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Notice to the reader

This PhD Thesis is divided into four chapters. The introduction and the calibration, representing the
chapter 1 and 2, are written in French. The chapter 3 is written in English but an abridged version in
French has been added at the beginning of this chapter. The last chapter is divided into three parts,
the first is written in English and the others in French. All references cited, are put in the end of each

part or chapter.

Notice pour le lecteur

Cette thése est divisée en quatre chapitres. L'introduction et le calibrage représentent les deux
premiers chapitres et sont écrits en francais. Le chapitre 3 est entierement écrit en anglais excepté
une version abrégée que I'on trouve au début le chapitre. Le quatrieme chapitre se divise en trois

parties. La premiére est écrite en anglais et les deux suivantes en francais.



Abstract

The study of paleofluids by using fluid inclusions analysis is an important challenge in
geochemistry. The LA-ICPMS technique allows enlarging the field of possibilities by
determining the cationic content in fluid inclusions. Three aims, with LA-ICPMS as the thesis
centre, are developed here: (i) the calibration of LA-ICPMS associated with a work on
chimiometry give the possibility of this analytical technique and experimental protocol
adapted; (ii)) The development of a calculation method based on Pitzer’s themodynamic
model. The quantification of cationic content (trace and major elements) is improved. In
parallel, a software is developed to facilitate the processing of raw signal, (iii) the study of
different targets is made. The Cl/Br concentration ratios are used to get information of the
fluids origin. Then, a analysis on four different natural targets linked with silver deposits is
realized. The last point is the feasabilty of the determination of rare earth element in fluid

inclusion of Mac Arthur River (Uranium deposit, Canada).

Résumé

L’¢tude des inclusions fluides individuelles, témoin des paléofluides, pose des défis
analytiques majeurs aux géochimistes. La mise au point de la technique LA-ICPMS ouvre des
perspectives prometteuses. Un triple objectif autour de I’utilisation de LA-ICPMS pour
I’analyse d’inclusions fluides définit cette thése. Tout d’abord, un travail basé¢ sur la
chimiométrie permettant de définir un protocole expérimental adaptable a été couplé a la
réalisation de courbes de calibrage sur 3 a 4 ordres de grandeur pour tous les ¢léments
analysés. Le développement d’une démarche rigoureuse basée sur un traitement du signal et
un modele thermodynamique a permis la quantification du contenu ionique (€¢léments majeurs
et traces) des inclusions fluides. Le développement d’un logiciel de traitement des données est
venu finaliser cet objectif. Enfin, I’étude de différentes cibles naturelles a été divisée en trois
parties. Les halogénures Cl, Br et I sont des informations utiles dans 1’étude de 1’origine des
fluides. Une approche originale basée sur la courbe de calibration de Br a permis d’analyser
dans trois types de fluides différents les rapports Cl/Br. La seconde étude a porté sur I’analyse
de l’argent et d’autres éléments des paragéneses contenus dans les fluides de différents
gisements argentiféres. La derniere partie est basée sur la faisabilit¢ d’obtenir les

concentrations des terres rares dans des inclusions fluides favorables.

Mots clés : inclusions fluides, Pitzer, estimation de parametres, métallogénie, terres rares
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I Introduction : Objectifs scientifiques et état de I’art

1.1 Pourquoi analyser les fluides géologiques

Les fluides géologiques constituent un vecteur majeur du transport de matiere et de chaleur de
la crofite terrestre, particulierement quand de grands volumes de fluides circulent a travers les
roches. Ils peuvent dissoudre et précipiter de grandes quantités de minéraux et €tre a I’origine
d’anomalies géochimiques élevées, comme le sont les gisements. D’autre part, deux grands
enjeux majeurs auxquels sont confrontées les sociétés industrielles sont liés a une meilleure
connaissance des facteurs qui favorisent le transport des éléments présents dans les fluides
géologiques: la recherche de ressources minérales et €nergétiques et le développement durable
grace au stockage dans les couches géologiques de déchets issus des réacteurs nucléaires ou
des gaz associés a I’extraction ou a la combustion d’hydrocarbures. Il est donc essentiel de
connaitre la composition chimique des paléo-circulations, leur évolution spatiale et temporelle
dans le segment de crolite qui les contient. Les objets qui recélent cette information sont les
inclusions fluides ou petites cavités intra-cristallines qui ont échantillonné le fluide. Ces
inclusions sont les témoins des fluides ayant percolé dans les roches (e.g., Roedder 1984). Un
minéral contient habituellement plusieurs générations d’inclusions d’age et de composition
différentes car associées a des événements géologiques distincts.

La modélisation géochimique de I’état de saturation des fluides et I’identification des
processus tels que les mélanges, I’immiscibilité, la dissolution et la précipitation de minéraux
requiert une I’analyse compléte des constituants tels que anions, cations, gaz dissous. De plus,
les isotopes stables peuvent étre des traceurs des différences étapes des circulations fluides
avant qu’elles n’atteignent leur site de piégeage ultime. Les traceurs conservatifs, tels que les
halogénes, enregistrent la signature de la source initiale des fluides. Les anions peuvent aussi
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étre les témoins des ligands qui transportent les métaux tandis que d’autres ions enregistrent
les interactions fluides-roches.

Pour obtenir toutes ces données, il est nécessaire de combiner un nombre important de
techniques analytiques car chacune ne donne des informations que sur un nombre spécifique

de composants.

I1.2 Historique des méthodes

Durant les dernieres décennies, des progres significatifs ont été faits pour un grand
nombre de techniques analytiques : Spectroscopie Raman (Dubessy et al., 1989, 2001) LIBS
(Boiron et al., 1991, Fabre et al., 1999) LA-ICP-MS (Audetat et al., 1998, Heinrich et al.,
2004), SXRF (Philippot et al., 1998; 2000; 2001; Cauzid et al., 2004.... La plupart de ces
techniques sont complémentaires car elles donnent des informations différentes qui
regroupaient permettent d’avoir des réponses sur le transfert de masse contrdlé par les
circulations fluides, la composition isotopique et les conditions P-T de circulation. On peut
résumer les informations données comme suit: spectroscopie Raman (gaz, ions poly-
atomiques, pH, fO,, fS;) ; LIBS (cations majeurs et quelques traces) ; LA-ICP-MS (majeurs,
traces, et métaux) ; techniques utilisant le rayonnement synchrotron (fluorescence X, SXRF :
¢léments depuis S jusqu’a U, et absorption, XAFS et EXAFS: spéciation de certains
¢léments). On peut distinguer dans ces méthodes deux grandes familles : les techniques non

destructives et les techniques destructives.

14



I1.2.a Techniques non destructives

11.2.a.1 Spectroscopie Raman

L’effet Raman résulte de I’interaction des photons d’une source de lumiére monochromatique
(un laser le plus souvent) avec les molécules de 1’échantillon. La technique de spectroscopie
Raman étudie des transitions vibrationnelles (déplacement en nombre d'ondes= 0 4 4000 cm™)
a partir du processus de diffusion iné¢lastique de la lumicre. La spectroscopie Raman permet
de déterminer les édifices polyatomiques présents dans les inclusions fluides sous forme de
phase gazeuse, liquide ou solide en observant la vibration des liaisons entre atomes d’une
molécule. Les premicres analyses sur des inclusions fluides naturelles ont été publiées par
Rosasco et al.,, 1975 et Dhamelincourt and Schubnel, 1977. Les études de Kerkhof et al.,
1988b et Dubessy et al., 1989 ont permis de mieux comprendre respectivement les propriétés
des fluides dans les systémes CO—CH-N et C-O-H-N-S. L’identification d’anions (SO4> et
HS") et de cations (Na', Ca**, Mg”" et Fe*") par spectroscopie Raman a également fait]’objet

d’études (e.g., Dubessy et al., 1989,...).

11.2.a.2 Spectrométrie de fluorescence X, synchrotron (SXRF)

La spectrométrie de fluorescence X est une méthode d’analyse basée sur une propriété
physique de la matiére. Sous un bombardement de rayons X, la matiére va réémettre de
I’énergie. Le spectre obtenu est caractéristique de la composition de 1’échantillon, la
composition élémentaire peut ainsi étre déduite. Cette technique analytique a été utilisée dans
I’étude de la composition des inclusions fluides pour la premiere fois par Frantz ef al., 1988.
Le principal probléme de cette technique est la quantification des éléments présents dans les

inclusions fluides. La profondeur et la forme des inclusions (e.g., Mavrogenes et al., 1995 ;
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Romano et al., 1998) peuvent affecter fortement les résultats obtenus. Différentes études ont
permis d’améliorer la quantification par SXRF en utilisant des méthodes de calibrages
empiriques (Philippot ef al., 1998) et des simulations basées sur la méthode de Monte Carlo
(Rickers et al., 2004). 11 est possible d’estimer les concentrations pour divers éléments par

I’interpolation et I’extrapolation de courbes de calibrages.

Un désavantage majeur de cette technique par rapport a toutes les autres et la difficulté
d’accés a un synchrotron ajouté au fait que les échantillons nécessitent une préparation
minutieuse (polissage tres fin de la surface, inclusions fluides tres proche de la surface). Enfin
I’irradiance élevée du rayonnement X peut aussi conduire a modifier la spéciation moléculaire

dans le systéme C-O-H-N-S.

I1.2.b Techniques destructives

11.2.b.1 Technique destructive globale: Ecrasement -lessivage

L’analyse du contenu ionique des inclusions fluides a débuté par 1’écrasement et lessivage des
cristaux de quartz produisant un lixiviat analys¢ ensuite par diverses techniques. Ainsi cette
technique a ¢été pour la premicre fois utilisée pour déterminer la concentration en métal
contenu dans les inclusions fluides (Czamanske et al., 1963). Un certain nombre
d’améliorations ont permis de déterminer les éléments présents dans les inclusions ainsi que la
composition isotopique (e.g., Bottrell et al., 1988 ; Banks et al., 1991 ; Pettke & Diamond,
1995). Cette technique consiste en un écrasement de [’échantillon étudié dans le but de
récupérer une quantité de fluide suffisamment importante pour étre analysée ensuite par
divers techniques selon les éléments que 1’on souhaite déterminer : Na, K, Ca, Mg, Ba, B, Li,

Sr, Fe et Mn sont analysés par spectrométrie d’émission optique (ICP-AES) ; Pb Zn Fe et Mn
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par spectrométrie d’absorption atomique ; CI et Br par chromatographie ionique (Banks et al.,
1991).

La principale limitation de cette technique provient du mélange de plusieurs générations de
fluides lors de 1’écrasement. Pour avoir une meilleure compréhension des différents fluides

présents dans un échantillon, des analyses ponctuelles sont requises.

11.2.b.2 Techniques destructives ponctuelles

Le besoin de pouvoir choisir et analyser les inclusions de maniere individuelle a entrainé
I’émergence de nouvelles techniques dites destructives couplées a un systeme d’observation
optique (microscope). Les premicres techniques analytiques in situ pour [’analyse
d’inclusions fluides individuelles ont été réalisées par des méthodes destructives e.g.,
d’ablation laser (Tsui & Holland 1979, Bennett & Grant 1980, Deloule & Eloy 1982) ou par
spectrométriec de masse a ionisation secondaire (SIMS ; Nambu & Sato 1981). Le
développement de techniques permettant I’analyse d’inclusions fluides individuelles est née
du besoin d’avoir des informations sur les multiples générations de fluides contenues dans un

méme échantillon.

11.2.b.3 Spectrométrie de masse a ionisation secondaire (SIMS)

La spectrométrie de masse a ionisation secondaire (SIMS) consiste a bombarder la surface de
I'échantillon (placé dans une chambre a vide) a analyser avec un faisceau d'ions
habituellement O, O, Ar" ou Cs'. L’impact énergétique permet a la surface d’émettre des
particules. L’intensité du signal mesuré est proportionnelle a la concentration. Théoriquement

tous les éléments et leurs isotopes pourraient étre analysés par SIMS. L’intensité des
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particules Les premicres analyses sur des inclusions fluides ont été réalisées par Nambu et al.
(1977), Nambu & Sato (1981) et Sato et al. (1984). Les études ensuite ont mis en évidence la
possibilité de déterminer les concentrations des éléments majeurs dans les inclusions (e.g,
Diamond et al., 1989). Cette technique a été¢ abandonnée car le temps d’analyse est long et le

repérage des objets est difficile dans la configuration des microsondes de I’époque.

11.2.b.4 Spectroscopie d’émission optique (LIBS)

Les premiers travaux utilisant un laser pour analyser des inclusions fluides ont été réalisés par
Tsui & Holland (1979) et Bennett & Grant (1980). Le laser permet d’ouvrir et de vaporiser
I’inclusion fluide créant un plasma. Ce dernier est excité par une décharge ¢électrique crée par
deux ¢lectrodes placés prés de 1’échantillon. De nombreuses améliorations et innovations
(pour les détecteurs et les lasers) ont abouti a 1’analyse de cations monoatomiques dans les
inclusions individuelles. Une deuxiéme étape de 1’utilisation de la spectroscopie d’émission
optique a consisté a utiliser le laser d’ablation ouvrant la cavit¢ de I’inclusion comme
radiation excitatrice transformant le contenu de I’inclusion fluie en un plasma a 10000 K
environ. Ce dernier émet des radiations caractéristiques des ¢léments qu’il contient. D’abord
ce sont les spectres correspondants aux €¢léments majeurs qui ont €té observés : Ca, Mg, Na et
K (Boiron et al., 1991). Ensuite méme des €léments présents sous forme de traces dans les
inclusions ont pu étre quantifiés : Li, Ba et Sr (Fabre et al., 2002). Les limites de détection

£17 o \ .. -1
pour les éléments traces sont inférieures a la dizaine de pg.g™.
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11.2.b.5Ablation laser couplée a un spectrométre de masse (LA-ICPMS)

Les premiers tests d’une ablation laser couplée avec ICPMS ont été effectués par Shepherd &
Chenery (1995) et Moissette et al., (1996). Cette étude montre la possibilité d’utiliser cette
technique pour quantifier les éléments des inclusions fluides (figure 1) présents dans des
quartz. Les intensités observées par ablation d’une inclusion étant suffisant pour en
déterminer précisément les concentrations des éléments majeurs et traces.

140 —

Time (s)

Figure 1 Spectre de masse d‘intensités de plusieurs éléments obtenus par ablation d’une inclusion aqueuse de 30
pum de diamétres. (Sheperd & Chenery, 1995)

Apres cette premicre évaluation, plusieurs études ont porté sur des axes différents mais avec

le méme objectif : améliorer la qualité des résultats obtenus par LA-ICPMS.

(1) Méthode de calcul (Longerich et al., 1996). Dans cette étude, les notions de standard
externes et standards internes sont abordées. Pour déterminer les concentrations
des éléments étudiés, il est nécessaire de connaitre un standard interne. Le standard
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interne est le plus souvent un élément majeur de I’inclusion déterminé grace a
I’analyse microthermométrique des inclusions. Le standard externe, un solide
(verre du National Institute of Standards and Technology: Nist SRM
habituellement) ou un liquide (solution aqueuse), permet de déterminer la
sensibilit¢ de LA-ICPMS.

Une équation pour calculer les concentrations des éléments traces et les limites de

détection (LDD) est également développée dans cette étude.

(11) Laser : Plusieurs types des lasers différents sont expérimentés (Giinther et al. , 1997 ;

(iii)

(iv)

Guillong et al., 2003). Il ressort de ces comparaisons que le laser de type excimere
nanoseconde (annexe B) avec la plus faible longueur d’onde 193 nm produit le
fractionnement chimique le plus faible.

Plusieurs avancés ont été réalisées au niveau du spectrometre a torche a plasma
(ICPMS). L’utilisation d’une cellule de collision-reaction (Hattendorf et Gunther
2000; Giinther et al., 2001) utilisant différents gaz (H,, He ou Ne) a permis de
réduire trés fortement certaines interférences (comme **Ar” ou *ArO") et ainsi de
pouvoir mesurer certaines masses tels que *°Ca” et *°Fe”.

La mise au point d’'un mélangeur He-Ar situé juste avant la torche a plasma de
I’ICPMS a amélior¢ la sensibilité de cet appareil (Giinther & Heinrich, 1999).

Un protocole expérimental pour I’analyse des éléments majeurs et traces contenus
dans les inclusions fluides a été mis en place par Giinther et al. (1997). La
possibilité de faire une calibration en associant des standards solide et liquide a été
démontré par Giinther et al., (1998), ceci est un point important car il va permettre
d’effectuer facilement des courbes de calibrations pour tous les éléments analysés

sur 4 ordres de grandeur.



Cette premicre période est suivie des premieres caractérisations de différents types de fluides.
La premicére reconstitution géochimique de fluides par LA-ICPMS a été réalisée par Audétat
et al., (1998) sur les paléofluides associés a un gisement d’étain). Puis des séries
d’applications sur des fluides hydrothermaux-magmatiques (e.g., Heinrich et al., 1999; Ulrich
et al., 2002; Audétat & Pettke 2003; Rusk et al.,2004; Stoffel et al., 2004; Landtwing et al.,
2005; Hanley et al.,2005a; Banks et al., 2007 ; Klemm et al., 2007, 2008), des fluides
métamorphiques (e.g., Klemm et al.,, 2004) et des fluides de bassins sédimentaires (e.g.,

Liders et al., 2005, Richard et al., 2011) ont été réalisées.

La méthode analytique et le protocole utilisés pour déterminer les concentrations des éléments
majeurs et traces dans ces différentes types d’inclusions fluides analysés a peu changé et
repose sur ’approche présentée par Glinther et al., (1998). L’utilisation d’analyse d’inclusions
synthétiques de concentrations connues (Heinrich et al, 2003; Allan et al., 2005) a permis de
démontrer la précision des analyses par LA-ICPMS. Allan et al., (2005) présente également
deux types de méthodes de calcul: balance des charges et la balance des masses (Heinrich et
al., 1992). Le *’Na est le plus souvent utilisé comme standard interne dans ces méthodes de
calcul. Celles-ci ne reposent pas sur des bases thermodynamiques. Les équations régissant ces
méthodes se basent sur des équations empiriques associées a I’équation de neutralité
¢lectrique. Il existe une troisiéme méthode de calcul (moins utilisée) basée sur la
détermination directe du *°Cl par LA-ICPMS (e.g., Stoffel et al., 2008 ; Wilkinson et al,
2009). Le *°Cl est moins souvent utilisé comme standard interne dans les analyses en raison
de son faible taux d’ionisation dans la torche a plasma et donc d’un signal de masse peu

intense.
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L’analyse par LA-ICPMS se démocratisant en géosciences, de nouvelles applications liées
aux inclusions virent le jour :
- Détermination expérimentale de la solubilit¢ des métaux dans des fluides en utilisant
la technique des inclusions fluides synthétiques pour piéger le fluide expérimental a
I’équilibre avec une phase minérale (Au: Loucks & Mavrogenes, 1999, Simon et al.,
2005 ; PGE: Hanley et al., 2005b ; Sn: Duc-Tin et al., 2007 ; Fe: Simon et al., 2004).
Dans toutes ces études, des inclusions synthétiques sont ablatées et analysés par LA-
ICPMS.
- Analyses des inclusions fluides de type métamorphiques-haute pression provenant de
cas naturel (e.g., Scambelluri et al., 2004) ou d’expérimentations pour mieux

comprendre la mobilité des éléments dans des sédiments (e.g., Spandler et al., 2007).

Plus récemment des analyses d’inclusions fluides dans différents types de matrice (sphalérite,
calcite...) ont été réalisées (e.g., Halter et al., 2002; Pettke et al., 2004; Halter et al., 2004 ;
Stoffel et al., 2008; Wilkinson et al., 2009; Kouzmanov et al., 2010). Halter et al., 2002
propose un protocole de traitement du signal pour réussir a corriger le signal de I’inclusion
fluide du signal de la matrice. Cette premiere €tude a ouvert la voie a une analyse des
inclusions dans les minéraux opaques en démontrant la possibilité d’obtenir des spectres ou
les intensités mesurées se distinguent suffisamment du fond (de la matrice).

De nouveaux développements techniques tels que le laser femtoseconde qui permet de
diminuer le fractionnement (Glaus et al., 2010) ou des avancées au niveau de 'ICPMS

(Guillong et al, 2011) et leurs implications sur I’analyse d’objets géologique.
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La technique LA-ICPMS présente plusieurs avantages par rapport aux autres méthodes
destructives (SIMS or LIBS). Les limites de détection sont faibles (de 1’ordre du pg.g™)
(figure 2; Heinrich et al., 2003) et meilleure que celles du LIBS hormis pour les éléments
présentant une émission résonnante ou elles sont similaires. L’analyse par LA-ICPMS d’une
inclusion fluide permet d’observer pratiquement tous les éléments présents dans le tableau
périodique des éléments avec une bonne limite de détection. En revanche, une des contraintes
par rapport a la spectrométrie par émission optique est la nécessité¢ de choisir au plus une

vingtaine d’éléments.

Indicative limits of detection for homogeneous silicates and fluid inclusions

Total element concentrations based on the superscripted mass numbers
+ indicates that lower LOD can be reached by DRC

|62

Ni
;95,103
Pd
13 |1a7 85|89 183 [195
Cs | Ba Re | Os | Ir Pt
139 140 141
La | Ce | Pr
232
Expected LOD in... 40.m homogeneous solid 25pm inclusion 25um inclusion Bum inclusion
multi-element menu of ‘dedicated’ menu with multi-element menu of ~ 25 recorded masses
~ 25 recorded masses 1-10 recorded masses
>10 ug/g >200 pg/g >1000 ng/g >1 wite
1ng/g 20 uglg 100 ug/g 1000 ng/g
100 ng/g 2g/g 10 pa/g 100 ug/g
10 ng/g 0.2 nglg 1uglg 10 ug/g

Figure 2 : cette figure présente le tableau périodique des €léments et indique par un code couleur les limites de
détection attendues pour chaque élément suivant la taille de I’inclusion et le nombre d’¢éléments analysés. Ce
tableau n’est valable que pour les inclusions naturelles ou synthétiques présents dans un quartz. (Heinrich et al.,
2003)
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Un autre avantage important de la technique LA-ICPMS par rapport au SIMS et au LIBS est
qu’il permet d’optimiser de manicre indépendantes les deux processus suivant : (i) la taille de
I’ablation (mais on pourrait monter un dispositif LIBS avec un excimeére), (ii) la production
des ions. Dans le cas des deux autres techniques (e.g., SIMS ou LIBS) la production des ions
ou I’émission du plasma est directement liée a I’ablation. Cette optimisation du laser et de
I'ICPMS permet de réduire fortement les effets de la matrice. Pettke et al., 2006 discute de la
nécessité de faire une calibration de la matrice en comparant les résultats obtenus pour
différentes techniques analytiques. Cette calibration est essentielle pour les analyses SIMS et
recommandée pour les analyses par microsonde de Castaing (EPMA), alors que pour les

analyses LA-ICPMS il est possible de s’en passer.

1.3 Objectifs et plan de la these

Un équipement d’ablation laser couplée a un ICP-MS a ét¢ installé dans les locaux de 'UMR
G2R (7566) de la fédération EST en janvier 2009. Ce nouvel équipement représente le pilier
central de la thése autour duquel trois objectifs viennent s’articuler : (i) La calibration et la
prise en main cette technique analytique doivent étre faites rapidement pour que LA-ICPMS
soit opérationnelle. (ii) L’amélioration du traitement des données issues de LA-ICPMS.
Actuellement aucune des méthodes de calcul des compositions des inclusions fluides
existantes ne nous a paru satisfaisante car elles ne s’appuient sur aucune base
thermodynamique. La réalisation d’une nouvelle méthode de calcul basée sur le modéele
thermodynamique de Pitzer (Pitzer, 1973) a été I’objet d’une partie importante de ce travail.
(ii1) Le troisieme point concerne 1’étude de fluides géologiques provenant de différents types

de cibles naturelles. Une approche originale a été privilégiée avec 1’étude de fluide
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argentifére, la détermination des rapports Cl/Br et des contenus en terres rares dans les

fluides.

I.3.a La calibration de LA-ICPMS

Dans cette partie, nous nous sommes tout d’abord efforcés de bien comprendre le
fonctionnement et la réponse de LA-ICPMS. Des études sur la répétabilité, la reproductibilité
et les réglages des différents parametres (Flux de gaz, parametre de I’'ICP, parameétre du laser)
ont ¢été réalisées. Ce travail de chimiométrie nous a permis de définir des protocoles
expérimentaux capables de répondre aux différents besoins lors de I’analyse d’échantillons

différents. Enfin les courbes de calibration pour les éléments étudiés ont été réalisées.

1.3.b Méthode de calcul

Ce chapitre se divise en deux parties qui sont intrinséquement liées :

- La mise en ceuvre d’une nouvelle méthode de calcul basée sur le modele
thermodynamique de Pitzer. Cette méthode de calcul est applicable pour les inclusions
de salinité inférieure a 23.2% eq. Wt.. NaCL Cette ¢étude a fait ’objet d’une
publication (soumise a Geochimica and Cosmochimica Acta). Les différents types de
validation y sont présentés. Le traitement des données obtenues par LA-ICPMS est
également développé. Un double traitement basé sur une analyse des erreurs
analytiques inclusion par inclusion et sur le traitement statistique d’une population est
proposée.

- Le développement d’un programme informatique (LASP). Ce programme a été
développé a I’aide de logiciels libres et fonctionne sous Windows 2000 jusqu’a

Seven. Il est rapidement apparu nécessaire de se munir d’un logiciel car le traitement
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des données directement dans les fichiers bruts étaient trop longs. Le logiciel LASP a

fait ’objet d’une publication (soumission a Computer Geosciences).

I.3.c Applications géochimiques
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Ce chapitre se divise en trois parties portant sur :

La possibilité d’obtenir les rapports Cl/Br grace a LA-ICPMS est apparue. Quelques
travaux (Stoffel et al., 2004, 2008; Seo et al., 2011) montré déja la possibilité
d’obtenir le Br a I’aide de LA-ICPMS mais aucune publication ne proposait de
méthodes de calcul satisfaisantes. Dans cette étude, deux méthodes différentes selon la
salinité du fluide ont été développées. La concentration en BR est calculée a 1’aide de
la courbe de calibrage pour cet ¢lément. Enfin, trois cas distincts sont étudiées (fentes
alpines, gisement de talc de Trimouns et gisement uranifeére du bassin de 1’ Athabasca)
et les contenus en Br ont pu étre déterminés pour chacune des cibles.

Cette partie permet de mettre en avant I’intérét de I'utilisation de LA-ICPMS dans la
recherche de l’origine des paléofluides. Cette étude a également fait I’objet d’une
publication (soumission a Géochimica and Cosmochimica Acta).

Les fluides des différents gisements argentiferes de 1’Anti Atlas marocain (Igoudrane,
Roc Blanc, Imiter) ont fait I’objet d’une étude approfondie de la chimie des fluides
associés au dépot de I’Ag.

Les terres rares dans les fluides des gisements uraniféres du bassin de I’ Athabasca.
Plusieurs tests ont été effectués pour déterminer la faisabilité de 1’analyse des terres
rares dans les fluides. Les gisements d’U du bassin de 1’ Athabasca ont été choisis car
les minéralisations d’U présentent de fortes concentrations en terres rares. Il a été
mené en paralléle une étude sur les spectres de terres rares dans les minéralisations

d’U (Mercadier et al., 2011).
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II Description du systéme d’analyse d’ablation laser
ICPMS, calibrage et protocole expérimental

I1.1 Description de ’appareil

L’équipement d’ablation laser couplée a 'ICP-MS installé¢ dans les locaux de 'UMR
G2R (7566) de la fédération EST, consiste en un systéme d’ablation laser de type MicroLas
Pro ArF 193nm, d’un systéme de focalisation du laser et d’une cellule d’ablation a flux
d’hélium contrélé (figure 1). Ce systeme est relié a un spectromeétre de masse de type Agilent

série 7500 quadripolaire, équipé d’une cellule de collision-réaction.

Figure 1: Ablation laser ICP-MS installé dans 'UMR G2R. On distingue le laser d’ablation (MicroLas) le
microscope permettant de focaliser le laser et de contrdler le diamétre d’ablation. L’ICP-MS  (série 7500,
Agilent) est situé au dernier plan.
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I1.1.a Laser ArF 193nm et optique

Le Systéme d’ablation laser choisi est un laser Excimer ArF de longeur d’onde 193
nm. En effet, une comparaison entre les trois longueurs les plus utilisées pour le
laser d’ablation (193, 213 et 266 nm) a été effectuée par Giinther et al.,(1997); Guillong et al.,
(2003). Ces auteurs ont montré que plus la longueur d’onde des radiations lasers est courte,
plus nombreuses sont les particules de petites tailles a étre transférées dans le plasma induit
par I’ablation de silicates en raison de la plus faible pénétration de la radiation du laser. Ceci
permet d’avoir une meilleure stabilit¢ du signal ICP-MS et de plus faibles variations de

I’intensité du signal de masse.

Le rayonnement laser est produit au sein d’un mélange d’Argon et de Fluor qui émet une
radiation dans le domaine de I'ultra-violet (193 nm). Le faisceau laser est mis en forme par
une série de lentilles, d’un homogénéiseur, d’un condenseur et de miroirs, qui sont en
permanence balayés par un flux d’azote (pendant 1’analyse). Un microscope optique équipé
d’un objectif Schwarzschild focalise le faisceau laser sur I’échantillon situé dans la chambre
d’échantillonnage. I1 permet de déterminer précisément (£2 um) la zone d’intérét a analyser et

de contrdler la progression de I’ablation en cours d’analyse.

Le diamétre du faisceau au niveau de I’ablation est réglable de 5 a 160 pm de manicre a
pouvoir adapter le volume d’ablation a la taille de 1’objet, tout en gardant une é€nergie
constante a chaque pulse laser. L’énergie du laser utilisée lors d’une ablation peut également

étre choisie entre 2 J/cm? et 40 J/cm?.

I1.1.b Les gaz de transports vecteurs des produits d’ablation vers I’analyseur ICPMS.

La cellule d’échantillonnage est traversée par un flux d’hélium (500 mL/min) contr6lé
(figure 2), qui transporte sous forme d’aérosol tous les produits de 1’ablation (sans distinction

de masse) vers la torche ICP ou ils subissent une vaporisation et ionisation complexe. Giinther
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et al. (1999) ont montré qu’un flux d’hélium, balayant la chambre d’ablation, et mélangé a un
flux d’argon avant la torche de I'ICP-MS, permet une optimisation du transport et une
diminution des interférences dues au plasma lors de I’analyse de masse. De maniére générale
le flux d’Ar qui se mélange a I’hélium avant la formation du plasma de I'ICP-MS est de 0,85

L/min (Gtlinther et al., 2001).

Figure 2 : Cellule d’ablation et série de diaphragmes permettant de choisir le diamétre du cratére d’ablation entre
5 um et 160 pm..

Le flux d’hélium qui transporte la maticre ablatée de la cellule d’ablation jusqu’au mélangeur
(mis au point au laboratoire de Leeds) est situé juste avant la torche a plasma (figure 3). Cette
derniere étant treés sensible a tout flux de gaz différent de ’argon. Le mélangeur permet de
mélanger I’hélium et I’argon et ainsi d’augmenter progressivement le flux d’hélium pour
optimiser I’efficacité du transport des aérosols vers I’analyseur ICPMS tout en préservant les

conditions de production du plasma dans la torche ICP.
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Figure 3: Mélangeur argon-hélium mis au point au laboratoire de Leeds.

II.1.c Spectrométre de masse a plasma induit.

Le spectrometre comprend 4 unités principales : le systéme sous vide, la torche a
plasma (source des ions), le quadripdle (analyseur), et le détecteur (figure 4). Une cinquieme

unité, la cellule de collision réaction, peut €tre ajoutée pour diminuer certaines interférences.

Schutter
Excimer Laser ArF 193nm *
Camera 1 -
— Attenuateur \‘\ g
Masque A
Microscope H " N2 o
Lentille omogénéiseur |U
T 1 > = N
] ‘ '/] I F,E (B
| \ $ =5
Shwarzschild X25 —— I \l - l I \ ,E \ ~
Chambre d’ablation \4
) Mélangeur

Echantillon i

(Lumigre transmise)

Pl
e Cellule de Quadripéle hyperbolique
Géneérateur Collision/réaction haute fréquence
haute He ou H2
température gaz de collision : oon nanten

Figure 4 : Schéma simplifié du dispositif LA-ICP-MS installer au G2R.
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-les ions progressent extrémement mal dans un environnement a pression atmosphérique. Le
systéme sous vide permet d’imposer une pression trés faible et constante dans toutes les parties
abritant le trajet des ions (de la torche a plasma jusqu’au détecteur). Deux niveaux de vides sont
réalisés dans la machine. Un vide primaire juste aprés la premiére lentille permet d’atteindre une
pression de 1’ordre du Pascal. Un vide secondaire dans 1’analyseur permet d’atteindre une pression de

’ordre de 107 Pa.

-la matiére apportée par le flux d’Hélium-Argon est ionisée, accélérée et focalisée au niveau
de la torche a plasma (source des ions). Le plasma est constitué d’Argon chauffé a plus de 8000 K.
Dans ces conditions, tous les ¢léments de la classification périodique sont ionisés, a ’exception de
I’hélium, du néon et du fluor. Le taux d’ionisation en revanche dépend des éléments, ce qui explique

que certains auront une limite de détection trop faible pour étre les détecter.

-un quadripdle permet de séparer les masses selon leur rapport masse/charge. Il est constitué
de quatre tiges entre lesquelles une tension est appliquée. En passant entre les 4 barres, les ions sont
soumis a une oscillation (champ électrique). La tension appliquée au quadrip6le est choisie de maniére
a faire osciller le moins possible la masse dont on veut mesurer ’abondance au niveau du détecteur.
Les autres masses sont au contraire soumises a une oscillation de trop grande amplitude pour leur

permettre de traverser entiérement I’analyseur et donc d’atteindre le détecteur.

-le détecteur, un photomultiplicateur, permet de compter les ions qui ont traversé 1’analyseur
durant la période d’analyse d’une masse donnée. A chaque impact d’ion, des électrons sont libérés
(donc un courant électrique est créé). Plus il y a d’impacts, plus il y a d’¢électrons libérés, et I’intensité
du signal sera d’autant plus élevée. Le spectrométre de masse doit permettre une détection rapide et
sensible d’un grand nombre d’éléments a partir de signaux transitoires relativement court et d’intensité
pouvant différer de 9 ordres de grandeur au maximum. L’objectif est de minimiser le bruit de fond et

de maximiser le nombre d’éléments observables et I’intensité des signaux de chaque masse.

- PICP-MS install¢ au laboratoire G2R possede une cellule de collision-réaction localisée juste

avant ’analyseur en masse. Cette chambre permet d’éliminer les interférences provenant d’une
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résolution de masse insuffisante. Au laboratoire G2R, deux gaz peuvent étre utilisés : 1’hélium et

I’hydrogéne. Une troisiéme ligne de gaz pourra étre installée dans le futur et contenir du xénon.

- ces deux gaz n’ont pas les mémes effets sur les éléments et leurs interférences. L’hélium va
se comporter comme un gaz de collision qui va diminuer 1’énergie cinétique des espéces
polyatomiques et des cations présents. La section efficace des molécules polyatomiques étant
beaucoup plus importante que celles d’un cation monoatomique, les atomes d’hélium vont
statistiquement plus souvent entrer en collision avec les molécules polyatomiques et ainsi diminuer
plus fortement leur énergie cinétique. Ainsi celles-ci n’auront plus 1’énergie nécessaire pour franchir la
barriére de potentiel présente a la sortie de la cellule de collision/réaction. Ceci permet de diminuer les
interférences de type polyatomique. L’analyse de *°Fe” (isotope majeur du fer représentant 91.75% du
fer total), qui a la méme masse que la molécule polyatomique *’Ar'°O”, peut ainsi étre effectuée.
L’hydrogéne agit plutot comme un gaz de réaction. Il va former préférentiellement des complexes
avec certains éléments. Par exemple, I’isotope *’Ca ne peut étre analysé qu’avec H, dans la cellule de
collision. En effet, I’hydrogéne forme un complexe ArH avec I’argon, ce qui permet d’éliminer les
interférences dues a **Ar” (Giinther et al., 2001). L’isotope 40 du calcium représente 96.941% du
calcium total. Dans le cadre de 1’é¢tude des fluides géologiques, une bonne connaissance des
concentrations en calcium est primordiale, c’est pourquoi nous privilégions 1’hydrogéne comme gaz
de réaction dans les analyses d’inclusions fluides. Il est également a noter que I’utilisation de
I’hydrogéne peut créer des biais analytiques pour certains éléments. Par exemple 1’étude des terres
rares se fait sans gaz dans la cellule de collision-réaction car ceux-ci vont créer des complexes avec H

ce qui fausse I’interprétation des mesures.
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I1.2 Stabilité de LA-ICPMS : effets du paramétrage et mise en place d’un
protocole expérimental

I1.2.1 Les standards de calibrage

La premiére étape requise pour toute analyse nécessite 1’étude de 1’évolution du signal
dans le temps et/ou lorsque 1’on modifie certains parametres tels que le flux d’hélium, les
parametres de 'ICPMS.... Pour cela, I'utilisation de standards homogenes certifiés ou de
composition connue est nécessaire. Les standards solides utilisés sont principalement les
verres Nist 610, 612, 614 (Pearce et al., 1997) ainsi que les verres SM 4, 3, 2, 1 réalisés au
laboratoire G2R et dont la composition et I’homogénéité ont été vérifiées par microsonde

¢lectronique. Les compositions des verres utilisés sont données dans I’annexe D.

Les ¢léments qui ont servi a cette étude sont Li, “B, 23Na, 24Mg, 28Si, K, “Ca, **Mn,
> 6Fe, 63Cu, 64Zn, 88Sr, 138Ba, 208Pb, 232Th, 281. Les concentrations de ces éléments sont de
I’ordre de 1 pg.g™ pour le Nist 614, 50 pg.g™ pour le Nist 612 et 500 pg.g” pour le Nist
610, excepté celles de **Ca et ®Na qui avoisinent les 100000 pg.g™ dans les trois verres.
Les verres SM sont de maniere générale plus concentrés de 2 voir 3 ordres de grandeur par
rapport au verre Nist 610, mais ils ne contiennent pas tous ces ¢léments. Pour compléter
I’é¢tude du comportement du signal, des solutions aqueuses ont été également utilisées.
Elles ne contiennent que 4 éléments avec une concentration d’environ 250 pg.g” sauf pour
Na dont la concentration est variable. Ces solutions sont préalablement conditionnées dans
des capillaires en verre de silice pure de diamétre externe 350 um et de diameétre interne

250 um (figure 5). Aucun autre élément que **Si n’est détecté lors de Iablation de la silice.
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Figure 5 : Microphotographie d’un capillaire.

I1.2.2 Analyse des standards

Plusieurs expériences ont été menées, afin d’avoir une bonne compréhension des
différentes réponses possibles du systeme. Dans cette partie, nous aborderons la méthode
d’optimisation de certains parametres d’analyse. Nous passerons en revue les différents tests
permettant de vérifier la répétabilité, la reproductibilité et la stabilit¢ du signal sur des
standards solides et liquides. Il est nécessaire de présenter au préalable le mode d’acquisition
des données, leur exploitation et leur traitement afin d’obtenir des analyses quantitatives.
L’acquisition du signal est réalisée en fonction du temps et les données sont visualisées sur un
diagramme intensité¢ (en nombre de coups) donné par le photomultiplicateur, pour chaque

masse, en fonction du temps.

Au cours d'une méme acquisition, toutes les masses ont des profils trés semblables.
Dés le début de la premiére ablation, I’intensité du signal augmente. Elle n’atteint une stabilité
qu’apres un certain nombre d’ablation (50 ablations soit aprés 10 secondes environ). Les
paliers (zone 1, 2 3 et 4) observés sur la figure 6 rendent compte de la stabilisation de

I’intensité du signal. Ils constituent les zones exploitées du signal
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Figure 6 : Evolution de I’intensité du signal pour différentes masses en fonction du temps. Chaque couleur
correspond & une masse analysée (18) lors d’une ablation sur un verre Nist 610 pendant un temps de comptage
(10 ms). A cette échelle on ne voit pas I’intensité des éléments en trace.

D’autre part, le blanc ou fond avant ablation est mesuré pour toutes les masses
analysées. La mesure systématique des intensités brutes relative au fond est effectuée pour
chaque analyse. Cette mesure permet de corriger et d’obtenir les intensités nettes (intensité
totale-fond). Enfin, le fond et le bruit de fond associ¢ permettent aussi de déterminer les
limites de détection pour chaque masse, en considérant un seuil de détection défini par trois
fois I’écartype du signal (35). Le logiciel d’analyses fourni par le constructeur avec I'ICP-MS,
délivre les données sous un format Excel. C’est a partir de ce fichier que les calculs de
dispersion des valeurs et des moyennes d’intensité sont effectués par cratére d’ablation et pour

chaque masse.

I1.2.3 Stabilité du signal au cours du temps
Il est important de connaitre le niveau de stabilit¢ de la machine afin de pouvoir
prendre en compte une éventuelle dérive instrumentale lors de la réalisation d’une série

d’analyses. Pour vérifier la stabilité, nous avons utilis¢é une expérience réalisée sur une
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journée sans ouverture de la cellule d’ablation et avec un flux de 0,5 L/min. Ce flux a été
déterminé (cf paragraphe II1.2.3.e) car il permet d’optimiser la réponse du systéme LA-

ICPMS.

11.2.3.a) Probléme de stabilité durant les premiers mois d’utilisation: évolution des

intensités au cours du temps.

Les ¢léments qui ont servi pour I’étude de la stabilité du signal au cours d’une journée
d’analyse sont 7Li, ”B, 23Na, 24Mg, 288i, 39K, 43Ca, 5 5Mn, 5 7Fe, 63Cu, 64Zn, 88Sr, 138Ba, 208Pb,
22Th, 28U, Le temps d’intégration a été le méme pour tous les éléments 0,01s. Aucun gaz n’a

¢été utilisé dans la cellule de collision-réaction.
1" cas : Masse légere, exemple de la masse 23 (sodium).

On observe sur la figure 7 une diminution marquée des intensités du signal, surtout
durant les 2 premieres heures (entre 9h30 et 11h30). Bien qu’une légeére diminution se
poursuive durant le reste de la journée, celle-ci est moindre en comparaison a celle enregistrée
pendant les deux premieres heures de fonctionnement. Durant les 2 premicres heures une
diminution d’environ 45000 coups est observée, ce qui représente 30% du signal. Durant le
reste de la journée, (11h30 a 16h20) on observe une diminution de 20000 coups soit 16% de

I’intensité restante.
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Figure 7 : Comparaison de I’intensité nette du signal du sodium (masse 23) entre six séries de 5x4 cratéres
effectuées sur le verre Nist 610. Les cratéres ont été réalisés a des endroits différents du verre NIST. Les six
séries sont séparées par des lignes rouges et les temps de début et fin d’analyse sont inscrits sur la figure.

2°" cas : Masse élevée, exemple de la masse 238 (uranium).

La figure 8 qui représente 1’évolution de I’intensité du signal de la masse 238

(uranium) au cours du temps. Aucune diminution ne peut étre notée, contrairement a ce qui a

¢té observé pour les masses légeéres. Les intensités nettes varient aléatoirement de 14%

environ pour cet ¢lément.
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Figure 8 : Comparaison de I’intensité nette du signal de I’'uranium (masse 238) entre six séries de 5x4 cratéres
effectuées sur le verre Nist 610. Les cratéres ont été réalisés a des endroits différents du verre NIST. Les six
séries sont séparées par des lignes rouges et les temps de début et fin d’analyse sont inscrits sur la figure.
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Il existe donc 2 types d’évolution. Pour les éléments 1égers a mi-lourds (de masses 23
a 88), une diminution de I’intensité se produit essentiellement durant les 2 premicres heures
apres la mise en fonctionnement du laser et de 'ICPMS. Pour les éléments lourds (seuls Pb
208 et U 238 sont étudiés), aucune diminution n’est notée. Entre ces 2 extrémes, on peut
observer une évolution dans le comportement des ¢léments en fonction de leur masse. Plus les
¢léments sont lourds, et moins leur intensité diminue au cours du temps.

Afin d’obtenir une donnée quantitative, il est nécessaire d’utiliser des rapports
d’intensité nette entre I’élément considéré et un standard interne. Dans notre cas, ce standard
interne est 1’¢lément Na. (cf chapitre 3). Nous avons étudié I’effet des variations des intensités

sur les rapports utilisés par la suite.
11.2.3.b) Résultats et discussion
¥ cas : Rapport des intensités des signaux des masses > Na sur **Mg (figure 8)

La figure 9 représente 1’évolution du rapport des intensités nettes >°Na vs **Mg en
fonction du temps. On observe que le rapport reste constant au cours du temps (des le début
des analyses et jusqu’a la fin de la journée). L’écart entre les valeurs les plus extrémes n’est
en effet que de 6% environ. Les deux ¢léments ont des masses voisines, et I’évolution de leur
intensité nette suit la méme évolution décroissante au cours du temps. C’est la raison pour

laquelle le rapport de ces deux éléments reste constant.
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Figure 9: Comparaison des rapports Na/Mg entre six séries de 5x 4 crateres effectuées sur le verre Nist 610. Les
cratéres ont été réalisés a des endroits différents du Verre NIST. Les six séries sont séparées par des lignes
rouges et les temps de début et fin d’analyse sont inscrits sur la figure.

2°™ cas : Rapport des intensités des signaux des masses >°U sur > Na (figure 10).

La figure 10 représente I’évolution du rapport des intensités nettes des masses
»Na/***U au cours de la journée. On peut clairement noter une diminution du rapport au cours
de la journée. Durant les 2 premiéres heures (9h30 a 11h30) le rapport diminue de 26% puis il
diminue encore de 17% sur le reste de la journée. Cependant, si I’on considére 2h30 de
fonctionnement soit de 9h30 a 12h30, la diminution des rapports est de 36% environ. Puis,
seulement de 10% sur le reste de la journée.

Na est U sont des ¢léments de masse tres différentes et ils ont des comportements différents :
I’intensité nette de Na diminue au cours du temps, alors que celle de U n’évolue pas. Ceci
explique, I’évolution des rapports Na/U au cours du temps.

Comme pour les intensités, les rapports évoluent différemment en fonction des éléments
considérés. Les éléments de masse atomique proche de Na évoluent comme Na en intensité

nette, et possedent donc un rapport Na/élément stable. Plus les masses atomiques sont élevées,
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et moins leur intensité nette évolue au cours du temps. Donc les rapports des intensités nettes

Na/élément lourd, évolueront d’autant plus que I’élément a une masse atomique élevée.
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Figure 10: Comparaison des rapports Na/U entre six séries de 5* 4 crateres effectuées sur le verre Nist 610. Les
cratéres ont été réalisés a des endroits différents du Nist. Les six séries sont séparées par des lignes rouges et les
temps de début et fin d’analyse sont inscrits sur la figure.

Cette expérience ayant ¢été réalisée sans que la cellule d’ablation ne soit ouverte, et
sans jamais couper la circulation des fluides vecteurs (He et Ar), aucune pollution extérieure
n’a pu perturber le syst¢tme. Pour les valeurs initiales des parameétres analytiques fixées
initialement par le constructeur, il est évident qu’un temps de mise en fonctionnement
d’environ 2h a 2h30 est nécessaire pour stabiliser les intensités nettes et les rapports
d’intensités obtenus pour tous les ¢léments (lourds et légers).

Une fois le signal stabilisé¢, on peut estimer que la précision des mesures est de
P’ordre de 10 % aussi bien pour les éléments majeurs que pour les éléments traces
(concentration de l'ordre de 100 a 500 ppm) pour des cratéres d’ablation de 60

micromeétres de diametre.
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11.2.3.¢c) Modification des paramétres : stabilité du signal en moins d’une demi-heure

Les précédents tests sur la stabilité de la machine au cours de la journée ont permis de
mettre en évidence une dérive expérimentale non négligeable dans le fonctionnement de
I’ICP-MS au cours du temps. Apres plusieurs tests sur la stabilité, un ingénieur Agilent a
modifié les paramétres de 'ICP-MS (voir annexe C) ce qui a permis d’améliorer la stabilité
de I’installation qui maintenant présente un signal stable 30 minutes aprés 1’allumage de la
torche a plasma (figure 11-12). Le calibrage quotidien reste néanmoins un test nécessaire qui

permet de vérifier les réglages la machine ainsi que I'utilisation de standards externes.
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Figure 11: Comparaison des rapports Na/U entre six séries de 5x 4 cratéres effectuées sur le verre Nist 610. Les
cratéres ont été réalisés a des endroits différents du Nist. Les six séries sont séparées par des lignes rouges et les
temps de début et fin d’analyse sont inscrits sur la figure. La zone grisée n’est pas utilisé pour le traitement des
données car on se situe juste apres le démarrage de LA-ICPMS.
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Figure 12: Comparaison des rapports Na/U entre six s€ries de 5x 4 cratéres effectuées sur le verre Nist 610. Les
cratéres ont été réalisés a des endroits différents du Nist. Les six séries sont séparées par des lignes rouges et les
temps de début et fin d’analyse sont inscrits sur la figure. La zone grisée n’est pas utilisé pour le traitement des
données car on se situe juste apres le démarrage de LA-ICPMS.

Cette amélioration de la stabilité s’est faite au détriment de la sensibilité des éléments avec
une diminution plus marqué sur les ¢éléments lourds. Ce probléme a permis de mieux
comprendre le role du paramétrage de 'ICPMS et d’aider a la mise en place d’un protocole

expérimentale pouvant étre modifi¢ suivant les besoins (voir paragraphe 11.3)

11.2.3.d Influence cellule d’ablation

Un facteur important a prendre en compte est la position de 1’échantillon dans la cellule
d’ablation (figure 13) (retrouver la réf). On place toujours I’échantillon de manicre optimale
par rapport au flux d’hélium mais comme on ne peut ablater toujours au méme endroit, on se

déplace en x et y lorsque 1’on fait plusieurs analyses sur un méme échantillon.
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Figure 13 : Schéma d’une vue de dessus A et d’une vue de c6té B de la cellule d’ablation contenant un verre Nist

Pour observer I’effet du déplacement, on effectue une analyse sur un verre Nist. On va
observer la variation d’intensité et de rapport lorsque 1’on se déplace de la position optimale
par rapport au flux vers le bord du verre. Cela représente environ 5 mm de déplacement. La
cellule d’ablation est fermée et les parametres sont inchangés pendant toute la durée de

I’analyse.
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Figure 14: Intensit¢ de la masse “*Na en fonction de sa distance par rapport a la position optimale de
I’échantillon dans la cellule d’ablation (prise comme Omm). Toutes les mesures ont été effectuées sur un Nist
SRM 610. Les barres d’erreurs représentent les écartypes des intensités mesurés sur le signal intégré.
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On observe une diminution de 35% de I’intensité lors du déplacement (figure 14). L’intensité
varie de maniere significative, de plus les barres d’erreurs ne se recoupent. La position dans la
cellule d’ablation est un facteur contrdlant 1’intensité du signal mesuré par LA-ICPMS. 11 est

donc impossible de répéter le signal de I’intensité d’'une masse méme sur un verre standard.
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Figure 15: Rapport d’intensité “Na/**Sr en fonction de sa distance par rapport a la position optimale de
I’échantillon dans la cellule d’ablation (prise comme Omm). Toutes les mesures ont été effectuées sur un Nist
SRM 610. Les barres d’erreurs représentent les écartypes des rapports d’intensités intensités mesurés sur le
signal intégré.

La différence est de 3.5% au maximum entre les rapports d’intensités mesurés (figurel5). Les
rapports mesurés quelque soit la distance par rapport a la position optimale de I’échantillon
dans la cellule d’ablation peuvent étre considérés comme égaux. Il n’y a donc aucun
fractionnement venant introduire un biais analytique. Les résultats obtenus (figure 14 et 15)

sont similaires pour tous les ¢léments analysés lors de test.
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I1.2.3.e Conclusion partielle

La prise en main de LA-ICPMS a permis de mettre en évidence différentes possibilités au
niveau de la stabilité et de la sensibilité du signal. Le choix d’obtenir une stabilité des rapports
d’intensités une demi-heure environ a été faite tout en essayant de conserver une sensibilité
assez importante sur ’ensemble des éléments.

Tous les tests effectués dans les parties suivantes sur la répétabilité et la reproductibilité sont
faits en ne tenant compte que des rapports d’intensités. 11 a été démontré dans les parties
précédentes que I’intensité observée dépend de facteur difficilement controlable (place exacte
de I’échantillon dans la cellule d’ablation, variation au cours de la journée). C’est pourquoi les
tests visant a améliorer la sensibilité¢ du signal se feront dans des conditions trés précises.
L’échantillon est placé dans la cellule d’ablation qui reste fermer tout au long de 1’étude.
Enfin pour limiter les dérives dues a la place de 1’échantillon dans la cellule d’ablation, la

distance maximale entre les différentes analyses est de 200pum.

I1.3 Effet des différents paramétres expérimentaux

Lors des premieres utilisations de la machine, les parameétres ont été réglés en se
calquant sur les installations similaires et en fonctionnement pour le méme type d’application
(université de Leeds). Dans le but d’obtenir les meilleures conditions analytiques possibles,
certains parametres ont pu étre testés et optimisés. Il s’agit ici plus particuliérement de
I’optimisation du flux d’hélium qui traverse la cellule d’ablation et transporte la matiére
ablatée jusqu’a I’entrée dans 'ICP-MS, du flux et de la nature du gaz utilisé dans la cellule de
collision-réaction ainsi que des parameétres liés a I'ICP-MS tels que les tensions associées aux

lentilles par exemple. Ce dernier point est traité en annexe C.
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I1.3.1 Influence des valeurs du flux d’hélium.

Le flux d’hélium transporte la matiere ablatée de la cellule d’ablation jusqu’a la torche
a plasma. On va observer le comportement des intensités lorsque ’on va faire varier ce
paramétre a ’aide d’expérience réalisée sur des verres standards. On cherche a trouver le flux

d’hélium le plus faible pour lequel on maximise le signal.
-Parameétres et mode opératoire a cellule d’ablation fermée

e Laser: pulses: 200; fréquence de répétition du laser: S5Hz; irradiance a
I’échantillon : 10 J/em® ; diametre du cratere d’ablation 60 um ; Flux d’He de 0,75
L/min dans la cellule d’ablation.

e ICP-MS : H; dans la cellule de collision (2,5 mL/min) ; Ar gaz vecteur (0,85 L/min)

Un verre (Nist 610) est placé dans la cellule d’ablation en début de journée avant la
mise en fonctionnement du laser et de I’'ICPMS. Une fois cette cellule fermée, elle n’a pas été
ouverte pendant toute ’expérience, limitant ainsi les contaminations éventuelles par I’air
ambiant, en particulier I’oxygene. Cinq séries de 4 cratéres ont été effectuées 7 fois dans la
journée. Pour chaque série, un seul cratére a été sélectionné pour étre représenté sur les
figures 6 et 7. Chaque série a été réalisée a un endroit différent du verre. De cette maniére, on
peut aussi tester en partie les effets dus a I’éventuelle hétérogénéité du verre standard. La
premicre analyse n’a débuté qu’une trentaine de minutes apres la mise en fonctionnement du

plasma et du laser, ce qui laisse un temps suffisant pour obtenir une bonne stabilité du signal.

Pour la deuxiéme expérience, tous les parametres sont restés inchangés sauf le flux

d’hélium qui a été fixé a 0,5 L/min.
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Sur les figures 16 et 17, on constate que les intensités nettes des éléments légers se
stabilisent a une valeur plus élevée lorsque le flux He dans la cellule d’ablation est plus faible,
alors qu’elle commence initialement a la méme valeur environ. En revanche, pour les
¢léments lourds tels que 'uranium sur la figure 17, les valeurs sont inférieures (10 a 20 %)
pour le flux d’hélium de 0,5 L/mn par comparaison a celles obtenues pour un flux d’hélium de

0,75 L/mn.
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Figure 16 : Comparaison des intensités de la masse 23 (Na) entre les expériences (He = 750 mL/min) et (He =
500 mL/min). L’axe des abscisses représente le temps sur une journée. La zone grisée n’est pas utilisé pour le
traitement des données car on se situe juste apres le démarrage de LA-ICPMS.
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Figure 17 : Comparaison des intensités de la masse 238 (U) entre les expériences (He = 750 mL/min) et (He =
500 mL/min). L’axe des abscisses représente le temps sur une journée. La zone grisée n’est pas utilisé pour le
traitement des données car on se situe juste apres le démarrage de LA-ICPMS.

Il apparait donc plus intéressant d’utiliser un flux de 0,5 L/min qu’un flux de 0,75
L/min au vu des résultats ci-dessus. En effet pour les éléments Iégers, on constate que
I’intensité du signal reste constante apres une demi-heure de fonctionnement de 1’appareil. En
revanche, I'intensit¢ diminue pour un flux de 0, 75 L/min. Pour les éléments, I’intensité est
constante quelle que soit la valeur du flux. Le flux de 0.5L/min nous apparait comme optimal
car notre démarche est d’analyser des éléments se trouvant sur I’ensemble du tableau de

Mendeleiev.

I1.3.2 Effet du gaz de la cellule de collision-réaction

Le choix d’un flux de gaz dans la cellule de collision repose sur un compromis entre le
bruit de fond et ’intensité du signal. Il faut également faire une distinction entre les éléments
majeurs (Na, Ca, K...) et les traces (Li, U, Cu...). Bien que le fond des éléments majeurs soit

¢levé, Iintensité des signaux correspondant a ces ¢léments est significativement plus élevée
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que I’intensité¢ de leurs fonds respectifs. Tous les éléments traces analysés ne présentent pas
de bruit de fond significatif. 11 faut donc utiliser le flux de gaz le plus faible possible pour
conserver une réponse maximale tout en minimisant les interférences existantes. Une
expérience réalisée sur le verre Nist 610 avec différents gaz et flux, dans la chambre de
collision permet de mettre en évidence, qu’un flux de 2,5 mL/min d’hydrogéne permet
d’optimiser le signal par rapport au fond. I1 faudra toujours garder a I’esprit que le gaz utilisé
et le flux pourront étre adaptés au cas par cas pour d’autres €léments n’ayant pas été intégrés

jusqu’alors dans le programme d’analyse.

I1.3.4 Ouverture de la cellule d’ablation

Les analyses par LA-ICPMS sont réalisés sur des durées trés courtes (<3 min), la
cellule d’ablation peut donc potentiellement €tre ouverte toute les 3 minutes pour changer
d’échantillons. Lors de I’ouverture de la cellule une quantité d’air (et donc d’oxygene)
beaucoup plus importante va €tre transporté jusqu’au plasma. Il est intéressant de tester les
changements que peut provoquer cette ouverture sur I’intensité du signal et sur les rapports
d’intensité. Nous avons utilisé un verre standard Nist 610 et nous avons entre deux analyses
simulé le changement d‘échantillons en ouvrant puis refermant la cellule. Ce test va permettre
d’observer les perturbations éventuellement induites par des arrivées répétées d’oxygenes sur
la torche a plasma. Les conditions de fonctionnement sont identiques a la série d’expériences
décrite précédemment (cf: Paramétre et mode opératoire a cellule d’ablation fermée) avec
comme seule différence I’ouverture de la cellule d’ablation avant chaque groupe de 5 séries. 5
séries de 4 cratéres ont été effectuées 6 fois dans la journée. On laisse la cellule ouverte une
minute environ puis on réalise I’analyse deux minutes apres ’ouverture de la cellule. Sur la

figure 18, les traits verticaux rouges matérialisent les ouvertures de la cellule d’ablation.
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Résultats : Evolution des rapports d’intensités au cours du temps avec ouverture de la

cellule aprés chaque série de 4 cratéres d’ablation.

Comme pour I’expérience a cellule d’ablation fermée, il est important d’observer
I’effet de I’évolution des intensités sur les rapports d’intensités. Les rapports d’intensité de
masse ~Na/éléments légers, (figure 16) de masse inférieure a celle du strontium (88), sont
stables tout au long de la journée d’analyse. Sur la figure 17 en revanche, on peut constater
que les rapports d’intensité pour les ¢léments lourds ne sont pas stables au cours de la journée.
On observe en effet une diminution des intensités durant les 2 premieres heures, ainsi qu’une
vérification significative de l’intensité entre certains groupes d’analyses séparés par une
ouverture de la cellule d’ablation.
En ce qui concerne les rapports des ¢léments légers, bien que I'ouverture de la cellule
engendre des variations, elles influent dans le méme sens pour tous les ¢léments. Comme les
¢léments légers ont un comportement similaire, a Na, les rapports Na /¢lément léger sont
stables au cours de la journée, et I’influence de I’ouverture de la cellule n’est pas identifié¢ par

une variation de ces rapports.

En ce qui concerne les éléments lourds, deux phénomeénes sont a distinguer :

e Une diminution des rapports est observée durant la premiére demi heure.
Comme dans D’expérience précédente, les intensités des éléments légers ont tendance a
diminuer au cours du temps alors que ceux des éléments lourds reste constant. La différence
de comportement est cette fois-ci plus difficile a remarquer sur les intensités nettes, mais les
rapports d’intensités le montrent clairement (figure 18).

e L’autre phénomeéne remarquable est l’effet de l'ouverture de la cellule
d’ablation. Sur la figure 17, le groupe 5 se distingue par une augmentation des valeurs des

rapports. Comme dit précédemment les variations en intensité nette créées par I’ouverture de
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la cellule d’ablation sont d’autant plus importantes que la masse est forte. Pour les éléments
légers, leur intensité varie de maniére semblable & Na et le rapport d’intensité Na/éléments
légers reste constant (figure 16). Pour les ¢léments lourds, la différence est beaucoup plus

forte pour les éléments lourds que pour Na. Le calcul des rapports mettra donc en évidence

cette différence.

Au cours de cette expérience, le rapport pour Na/ U par exemple, varie entre 35 et 60
et se stabilise autour de 37. Lors de I’expérience avec cellule d’ablation fermée, le rapport des
masses Na/U évoluait entre 65 et 40 et se stabilisait autour de 43. Bien que I’on reste dans le
méme ordre de grandeur, la différence entre les valeurs stables est trop importante pour ne pas

la considérer. I1 est donc nécessaire de calibrer la machine tous les jours.
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Figure 18 : Comparaison des rapports Na/K entre six séries de 5x4 cratéres effectuées sur le verre NIST 610.
Les cratéres ont été réalisés a des endroits différents du NIST. Les six séries sont séparées par des lignes rouges
et les temps de début et fin d’analyse sont inscrits sur la figure. Entre chaque série la cellule d’ablation a été

ouverte. La zone grisée n’est pas utilisé pour le traitement des données car on se situe juste aprés le démarrage de
LA-ICPMS.
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Figure 19 : Comparaison des rapports Na/U entre six séries de 5x4 cratéres effectuées sur le verre Nist 610. Les
cratéres ont été réalisés a des endroits différents du verre NIST. Les six séries sont séparées par des lignes
rouges et les temps de début et fin d’analyse sont inscrits sur la figure. Entre chaque série la cellule d’ablation a
été ouverte. La zone grisée n’est pas utilisé pour le traitement des données car on se situe juste apres le
démarrage de LA-ICPMS.

L’ouverture de la cellule d’ablation avant une analyse peut ou non produire des
variations d’intensités nettes importantes. En revanche, elles ne modifient pas entre les
rapports des éléments légers qui restent habituellement stables toute la journée. Toutefois des
variations peuvent intervenir de manicere sporadique. On observe sur la figure 19, une
augmentation du rapport pour le groupe 5 puis une reprise de la valeur stable sur le reste de la
journée pour le groupe 6. Ce phénomene est peut étre du a I’apport d’oxygene qui peut
modifier la stabilit¢ du plasma de I’'ICP et donc son efficacité a ioniser et atomiser la maticre
qui arrive. Il est probable que la cellule d’ablation posséde un volume trop important pour
permettre d’évacuer rapidement I’air qui est introduit lors des changements d’échantillons.
Une modification de la cellule d’ablation est donc en cours d’étude. Ce phénomene est vrai
pour ’ensemble des ¢éléments étudiés. Cette dérive s’explique par les dépots d’éléments sur
les lentilles et cones de 'ICPMS. Il est donc nécessaire chaque jour d’utiliser des

standards externes pour prendre en compte les variations possibles.
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I1.4 Protocole expérimental

Les différents parameétres étudiés dans la partie sur la stabilité de LA-ICPMS ont permis de
mettre en exergue 1’importance du paramétrage de LA-ICPMS sur I’intensité et la stabilité du
signal. A partir de ces observations, des guides de mise en route et de réglages de LA-ICPMS
(annexe C) ont été rédigés pour permettre aux utilisateurs d’avoir un protocole expérimental

bien défini et d’utiliser les conditions optimales du systeme LA-ICPMS suivant leurs besoins.

Protocole expérimental standard
La plupart des analyses effectuées par LA-ICPMS suivent ce protocole. Les réglages de LA-
ICPMS (annexe C) répondent au besoin d’avoir une bonne sensibilité sur I’ensemble des
¢léments du tableau de Mendeleiev et une stabilité atteinte assez rapidement. LA-ICPMS et
les flux de gaz ont ¢été paramétrés de cette manicre par défaut. Les expériences dans la partie
stabilité ont permis de déterminer un paramétrage ou I’appareil est stable environ 20 a 30
minutes apres sa mise en route. Il est donc nécessaire d’attendre 30 minutes avant la premicre

analyse.

La premiére analyse effectuée doit étre un standard liquide ou solide selon les échantillons
analysés. Plusieurs ablations doivent étre effectuées sur ce standard pour observer si les
rapports ¢lémentaires sont bien stables. Les études sur la stabilité ont prouvé que le rapport
¢lémentaire reste stable malgré les ouvertures de cellule d’ablation et au cours d’une méme
journée. Les dérives observées au cours d’une journée sont habituellement inférieures a 5%.
Malgré cette faible dérive de I’appareil, il est fortement recommandé décidé d’analyser un
standard au maximum toutes les deux heures d’analyses pour s’affranchir au mieux des

dérives potentielles mémes faibles de I’appareil.
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Il a également été observé que les rapports élémentaires dans un méme standard avec la méme
méthode d’analyse peuvent varier d’un jour a I'autre. Cette différence implique un calibrage
quotidien de I’appareil. L’utilisation de mesures effectuées dans les mémes conditions un

autre jour sur des standards est proscrite.

Les méthodes d’analyses (éléments, temps de comptage) doivent étre les mémes entre les

standards et les échantillons.

Protocole expérimental : cas particulier
Le protocole expérimental est identique en tout point a celui du cas standard. Il faut juste

modifier les parametres de 'ICPMS (voir annexe C) avant I’analyse.

L’¢étude de la stabilité des rapports d’intensité a permis de voir avec les ingénieurs Agilent que
des paramétrages spécifiques pouvaient étre utilisés en fonction des différents besoins des
utilisateurs. Ces paramétrages ne sont jamais mis par défaut sur LA-ICPMS du laboratoire
G2R. La modification des paramétres (voir annexe C) vont permettre d’augmenter la
sensibilité de 1’appareil sur une catégorie d’¢léments (légers, moyens voire lourds). Dans ce
cas, la stabilité de 1’appareil sera identique a celle du réglage standard (20-30 minutes apres
mise en route). L’intérét de telles méthodes est de pouvoir diminuer les limites de détections
d’une catégorie d’éléments et d’augmenter leurs signaux. Ce type de paramétrage peut étre
utilisé¢ par exemple dans 1’étude des terres rares dans des solides (uraninites par exemple) ou
d’inclusions fluides. Tous les ¢léments analysés sont lourds, il peut apparaitre utile
d’améliorer la sensibilit¢ de 'ICPMS pour ces ¢léments au détriment de celle des ¢léments

légers.
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I1.5 Répétabilité et reproductibilité des intensités et rapport d’intensités

I1.5.1 Répétabilité.

La répétabilité du signal est testée lorsqu’on réalise plusieurs cratéres, avec les mémes

parametres analytiques. La seule différence est la position spatiale du cratére d’ablation. Un

test statistique appelé test de Student (annexe E) réalisé sur les cratéres 2 a 2 permet de

montrer que les moyennes d’intensité nette obtenues lors d’une méme acquisition sont

considérées comme similaires pour la majeure partie des éléments analysés (tableau 1).

I’appareil (610a) et le deuxieme est réalisé plusieurs heures plus tard (610b).

“Na/ moyenne Ecart-type moyenne Ecart-type T’= Ecart Relatif
Li 1416,0 269,2 1500,5 528.5 2,6

B 7721,8 1051,3 7596,1 1201,2 0,0 0,1
Mg 386,9 199,7 384,9 257,1 0,9 1,1
#Si 1,3 1,2 1,3 1,5 0,1 0,1
YK 219,8 74,4 219,1 78,8 0,7 1,3
“Ca 0,8 0,8 0,8 1,0 0,4 0,3
*Mn 110,3 88,0 108,5 97,9 0,1 0,1
Fe 129,6 90,4 127,8 108,1 0,2 0,2
5Cu 324,1 194,8 316,4 256,1 -0,7 0,7
#Zn 740,9 309,5 727,6 347,7 -0,1 0,1
%Sr 65,8 35,2 65,1 73,8 0,6 0,6
1%Ba 74,2 70,2 72,4 88,1 -1,1 0,7
208pp, 132,2 100,9 128,0 121,7 -1,9 1,6
2Th 67,0 59,5 64,5 66,3 2,2
3y 65,0 53,1 62,5 47,8 2,3

Ecart
moyenne Ecart-type moyenne  Ecart-type T’= Relatif.

Li 1492,0 3232 1488,0 266,9 0,4 1
"B 8182,6 770,0 8253,7 539,9 0,0 0,2
Mg 3937 72,7 379,1 38,1 -1,2 4,5
2#Si 1,4 1,3 1,4 1,0 2,5 1,5
K 203,1 41,6 196,1 32,1 -1,7 43
“Ca 0,7 0,5 0,7 0,5 2
>Mn 106,3 56,3 104,3 493 2,7
Fe 125,5 71,3 124,1 59,8 2.2 2
8Cu 307,7 132,2 306,7 109,5 -1,0 1,2
$7Zn 7039 59,5 713,8 190,1 0,1 0,6

Deux tests sont réalisés, le premier est effectué tout de suite apres la stabilisation de
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8r 58,2 37,7 57,8 32,1 2,0 1,6

1¥Ba 54,9 15,4 55,2 29.4 -0,3 0,4
208pp 86,5 56,5 85,6 49,0 2,5 1,9
821y 43,5 32,8 42,6 343 R 2,9
3y 41,5 17,9 41,6 30,0 -0,6 0,6

Tableau 1 : Résultats des tests de répétabilités effectués sur le Nist SRM 610. T’représente la valeur du
test de Student permettant de voir si les €léments se situent ou non un intervalle de confiance. Surligner en bleu
les valeurs sotrant dans un intervalle de confiance de 99%.

Que I’on soit en début d’analyse ou en fin d’analyse, les tests de Student réalisés sur
des tirs 2 a 2 nous montrent que les moyennes des rapports d’intensités de la plupart des
¢léments se situent dans un intervalle de confiance de 99% (T°<2.57582). Quelques éléments

sont un peu supérieurs mias ils restent dans un intervalle de confiance supérieur a 95%.

De plus, I’é¢tude en parallele des écarts relatifs entre les moyennes des rapports
d’intensités de chaque €élément confirment cette tendance car un seul ¢lément dépasse les 5%
d’écart relatif mais reste inférieur a 10%. La répétabilité du signal au cours d’une journée

d’analyse est confirmée par ce test.

I1.5.2 Reproductibilité

Des tests sur la reproductibilité ont été effectués. Les analyses faites dans ce cadre ont en

commun un certain nombre de parametres :

- Les parametres de LA-ICPMS restent identiques (lentilles, ICPMS torche a plasma...,
voir annexe C)

- Les temps de comptage de I’¢lément Na et K sont identiques pour chaque expérience.

La figure 20 présente le rapport d’intensité¢ Na/K lors de différentes analyses sur différents

jours. Les variations du rapport d’intensité de N/K sont représentatives des variations de
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rapport d’intensités observées pour d’autres éléments. On observe une différence relative
supérieure a 50% entre les deux extrémes. Ceci montre la nécessité d’effectuer les analyses

sur les standards externes tous les jours car ces rapports d’intensités sont utilisés dans le calcul

des concentrations.
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Figure 20: Comparaison des rapports Na/K effectuées sur le verre Nist 610 lors de différents jours d’analyses.
Les cratéres ont été réalisés a des endroits différents du verre NIST avec un diamétre de 60pum et les temps de

comptage des éléments Na et K ainsi que les paramétres de I’ICPMS ont été les mémes lors de toutes ces
analyses.

I1.5.3 Etude de fluide contenu dans des capillaires et parafilms : standards de calibrage
et standards externes

Les techniques d’ablation laser sur des liquides ont été décrites par Glinter et al.
(1997). Les résultats de leurs expériences montrent que 1’on peut utiliser des solutions
aqueuses contenues dans des capillaires ou couvertes par du parafilm pour la calibration. Il a

également démontré une linéarité entre les différentes matrices.

L’utilisation de solutions a différentes concentrations permettra de compléter la
calibration réalisée sur les verres solides (Nist et SM). Mais avant, nous devons tester la
précision et la justesse des mesures obtenues sur du liquide. Deux techniques ont été utilisées
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pour optimiser I’ablation de matériel liquide. Le parafilm (Giinther et al. 1997) et les
capillaires (Allan et al. 2005). Le mode de calcul proposé par Longerich (Longerich et al.,

1996) (cf chapitre 3) sert a obtenir les concentrations.

Trois solutions contenant 250 pg.g”’ de Na, Mg Pb et U ont été analysées. Il est
important de noter que chaque solution posseéde une concentration en Na différente. De cette

maniére il est possible de tester I’effet de la concentration du standard sur le calcul d’erreur.

Caractéristique

* Le capillaire est en silice pure (Polymicro Technologics) de 435 pum de
diametre externe, recouvert de pure gaine de polyamide. Le diametre de la lumiére interne est
de 3201 pm. Il est recouvert d’une fine couche de polyamide. Le capillaire se remplit

aisément de la solution aqueuse par effet de capillarité et a une longueur d’environ 20 mm.

1000000 - Ablation du capillaire
Avant l'ablation

— 100000 - 285
a
=1
S
o 10000 -
o
E T —r—
€ 1000 - /
(=]
t = ,
vt Eléments
@ | L
a 100 majeurs et
Q
E traces
- 10

1

Temps (secondes)

Figure 21: Spectre d’ablation d’un capillaire de silice pure utilisée pour le conditionnement des solutions
aqueuses. En gris foncé, les signaux de fond ou blanc en 1’absence d’ablation. En gris clair, le spectre de masse
obtenu lors de 1’ablation de la silice du capillaire.
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* Le parafilm est un matériau étirable, son épaisseur est donc variable. Une
goutte de solution aqueuse a analysé, est déposée sur une lame de verre. Elle est ensuite
recouverte du parafilm pour minimiser 1’évaporation et les éclaboussures (sources de

fractionnement).

Condition d’expérimentation
Les conditions d’expérimentation ont été déterminées pour maximiser le signal :
e Flux de gaz vecteur (Ar) 0,85 L/min
e Flux de H, dans la cellule de collision 2,5 mL/min
e Irradiance laser a I’échantillon 10 J/cm?
e Flux d’Hélium dans la cellule d’ablation 500 mL/min
e Fréquence d’ablation: 5 Hz sur le verre Nist 610 et 10 Hz sur le parafilm et les
capillaires.
e Diamétre d’ablation : 60 pum pour le verre Nist, 32 um pour le parafilm et 16 um pour
les capillaires.
Ces parametres ont été utilisés pour toutes les analyses lors de la calibration. Lors des
expériences ultérieures sur des cas naturels (inclusions fluides, minéraux), certains
parametres comme le diametre d’ablation, la fréquence d’ablation et 1’irradiance laser peuvent

étre modifiés.

Conditions d’analyses

Nous avons suivi le méme protocole pour toutes les analyses. Un premier verre Nist
610 est mesuré apres la mise en fonctionnement du systéme laser ICP-MS. Pour limiter au
maximum les effets dus a la dérive instrumentale possible, nous avons encadré chaque mesure
dans les capillaires et parafilms par deux ablations d’un standard solide (Nist SRM 610). La

fenétre de temps maximum pour faire ces trois analyses : verre-liquide-verre, est de 15
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minutes. De cette manicre, il est possible de controler 1I’évolution du fond des intensités nettes
et des rapports liés aux ouvertures répétées de la cellule d’ablation et aux contaminations
possibles par les diverses solutions utilisées. L’évolution des rapports mesurée sur le standard
ne montre aucune évolution significative pour les rapports de tous les éléments.

Les valeurs des concentrations obtenues sur le parafilm et les capillaires sont donnés dans les

tableaux 2 et 3

concentration (en ug.g'l) Mg(250) Ca(250) U(250) Pb(250)
parafilm 1 (solution A1) 245162 252166 417+104

parafilm 2 (solution A1) 267167 27079 428+101

parafilm 3 (solution A2) 339+124 265+103 4474196
parafilm 4 (solution A1) 382+106 273177 394+114

parafilm 5 (solution A1) 318453 24947 43175

parafilm 6 (solution A2) 309+83 284160 374194
parafilm 7 (solution A2) 30075 296164 379192
parafilm 8 (solution A1) 343192 279184 376+115

Moyenne totale 313498 271+78 409+111 400+154
écart relatif avec la valeur réelle 22 48 46
La barre d'erreur contient-elle la valeur réelle | Oui Oui Non Oui

Tableau 2 : Concentrations et erreur respective pour les analyses de solutions aqueuses recouvertes de parafilm.

concentration (en ug.g'l) Mg(250) Ca(250) U(250) Pb(250)
capillaire 1 (solution A1) 221465 227466 294481

capillaire 2 (solution A1) 227491 211470 286181

capillaire 3 (solution A1) 3204128 256190 2864102

capillaire 5 (solution A1) 344+134 2861103 3691124

capillaire 6 (solution A1) 3331106 275475 348+109

capillaire 7 (solution A2) 274469 278166 347493
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capillaire 8 (solution A1) 340492 286167 38186

Moyenne totale 293+108 254+84 3274111 347+93
écart relatif avec la valeur réelle 16 2 27 33
La barre d'erreur contient-elle la valeur réelle |Oui Oui Oui Oui

Tableau 3 : Concentrations et erreur respective pour les analyses de solutions aqueuses contenues dans des
capillaires de verre de silice pur.

Résultats obtenus pour les solutions aqueuses recouverts de parafilm.

Les incertitudes pour chaque test sont approximativement de 30%. Pratiquement
toutes les concentrations mesurées pour les solutions analysées (tableau 2) sont proches de la
valeur réelle. Les incertitudes mesurées pour chaque test recouvrent la valeur réelle. On
observe tout de méme une Ilégere surestimation pour tous les ¢éléments analysés
(concentration calculée supérieure & 250 pg.g™). De plus, un fond anormalement élevé pour

certains éléments (''B par exemple) a été observé.

Résultat obtenus pour les solutions aqueuses contenues dans les capillaires.

Concernant les capillaires, on retrouve la méme surestimation du Mg pour les
solutions par rapport a la valeur attendue (250 pg.g™). Les valeurs des concentrations
théoriques et celles obtenues par analyse de fluide sont données dans la figure 22 et dans le
tableau ci dessus pour le magnésium, calcium, le plomb et I'uranium. Pour le calcium et

[’uranium les résultats sont satisfaisants.
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Figure 22 : comparaison des concentrations obtenues pour Ca et U dans les capillaires. Les points bleus
(avec barres d’erreur représentent les concentrations obtenues par LA-ICPMS, et la barre rouge représente la

valeur réelle des concentrations dans les solutions standards.

Les deux types de standards liquide et solide donnent des résultats relativement
cohérents par rapport a ce qui est connu. Les incertitudes recoupent toujours la valeur de
concentration donnée pour le standard solide. Les résultats obtenus sont tres satisfaisants. Le
standard utilisant les capillaires présente plusieurs avantages par rapport au standard aqueux
analysé sous parafilm :

- Pour le parafilm certains ¢léments ont un fond anormalement élevé qui ne s’explique
pas (par exemple le Bore qui a un fond d’une intensité proche de 10000 coups alors que sans
parafilm il est proche de 0). De plus la variation d’épaisseur (causée par un étirement
variable) empéche parfois une focalisation précise et induit un débordement du fluide, plus
souvent qu’avec les capillaires.

- Les capillaires simulent d’avantage une inclusion fluide. De plus, leur utilisation est
tres facile a mettre en ceuvre.

- Les problemes de pollution apparaissent comme plus important dans le cas des
parafilms ou I’on doit utiliser une lame de verre et le parafilm en contact avec le liquide a été
auparavant en contact avec les gants de l'utilisateur. Dans le cas des capillaires, le liquide
n’est jamais manipulé et il remplit le capillaire par capillaire.

68



- Les valeurs mesurées sont plus proches des concentrations réelles pour les ¢léments
lourds.

La technique des capillaires a été¢ choisie pour servir de standards liquides dans le
cadre de la calibration de 'ICP-MS. D’autre part, cette technique permet une analyse facile
rapide et précise, de fluides sans &tre obligé de repasser en mode ‘analyse liquide’. Il est
¢galement important de noter que les capillaires ne nécessitent qu’une tres faible quantité de
matiere. Cette technique pourra également étre utilisée a I’avenir pour effectuer des analyses
de solutions liquides expérimentales ou encore de solutions issues d’inclusions fluides

récupérées grace a la méthode du Crush-Leach.

I1.6 Limite de détection (LDD)

Un des parametres fondamentaux dans 1’analyse par LA-ICP-MS est la limite de
détection des ¢léments. Il existe une méthode de calcul pour la limite de détection (Longerich
et al.,, 1996). Le fond correspondant aux différents €léments et le bruit associé permettent
d’estimer la limite de détection (tableau 2) des <¢léments pour les conditions
analytiques utilisées (cratére de 60 micrometres et 200 tirs ; temps de comptage par masse de
10 ms). La limite de détection (LDD), dans le cadre d’analyse d’inclusions fluides par LA-
ICP-MS, doit étre calculée pour chaque inclusion fluide analysée. Ce dernier point est
nécessaire car la LDD est fonction de la taille, de la salinité, de la profondeur (et de beaucoup

d’autres parametres) des inclusions fluides.
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30 LDD
élément (masse) | Fond (cp) | (cp) (ng.g™)

“Li 0,15 1 6
g 0,67 2,6 40
>Na 5371,18 620 450
Mg 0,02 0,4 0,6
28gj 122,94 35 100
K 1324,63 130 90
Ca 1491,30 180 75
>>Mn 17,42 15 5
*°Fe 3,27 6 3
®Cu 20,67 14 15
*Zn 0,19 1,2 3
8gr 0,02 0,4 0,1
3%B4 0,06 1 0,2
2%8pp, 0,17 1,3 0,6
22Th 0,02 0,5 0,1
28y 0,02 0,5 0,1

Tableau 4 : Fond, bruit de fond et estimation des limites de détection (LDD) pour les conditions analytiques
utilisées (voir texte pour le verre standard Nist610.

Les limites de détection pour le verre standard Nist 610 ont été calculées (tableau ci-
dessus) pour 16 ¢léments. Comme on peut le constater tres clairement, les limites de détection
pour K et Na sont de qualité médiocre en raison du fond élevé pour ces €léments. En revanche
pour les ¢léments lourds, de masse supérieure a 88, le fond étant presque toujours nul, leurs

limites de détection sont excellentes.

I1.7 Justesse et précision (figure 23)

Une ¢étude de la précision et la justesse des mesures obtenues par LA-ICPMS est primordiale.
Elle permettra de qualifier la qualité des analyses. Une définition de ces deux termes est

nécessaire pour bien comprendre leurs intéréts et leurs complémentarités.
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La justesse mesure la proximité entre la valeur mesurée par LA-ICPMS associée a une
méthode de calcul (Leisen et al., submitted GCA ; chapitre 3) et la valeur réelle présente dans
I’échantillon (figure 20). La précision d’une série de mesures correspond a 1’écart type calculé

pour les différentes mesures d’un méme élément dans le méme standard (liquide ou solide).

La précision d’une mesure est parfois appelée reproductibilité ou répétabilité.

Valeur réelle

e b
Probabilité f Justesse
de densité - >
I'I l',
/"I \ >
- — » Valeur
Précision

Figure 23: la justesse indique la proximité entre la mesure effectuée par I’expérience et la valeur véritable dans
1’échantillon. La précision correspond a la répétabilité et/ou la reproductibilité de la mesure.

Pour déterminer la justesse et la précision des mesures par LA-ICPMS, les standards Nist
SRM 610 et 612 ont ¢été utilisés. Les concentrations des différents ¢éléments présents dans ces
standards sont connus avec une faible incertitude (Pearce et al., 1997) . Les analyses sont
effectuées différents jours et les parameétres des analyses (temps d’intégration des éléments,

gaz dans la cellule de collision, paramétres de I’'ICP,...) sont différents pour observer tous les

biais possibles lors de I’analyse par LA-ICPMS.

. o . Tr s 88 137
La justesse et la précision ont été estimées pour trois ¢léments différents 'Li, ~ Sr et ~'La

représentant une masse légére, moyenne et lourde. Le Nist SRM 612 présente des

concentrations d’environ 50 pg.g” pour les éléments analysés.

71



Li7 Sr88 Lal37

Concentration moyenne sur 15 ablations (pg.g™) 36,4 77,6 43,5
Ecart-type des 15 ablations (pg.g™) 1,0 5,5 2,8
Concentration réelle (ug.g™) 35,8 76,2 41,5
Justesse : différence relative (%) 1,7 1,9 4,6
Précision : Rsd (%) 2,8 7,1 6,3

Tableau 5: Récapitulatif des principaux paramétres pour trois éléments représentants les ¢léments légers (Li7),
moyens (Sr88), et lourds (Lal37): concentration moyenne, écart-type, concentration connue, standard deviation
pour 15 ablations effectuées sur un Nist SRM 612.

La différence relative représente en % la justesse entre la concentration connue et la
concentration moyenne sur les quinze ablations effectuées sur le Nist SRM 612. Elle est
inférieure a 5% pour les trois éléments analysés. La justesse de LA-ICPMS est bonne sur
I’ensemble des éléments. L’écart type (la précision) est au maximum de 7% pour le **Sr. La
dispersion des concentrations mesurées est faible. La précision des données obtenues est

acceptable compte tenu des faibles concentrations des ¢léments dans le Nist 612.

I1.8 Courbe de calibrage

Afin de pouvoir traduire I’intensité du signal (en nombres de coups) en termes de
concentration, il est nécessaire de réaliser les courbes de calibrages pour les €léments
d’intéréts. L utilisation simultanée des verres Nist 610, 612, 614, ainsi que des verres SM 4, 3,
2, et 1 réalis¢ au laboratoire G2R a permis d’établir des courbes de calibrations pour un grand

nombre d’ éléments (chapitre III et IV).

-Conditions expérimentales

Toutes les mesures ont été réalisées dans les mémes conditions expérimentales :

Pulses 200 ; Diameétre du cratére d’ablation 60 pm ; Fréquence de répétition du laser : 5 Hz ;

Irradiance a I’échantillon : 10 J/cm? ; Flux d’He de 0.75 L/min dans la cellule d’ablation
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H, a été utilisé comme gaz de collision avec un flux de 2,5 mL/min. Au niveau de 'ICP-MS,
le flux du gaz vecteur reste toujours €gal a 0,75 L/min. La méme série d’une quinzaine de
masses est analysée quelles que soient les conditions dans la cellule de collision et chaque

¢lément est analysé pendant 10 ms. Les isotopes *°Ca et “°Fe sont analysés.

-Les courbes de calibrage
En ordonnée, on normalise I’intensité de I’élément analysé a celle du standard interne,
le sodium que ’on multiplie par la concentration en sodium. Quatre courbes de calibrages ont

¢été réalisées pour les ¢léments Li, Mg, K, Ca.

73



(Mg/Na)*[Na]

(Li/Na)*[Na] Li normalisé 3 Na Mg normalisé 3 Na
1200 - 20000 -
RZ=0,9992 SM4 R?=0,9973 3
1000 ~ 15000

800
600
400
200

10000

5000

ppm

ppm 0 Foiz ' '

0 St — ' ' 0 10000 20000
0 614 2000 4000 6000
(K/Na)*[Na] . .
K normalisé a Na (Ca/Na)*[Na] Ca normalisé a Na
30000 -
000 s 200000 -
R?=( 9958 R2=0,9918 SM4,
20000 ' M3 150000 -
15000 100000 -
10000
50000 -
5000
0 610 T T ppm 0 = |ppm
0 612 10000 20000 0 50000 100000

614

Figure 24. Courbe de calibrage pour 4 éléments ; a) élément Li, b) élément Mg, c) élément K, d) élément Ca.

Avec un coefficient de regression extrémement proche de 1 (figure 24) pour chacune
de ces quatres courbes, nous avons pu établir des courbes de calibrage de bonne qualité pour
une dizaine d’autres ¢léments. Il est important de réaliser ces courbes pour le plus grand
nombre d’éléments afin de pouvoir prétendre a une utilisation en routine de I’appareil. Les
courbes de calibrage sont refaites aprés chaque nettoyage des lentilles ou apres des
changements importants des paramétres de I'ICP-MS. Régulierement de nouvelles courbes de
calibrage sont réalisées dans le cadre d’étude spécifique sur des éléments non analysés
précédemment. Par exemple, I’é¢tude des fluides liés aux gisements d’Ag du Maroc (cf
chapitre IV) a nécessité le calibrage de I’élément Ag avant de débuter 1’étude de ces

inclusions fluides.
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III Détermination des concentrations du contenu ionique des
inclusions fluides de salinités faibles a modérées. Développement
d’un programme de calcul spécifique a I’analyse de solides et
liquides par LA-ICPMS

Résumé de la partie

L’objectif vise dans cette these est de pouvoir développer pour les paléofluides une démarche
proche de celle de I’hydrogéochimie qui dispose de 1’analyse complete des fluides prélevés
dans une source (riviere, nappe, forage,...). Mais les données bruts dont on dispose pour les
inclusions fluides sont différentes : en effet la technique d’ablation laser ICPMS ne donne
accés qu’aux rapports de concentrations des différents ions avec un ion majeur (Na™ ou Ca”").
Cependant on dispose de contraintes supplémentaires apportées par des mesures de
température de changement de phases obtenues grace a la microthermométrie. L’ objectif de
ce chapitre est donc d’¢laborer un outil permettant de combiner 1I’ensemble des données
(microthermométrie, rapports cationiques) de maniére rigoureuse par l’utilisation de la
modélisation thermodynamique des changements de phase. Une premiére contribution est
développée dans ce chapitre a laquelle se joint la description d’un logiciel de calcul
permettant un traitement facile et rapide des données.

Ce chapitre comprend deux publications scientifiques: (i) Improvement of the determination
of element concentrations in fluid inclusions by LA-ICP-MS based on the Pitzer’s
thermodynamic equations and error calculations. (ii) Software for calculating concentration of

LA-ICPMS signal (LASP): Application to mineral and fluid inclusions.

La premiére publication porte sur deux aspects liés a I’obtention et aux traitements des

données acquises par ablation laser couplée a un spectrometre de masse (LA-ICPMS). Cette
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nouvelle méthode est ensuite appliquée a un cas naturel, les inclusions fluides des fentes
alpines.

Le premier aspect développé est une nouvelle méthode de calcul basée sur le traitement
thermodynamique (Pitzer et al., 1973, Annexe F) de la température de fusion de la glace et
des rapports cationiques pour déterminer les concentrations élémentaires dans les inclusions
fluides de salinité faible a modérée (< 23.2% wt. NaCl). Les méthodes de calcul existantes
pour déterminer les concentrations des €léments sont basées sur des €quations empiriques :
balance des charges et balance des masses (Heinrich et al., 1992 ; Allan et al., 2005 ). Ces
méthodes ne nous paraissent pas satisfaisantes car elles ne prennent pas en compte la
contrainte sur l’activité de 1’eau et donc la composition de la solution imposée par la
température de fusion de la glace. Le modele thermodynamique de Pitzer basé sur 1’équation
de Debye-Hiickel et les interactions binaires et ternaires est utilisé dans le cadre du systeme
HzO-NaCl-MgC12-C3C12-KC1—H+-OH_-HCO3_-COQ pour calculer Dactivit¢ de 1’eau. Ce
modele est utilis€ pour déterminer les concentrations des ¢léments majeurs présents dans les
inclusions fluides de salinité faible a modéré. Les concentrations en ¢éléments traces sont
déterminées par I’équation de Longerich (Longerich et al., 1996). Deux types de validation
ont été effectuées : (i) validation sur des données expérimentales; (ii) validation sur des
inclusions synthétiques contenant des concentrations connues de plusieurs éléments majeurs.
Le deuxiéme aspect de cette étude porte sur le traitement des données. Le choix de calculer
pour une population d’inclusion fluidedeux types d’erreurs d’une part pour chaque inclusion
et d’autre part sur ’ensemble de la population d’inclusions fluides provenant de la méme
génération homogeéne au vu des parameétres microthermométriques, nous apparait comme la
meilleure solution pour exploiter au maximum les concentrations obtenues par LA-ICPMS.
L’application a un cas nautrel a été réalisée sur I’exemple des inclusions des fentes alpines,

obejet de choix pour valider le protocole d’analyse. Un ensemble de 77 inclusions a permis de
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faire une analyse inclusion par inclusion ainsi qu’une analyse statistique du cet ensemble. Les
incertitudes mesurées inclusion par inclusion montrent qu’une variabilité existent que ce soit
au niveau des éléments majeurs ou traces au sein de la population. L’analyse statistique de la
population par diverses méthodes (moyenne, écart-type, analyse en composante principale)
conduit a la conclusion qu’un seul type de fluide est présent dans 1’échantillon mais qu’il
existe des variations a I’échelle locale. Cette variabilité n’avait jamais été mise en lumiére
auparavant, les autres techniques d’analyses (microthermométrie, LIBS) avaient conclu a

I’existence d’une seule population homogene.

La seconde publication présente un logiciel de calcul permettant de déterminer les
concentrations des éléments analysées par LA-ICPMS quel que soit le type d’échantillons
ablatés (minéral, inclusions fluides...). Le développement d’un logiciel est rapidement apparu
nécessaire car le traitement des fichiers bruts était trop long (30 minutes en moyenne). Le
nombre de fichiers obtenus apres une journée de travail sur LA-ICPMS peut dépasser les 100,
il faut alors compter plus d’une semaine de traitement des données pour une journée
d’acquisition. L’automatisation du systéme de calcul est devenue primordial pour le
fonctionnement en routine de LA-ICPMS.

Ce programme répond a plusieurs exigences :

- utilisation de logiciels de développement libre. Le langage choisi est C# dans un projet de
type Application Windows Form (Winform). Le développement s’effectue sous Visual studio
2008 dans un environnement utilisant .Net Framework 3.5 SP1.

- prise en main rapide et facile, I’interface doit étre conviviale. Le programme se compose de
deux fenétres principales. Dans la premicre, I'utilisateur introduit les différents parametres
demandés. La seconde fenétre est une interface graphique ou [’utilisateur choisi les zones

correspondantes au signal relatif au fond et au signal a intégrer pour chaque échantillon.
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- les deux méthodes de calcul, pour les inclusions de faible a salinité modérées et pour les
autres échantillons (inclusions tres salées et solides) sont implémentées.

- Un fichier de sortie (Excel et pdf) contenant les intensités du signal, les concentrations, les
limites de détections (LOD) et les incertitudes de chaque élément est crée pour chaque
analyse.

Lors du développement, il est apparu nécessaire de développer deux modules
complémentaires. Le premier est un éditeur de standard externe. Les échantillons analysés
peuvent avoir des matrices tres différentes. L’utilisation de standard externe de matrice
identique ou trés proche permet de limiter au maximum des problemes de fractionnement. Le
second module permet de faire des courbes de calibrages a partir de différents standards

(liquides et/ou solides pour chaque nouvel élément analysé et aprés avoir modifi¢ des

parametres de 'ICPMS. Un manuel d’utilisation du logiciel se trouve en annexe G.
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Abstract

Laser ablation inductively coupled plasma mass spectrometry (LA-ICP-MS) has
become an essential analytical tool for the study of paleofluid chemistry through the analysis of
individual fluid inclusions. The calculation of major and trace element concentrations in fluid
inclusions is usually based on empirical equations whose significance and accuracy are questionable.
In addition, methods for estimation of analytical uncertainties element concentration in individual
fluid inclusions are lacking. This study describes a method based upon Pitzer’s thermodynamic model
for the calculation of major element (Na, K, Mg and Ca) concentrations in low-to moderate-salinity
fluid inclusions. A signal processing protocol, used in combination with the new method is also
developed to calculate the concentration, for each inclusion, and uncertainty for each major and
trace element. In order to validate the proposed method, synthetic and natural fluid inclusions (from
Alpine quartz veins) were ablated with a 193 nm ArF excimer laser and analyzed with a quadrupole
ICP-MS, equipped with an octopole collision-reaction cell. The difference between the calculated and
actual element concentration (i.e. accuracy) does not exceed 20% and the calculated relative
standard deviation (i.e. precision) for all element concentrations is ~10% in standards (glasses,
solutions in capillary tubes and synthetic fluid inclusions). The element concentrations obtained with
this new method for the Alpine fluid inclusions are in good agreement with those previously
measured using Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) or crush-leach methods. Finally, the
calculated concentrations and associated uncertainties determined for each element in individual
fluid inclusions show that the sensitivity of LA-ICPMS analysis is high enough to reflect small
variations of major and trace element concentrations in the Alpine paleofluid, initially considered to

have a constant chemistry. The new approach presented in this paper highlights small but significant
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variations in the paleofluid chemistry that were not previously detected with conventional LA-ICPMS

data processing.

1. Introduction

Direct evidence of paleofluid circulation in the crust is provided by the occurrence of natural fluid
inclusions which are thought to represent preserved aliquots of the fluids which percolated through
rocks. They can also be used as a record of the physico-chemical conditions of fluid-rock interactions,
including fluid mixing and unmixing processes. Efforts have been made to improve analysis of
individual fluid inclusions by combining microthermometric data with Raman spectroscopy and laser
ablation techniques (Laser induced breakdown spectroscopy (LIBS) (Fabre et al., 2002) and Laser
ablation inductively coupled plasma mass spectrometry (LA-ICP-MS)). LA-ICP-MS is now a major
analytical technique for the determination of major and trace element concentrations of individual
fluid inclusions (Glinther et al., 1998) and is contributing to a better understanding of
paleochemistry, fluid sources and circulation models (Pettke et al., 2011). This technique is also used
in experimental geochemistry dedicated to understanding metal transport (Hack and Mavrogenes,

2006, Ulrich and Mavrogenes, 2008).

Recent studies of fluid inclusions based on LA-ICPMS analysis have focused on fluids of different
origin (magmatic, basinal fluids etc.) with a large range of salinity: brines with salinity higher than 25
wt% NaCl equivalent and fluids of moderate to low salinity (Audetat et al., 1998, 2000, 2008, Heinrich
et al, 2003, Heijlen et al., 2008, Stoffell et al., 2008, Pique et al., 2008, Sanchez et al., 2009, Wilkinson

et al., 2009, Su et al., 2009, Richard et al., 2010).

The accuracy of the chemical data derived from the LA-ICP-MS measurements and the
microthermometric data depend on several parameters. One of them is the estimation of the

chloride content that is based on thermodynamic considerations in multi-cation systems combined
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with the measured cation ratios. This paper presents an improvement in the calculation of cation
concentrations in fluid inclusions based on Pitzer’'s model applied to LA-ICP-MS and
microthermometric data. In addition, the analysis of uncertainties in major and trace element
concentrations data is revisited. Thermodynamic and experimental (synthetic fluid inclusions) tests
of the method have been made. Finally, this approach has been applied to the determination of the
chemical composition of fluids with a moderate to low salinity from the Alpine clefts in the Mont
Blanc Massif, in France. This application have been carried out to illustrate the new method because
as shown by previous studies (Poty, 1969, Mullis et al. 1994): i) samples are well known from the
geological point of view, ii), fluid inclusions belong to a homogenous population based on
microthermometric data, iii) the inclusions have reasonable sizes to be analysed by LA-ICPMS and iv)
data from crush leach and LIBS are available on the same sample (Fabre et al., 2002). LA-ICP-MS data
are presented in order to document the chemical features of a fluid event that affected the Mont

Blanc granite.

2. INSTRUMENTAL SET-UP: LASER ABLATION - INDUCTIVELY
COUPLED PLASMA-MASS SPECTROMETRY (LA-ICP-MS)

The LA-ICP-MS system is composed of a Geolas excimer laser (ArF, 193nm, Microlas, Gottingen,
Germany), with a microscope for sample observation and laser beam focus onto the sample and an
Agilent 7500c quadrupole ICP-MS, equipped with a collision-reaction cell which decreases strongly
mass interferences. The sample is located inside a 24.5 cm? cylindrical ablation, attached to a
motorized X-Y stage of an optical microscope (® Olympus BX-41). The laser beam is focused onto the
sample with a Schwarztschild reflective objective (magnification X 25; numerical aperture = 0.4).

Samples are observed is made using the microscope equipped with a glass objective (X 10, X 15) or
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the Schwarztschild objective (X 25) and a CCD camera attached to the microscope. Sample
observation is possible during the ablation. In order to reduce elemental fractionation (Glinther and
Heinrich, 1999), the ablated material is carried in helium gas (0.5 |/min) which is mixed with argon via
a cyclone mixer (volume of 9.5 cm?) prior to entering the ICP torch. The collision-reaction cell can be
pressurized with H, or He with a flow rate of 2.5ml/min to eliminate “°Ar* and *®ArO" interferences on
*9Ca* and *°Fe’ respectively. Data are collected with an integration time of 0.01 s per channel for
most isotopes (> 100 pg.g™) and 0.02 to 0.05 s (< 100 pg.g™) to enhance the number of counts.
Because it takes typically between 5 and 10 s to extract the whole content of the fluid inclusions
using a laser operating at a frequency of 5 Hz, each analytical series is limited to a maximum of 20

elements and the counting time per channel does not exceed 0.25 s.

3. STANDARDS, EXPERIMENTAL PROCEDURE AND CALIBRATION

3.1. Glass and solution standards
Quantification of the results was achieved using the NIST SRM 610, 612, 614 (Pearce et al., 1997),

and three glass standards (SM1, SM2 and SM3) made in our laboratory. In addition, aqueous
solutions were prepared from single element standard solutions at 10 000 pg.g™* and used as external
calibration standards loaded in pure silica capillaries (® Polymicro-Technologies). The capillaries have
a 320 um internal diameter and 435 pum external diameter. Depending on the elements, the
concentrations of Na, K, Ca, Mg, and Li range between 250 and 10 000 pg.g™. Giinther et al., (1997)
have shown that the calibration of fluid inclusion analysis with liquid and solid standards is a valid
approach. Laser fluence of 10 J/cm? is used for all the standards (glasses, solutions in capillary,
synthetic fluid inclusions) and natural fluid inclusions. The laser repetition rate is 5 Hz with a 60 um
spot size for glass standards. For the analysis of liquid standards, the repetition rate is 10 Hz to avoid
liquid evacuation through the ablation crater. Approximately 200 laser pulses are required to drill the
hole to the aqueous solution through the capillary wall. The diameter of the ablation crater is 32 um.
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3.2. Synthetic fluid inclusions
To validate the analytical procedure, synthetic fluid inclusions with various chemical compositions

were prepared in our laboratory and at the Institute of Experimental Mineralogy (Chernogolska,
Russia) following experimental methods reported in previous works (Roedder and Kopp, 1975,
Plyasunova and Shmulovich, 1991, Shelton and Orville, 1980, Sterner and Bodnar, 1984, Sterner et
al., 1988, Zhang and Frantz, 1987). Solutions were mainly composed of sodium, potassium, calcium
and magnesium chlorides. Ice melting temperature was measured using a Linkam heating-freezing

stage (THMS 600).

The LA-ICP-MS analytical conditions are the same as the ones used to analyse natural fluid inclusions.
Fluid inclusions with a size in the range of 10-90 um were selected to facilitate their observation
under the optical microscope and to generate a signal intense enough to allow quantitative
calculations. A minimum of 10 s helium gas blank (laser off) before starting ablation was acquired to
get the background intensity. A spot size wider than the diameter of fluid inclusion is chosen to
enable the complete ablation of the inclusion. With this experimental protocol, the best compromise
between the integration time and the signal intensity is obtained. The laser is focused 10 um deeper
after every 100 pulses (20 s) to keep the size of the ablation crater constant. The matrix is ablated
during 10 s after complete removal of the fluid inclusion content. The signal of matrix near the fluid

inclusions is used to quantify the background and to correct the signal intensity for each element.

3.3. Calibration curves
Sodium is chosen as an internal standard for the following reasons: i) it is an ubiquitous element in

aqueous geological fluids, ii) the absolute amount of each element cannot be obtained in LA-ICP-MS
analysis of fluid inclusions due to the unknown ablated mass. Thus, the calibration curves for Li, Na,

Mg, K, Ca, Ti, Fe, Mn, Cu, Zn, Sr, Ba, Pb and U are relative to sodium. The calibration curves
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combining liquid solutions from the capillaries and the different glass standards are linear over 4
orders of magnitude considering various parameters (with or without H, in the collision-reaction cell
and at different spot sizes) for all the elements. Concentrations of element i are plotted against its
intensity normalized to Na intensity (Fig. 1). The correlation coefficient R? is higher than 0.99 for most
elements, in all the matrices, indicating the absence of matrix effects. This confirms also that the
NIST SRM 610-612-614, the home-made standard silica glasses and the capillary solutions can be

used as external standard for the analysis of fluid inclusions, in agreement with Giinther et al. (1997).

4. CALCULATION OF FLUID INCLUSION COMPOSITION

4.1. State of the art for the calculation of fluid inclusion composition
The amount of each ablated analyte mainly depends on the size of the fluid inclusion and on the ion

concentration, thus the signal intensity for a given element cannot be interpreted directly in terms of
concentration. In addition, no signal can be assigned to water molecules which could be used to get
element concentrations in aqueous solution. Quantitative analysis therefore requires the combined

use of an internal and an external standard.

Ice melting temperature, determined by microthermometric measurements provide data which have
been used either considering a charge balance method (Allan et al., 2005) or a mass balance method
(Heinrich et al, 1992). Chloride is not selected as an internal standard in LA-ICP-MS analysis because
the background signal is high and the signal weak due to its high ionization energy. In the charge
balance method, ice melting temperature is interpreted in terms of equivalent wt.% NaCl to derive Cl
concentration considering that chloride is the only or at least the major anion. Electric balance
equation is written as equation (1):

m., =m, . +Z(vi xml.) (1)

i
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where m; is the concentration of cation i (mol/kg H,0), m .+ the concentration of Na, ;- the

concentration of Cl and v, its charge absolute value. Using calibration curves (Fig. 1), with respect to

Na, the ratio can be derived from LA-ICP-MS analysis of the fluid inclusion. Then, equation (1)

m
Na*

is used to calculate Na concentration (Allan et al., 2005):

Z(Vi xmi) )

m, . =m, x| l+-+— (2)

Na*
m
Na*

The other element concentrations are deduced from their respective molal ratio to Na from LA-

ICPMS data.

The mass-balance method is based upon observation of temperature contours of the vapor-
saturated NaCl liquidus curves at ice melting temperature in the NaCl-KCI-H,0 (Roedder, 1984, Hall et
al., 1988) and NaCl-CaCl,-H,0 systems (Vanko et al., 1988). The curves run approximately at right
angles away from the H,0-NaCl binary join. From this observation, Heinrich et al., (1992) derived

equation (3) for all the other mono and dichloride salts having a similarly behaviour:

ggui r ;
mSTE & mirse 405 th [c17],- 3)
where m:i‘if. and m/25 are respectively the equivalent NaCl content deduced from ice melting

temperature interpreted in the H,0-NaCl system and the actual NaCl content of the fluid inclusion.

X;’+ [CI7],+is the concentration of all the other salts in the fluid.

As charge balance and mass balance methods have no strict thermodynamic foundations, it is
necessary to couple a thermodynamic model of ice melting temperature with concentration cations
ratios obtained by LA-ICP-MS.
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4.2. New calculation method of Na, C], K, Ca, Mg based on Pitzer’s Model (Pitzer et al,,
1973)
Ice melting temperature is directly linked to the water activity and therefore to the composition of

the aqueous solution. In solutions with ionic strength higher than 0.1 and up to 5, the interpretation
of ice melting temperature requires a thermodynamic model for the aqueous phase that is relevant
at these ionic strength values. Pitzer’'s model satisfies such conditions (Pitzer, 1973). Pitzer’s model
combines the Debye-Hlickel equation with virial equation terms modeling binary and ternary
interactions. The model was developed to fit the phase diagrams of single- and mixed-salt solutions
for ionic strength going up to eight by the calculation of the water and dissolved aqueous species
activities. Therefore, it applies perfectly to the salinity of aqueous solution considered in this work.
Binary and ternary interaction parameters among dissolved aqueous species (cations, anions, gas,
neutral ion) are derived from Solid + Liquid + Vapour -> Liquid + Vapour equilibria at given pressure
and temperature (Harvie et al., 1984; Spencer et al., 1990 ; He and Morse., 1993 ; Marion, 2001).
These parameters are unknown for trace elements. Therefore, the application of this model is

restricted to major elements present in the fluid inclusion (Na, Mg, K, Ca, Cl).

4.3. Concentration of major elements
The Pitzer’s model is used to interpret the final temperature of ice melting in presence of a vapor

phase in the H,0-Na*-K*-Ca®*-CI-H*-OH" system (Harvie et al., 1984; Spencer et al., 1990 ; He and
Morse., 1993 ; Marion, 2001). Water activity is deduced from the ice melting temperature and is
used to calculate the Na concentration taking into account the concentration ratio with the other

cations.

Therefore, the chemical system has five unknowns m m_,.,m Mo s My LA-ICP-MS data

Nat? Kt Ca2+ b

allows the quantification of the following ratios given in the next three equations:
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o /mK+ = RK* (42)

mNa+ /mMg2+ = RMg2+ (4b)

mNa+ /mCa2+ = RCa2+ (4C)

A fourth equation is

= obtained from the charge
m, . +m.. +2m +2mMg2+ m., g

Ca2+

balance equation:
(5)

Thus, the fifth equation provided by the final ice melting temperature corresponds to the following

equilibrium:

H,0,, < H,0,

ice iquid

K(P.T) (s)

The corresponding equilibrium constant is:

(/)
Ao
(ice) - K(T

m,ice )
1,0

As ice is a pure solid, agj} =1 resulting in agzo = K(T ) At the triple point of pure water

m,ice

T°(273.16 K), agzo = agcj(l =1, which results in K(To)zl

The cryometric equation is deduced from the value of K(T ) which is calculated from the

m,ice

enthalpy AHTO _and heat capacity ACP o of ice melting at the triple point of pure water.
m,ice >

ACP’TO is assumed to be constant in this temperature range:

AH , .
L e i L e R AR
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where R is the perfect gas constant. K(T,, ;..) values down to 199 K are given in equation 9 (Monnin et

al., 2002):

(K (7, )= 4+~ +Ch(r,,) o

m,ice

The water activity in the aqueous solution is a function of the osmotic coefficient and the

concentrations of all solutes:

- ¢.MW.Z m,
=exp| —————— (10)

1000
where m; is the molality of elements i, M,, is the molar mass of water and ¢ is the osmotic
coefficient depending on the concentrations of all solutes and binary and ternary interaction

parameters at 7’

m,ice *

(/ B l)zy(rnc’nLDTmice) (11)

where m. and m, are respectively the concentrations (molality scale) of cations and anions. Equation

10 can be written as:

[l//(mc’ ma 4 mn 4 Tm,ice )+ l]X Mw X Z mi
(1) -

A0 = CXp| — 1000 ’ (12)

The maximum salinity in this model is constrained by the fact that ice is the last phase to melt.
Dissolution of salts hydrates (hydrohalite, antarticite,...) or salts such as NaCl, KCl are not considered

in this work. Equation (13) is obtained by combining equations (8) and (10):

K(Tm,ice )_ g(mNa* oMy s Mo n/lMg2+ oMy )Z 0 (13)
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Thus, a system of five equations [(4a, 4b, 4c), (5) and (13)] is obtained with five unknowns. It is

simplified into a system of two equations with two unknowns (my,’, m¢’) using equations (4a, 4b, 4c):

K(T"i»ice )_ g (mNa+ > RK* XMy RCaZ* XMy s RMg2+ XMy s My ): 0 (14)
m, . X(1+R1<+ +2R +2RMg2+)—m =0 (15)

Ca2+

This system of two non linear equations with two unknowns is solved using the Newton-Raphson

algorithm. Its flowsheet is illustrated in figure 2.

4.4. Thermodynamic validation
In order to validate the algorithm, a comparison with experimental data in three ternary systems

NaCl-KCI-H,0 (Hall et al., 1988), NaCl-CaCl,-H,0 (Oakes et al., 1990), NaCl-MgCl,-H,0 (Dubois and
Marignac, 1997) was carried out (Table 1). The relative deviation between the experimental data and
the values calculated by the Pitzer’'s model in the different systems is always lower than 3%. Thus,
the concentration obtained by the thermodynamic model implemented in our algorithm fits the

experimental data quite well.

4.5. Experimental validation of the catio ratio analysis using synthetic fluid inclusion
Synthetic fluid inclusions containing solutions of the system H,0-NaCl-KCl and H,0-NaCl-MgCl,-CaCl,-

KCl have been analyzed to validate the algorithm. The ice melting temperatures are measured by
microthermometry and the cation ratios are determined by LA-ICP-MS. These values are used in the
algorithm to calculate the concentration of Na, K, Mg, Ca and Cl (Tables 2 and 3). An average
concentration and a standard deviation have been calculated for each synthetic fluid inclusion. It
appears that the concentrations calculated by the algorithm are in good agreement with the
composition of the synthetic fluid inclusion. The accuracy is better than 30% which validate our
calculation method based on LA-ICP-MS and Tm ice data to determine major element concentrations

in natural fluid inclusions.
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4.6. Calculation of trace element content
The calculation of trace element concentrations is based on the combination of the algorithm

calculation for Na concentration using the equation developed by Longerich et al., (1996). Sodium is

also chosen as internal standard.

Irvtd Cstd Isam
c;am:ciamx( b xZeIxt_ (1)

X
[ std std sam
Cis I e I is

with CZ%™ the concentration of element e in sample, C;"" = C}" the concentration of Na in

sample, Ce”d the concentration of element e in external standard, Clitd = Cf\;j the concentration of
Na in external standard, I;"" = I." the intensity (number of counts in the LA-ICP-MS signal) of Na in
sample, I°™" the intensity of element e in sample, I the intensity of element e in standard,

];’d = I,S\,’j intensity of Na in external standard. Equation 16 is based on calibration curve where

std std d
[;'t Ilb\lla [eSt
Cstd - Cstd and std

is Na

e

are the slope of the calibration curves respectively for Na and e, which is the

considered trace element.

5. DATA PROCESSING OF LA-ICP-MS INTENSITY IN FLUID
INCLUSION ANALYSIS
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5.1. Intensity corrected of background and signal integration
The signal intensity obtained during fluid inclusion ablation depends mainly on the size and salinity of

the fluid inclusion. However, the shape of the signal is characterized by a peak with a more or less
long return to the background value corresponding to the time required to flush the ablation cell and
connecting tube to the ICP torch by the He flux (Fig. 3). For a fluid inclusion in a quartz grain, Si
intensity does not decrease when the cavity is opened. Thus, the ablated host mineral still displays
the main contribution to the signal intensity probably because the ablation cell and the connecting
tube have not been fully evacuated from the material originating from the quartz matrix ablation.
Thus, it is reasonable to consider that the contribution of the host crystal during the fluid inclusion
ablation is not significantly different from the contribution of the quartz host crystal before and after
ablation of the inclusion, even if the mixture of quartz host and fluid inclusion may vary between

each individual ablation.

Therefore, we choose to correct the signal of every element e by using the following equation:

g

fgor'r = frorrﬂ - 'F?Ez oSt (1?}

where IZ,.» is the corrected intensity (in counts or counts per seconds) used for the calculation of

g

the concentration of element e, I, _,is the total intensity which corresponds to the value (in counts

g

or counts per seconds) given by LA-ICP-MS when the fluid inclusion is ablated, I} .,

is the intensity

from the host quartz just before or after the ablation of the fluid inclusion. The integration time of
the signal intensity of the quartz has to be greater than five seconds to get a signal with a good
stability representative of the quartz matrix near the fluid inclusion. If the signal relative to the quartz
before the ablation of the inclusion is stable enough (= 5s), the signal is selected for the
discrimination of I

host
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The signal integration time corresponds to the whole ablation of the inclusion (Fig. 3). For the major
cations, this corresponds to a return of the signal to the background level obtained in the matrix. As
the integration time is defined by the user, a protocol is defined to minimize errors in the signal
integration and to improve its reproducibility. The beginning of the signal assigned to a fluid inclusion
is chosen when all major element intensities increase. However, all the intensities do not increase
exactly simultaneously. Thus, the integration window is selected for each element when its signal
intensity corrected from the host contribution (background level) is higher than three times the
standard deviation of the host signal. The end of the integration window is chosen when the
corrected intensity for each element is lower than three times the standard deviation at the

background level.

5.2. Limits of detection (LOD)
Limits of detection for a given element are dependent on the shape, size of fluid inclusions, isotope

abundance, element concentration, ionization energy of the considered element and analytical
conditions used for LA-ICP-MS measurements (analyzed mass, integration time, use of collision gas or
reaction gas). The introduction of H, in the reaction/collision cell reduces the number of counts for
all elements but decreases also the background. Moreover, H, as a reaction gas decreases
significantly the interferences of “°Ar* and *°®ArO" respectively for the elements “°Ca* and *°Fe* by
reactive collisions (Glnther et al., 2001; Hattendorf and Giinther et al., 2000). For fluid inclusions, the

minimization of interferences is essential to optimize signal intensities allowing the calculation of the

concentration of all elements. The detection limit DL of an element e in concentration unit for a

given sample is defined from the standard deviation of the background signal o>“*¢"**"“and

e

sensitivity S.“"according to equation (18):

4 background
37 s

DL =
S

(18)
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with S)*" the sensivity which is function of intensity ratio and concentration (Longerich et al., 1996).

Se = Csam X (Cstd X Istd (19)
Na e Na

where the different terms have been defined in equation (16). The sensitivity is deduced by
combining data from the analyzed sample and data from calibration curve since

intensity/concentration ratios in equation (19) are equal to the slope of the calibration curves.

5.3. Calculation of the uncertainties in analysis of major and trace elements
A error calculation taking into account the uncertainties relative to various parameters (ice melting

temperature, intensity ratios from LA-ICP-MS data and element concentration in external standard -
NIST SRM 610) is used to evaluate the analytical precision obtained for each fluid inclusion. Error

evaluation is done separately for major and traces elements.

Major elements: The uncertainty on the final ice melting temperature is estimated to be £ 0.2°C. The
concentrations of Na, Ca, K and Mg are calculated by the algorithm using the Pitzer model. The

maximum concentration of each element is calculated using Tp, . minus -0.2°C and the maximum
ratio value Rf"m + A &%‘m determined with the algorithm. The minimum concentration value is
calculated with Ty, ice + 0.2°C and the minimum ratio value Rf"m - A &%‘m determined with the

algorithm.

sam ]:itd Cstd Isam
Re = thd X ftd X iam (20)
Cis Ie Iis

where the different terms have been defined in equation (16). The natural logarithmic function is

used in equation (20) to obtain:

In R =In I +In I +In I*" +In 12" +1n C* +1n C;“ (21)
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The total differential is used to calculate the uncertainty:

dRsa mp d f;-rr:.! dfg“i dﬁﬂ mp d fﬂ'rz mp df:rd dc;td

g
- @2
N N R N S

which is transformed into:

ARSTPACTTF A A1 AIRTF AR e

Rs:mp - Csamp I-Btd Istd Isamp Isamp Cgtd {23:}

e i= 18 = iz e

where AX/X are the relative errors corresponding to each contribution. The uncertainties on

concentrations in NIST SRM glass (ACE™ /C5*) are approximately 1% (Pearce et al., 1997). The
standard deviation of intensity relative to the NIST SRM standard ( A= /1 and A1 /15*) can be

measured easily because a constant intensity plateau occurred during ablation process. However, the
signal obtained from fluid inclusions is transient. Therefore, a plateau and a standard deviation
cannot be defined in the same way as for solid or capillary standards. The standard deviation of a
mass signal from a fluid inclusion is approximated to the standard deviation of the same mass signal

with similar integrated intensity obtained from a NIST glass.

Trace elements: The uncertainties on trace elements are deduced from an internal standard,

equation (16) and estimation of standard deviation of the mass signal. Therefore, we can write:

gamp _ ~samp
ACT™P = E

ACTd ACT™F  A1Ed a1 AITTPOAISTP aced
(Cfgﬂ + Cs::mp + Igfj + Istd + Isfmp + Is?amp + C;'td (24}

is i a iz e

Aqueous solutions contained in capillaries or fluid inclusions: the amount of ablated solution is not

constant, which results in important variations of the signal intensity. However the intensity ratio

snmp mp
|Rsa‘ P Ifnp/li?"pdoes not vary significantly. Thus, - ]“mp + M:mp in equation (24) is replaced by

18
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The uncertainties are less than 10% for Na and K with concentration higher than 0.5 molal but can
reach 30% for Ca and Mg in solutions for concentration below 0.2 molal. The precision of LA-ICP-MS
analyses and algorithm is acceptable considering the small amount of analyzed material. The

accuracy for the solid standards is lower than 3% for 14 elements.

5.4. Signal processing for trace elements and spikes for Mg and Fe analysis
Low concentrations of elements showing weak signal intensity requires attention for signal

processing to discriminate the mass signal from the background. In this case, the signal intensity is
not continuous during fluid inclusion ablation. There may be several peaks made of two or three data
points that display intensity greater than the limit of detection. In the signal treatment, an intensity
greater than to three times the standard deviation of signal relative to host mineral is used to
calculate the concentration. So, for a signal integration of 5 - 10 s, a trace element may have only one
intensity value superior to three times the standard deviation of the host signal. Even if such data
have low precision, they nevertheless give an order of magnitude for the trace element

concentrations in fluid inclusions having moderate to low salinity.

The last point is a recurrent problem observed for Mg and Fe in natural fluid inclusions containing
these two elements while it is not observed in NIST glasses, capillary standards and synthetic fluid
inclusions. They show very variable concentrations and high standard deviations. Mg and Fe display
large spikes that occur during the LA-ICP-MS analysis. Similar spikes have also been identified in the
quartz near fluid inclusions whereas they are absent if the ablated zone is taken 100 um away from
the fluid inclusions. Spikes for Mg have been reported by Allan et al. (2005) in synthetic fluid
inclusions. The signal of Mg can be complex (Fig. 4). There are several spikes with intensity greater
than 300 counts that do not correspond to a fluid inclusion signal. The intensity of Mg signal well

above the limit of detection is present in several analysis cycles indicating that this signal cannot be
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assigned to electronic noise. The same response has been observed for Fe but no mineral inclusions
could be identified under the optical microscope in the matrix or inside the fluid inclusion. In quartz,
most of the elements, including Fe and Mg can be related in sub-micrometric mineral inclusions
(Gerler, 1990; Jung, 1992; Gotze et al., 2004). Fe concentration in quartz ranges from 1 to 100 ug.g"
with an average equal to 5 pg.g-1 (Gotze, 2009) and no data have been found for Mg concentration
in quartz. Therefore the most probable hypothesis for the presence of theses spikes could be the
occurrence of sub-micrometer minerals (size < 0.5 um) either in the fluid inclusion or located in the

quartz matrix in the close vicinity of the fluid inclusion.

6. APPLICATION TO ALPINE FLUID INCLUSIONS

6.1. Studied material
Quartz crystals from the alpine clefs in the Mont-Blanc massif (French Alps) are among the best

samples to study low to moderate salinity fluid inclusions. The quartz crystals formed during the
Alpine orogeny (18-13 Ma, K/Ar dating on feldspar and muscovite) by the migration of fluids that
partially dissolved the granite of the cavity walls. Previous studies have shown that these fluids are
associated with pressure changes (Poty, 1969, Poty et al., 1974, Cathelineau et al., 1995, Mullis,
1996) and have percolated through the metamorphic series and Mesozoic sediments at a large scale
induced by Alpine ductile to brittle deformation events. The Mont-Blanc massif shows clear evidence
of fluid — rock interactions with crystallization of authigenic minerals linked to retrograde
metamorphism. The subhorizontal fissures and cavities contain large automorphic quartz crystals
(from several centimetres to decimetres long) with very large fluid inclusions (between 20 to 200
um). These quartz crystal show growth bands and are assumed to have crystallized for 5 Ma at
temperature below 420°C (Mullis et al. 1994, Mullis, 1996). These primary and pseudo-secondary
fluid inclusions belong to a single fluid inclusion population, as shown by previous studies (Poty,
1969, Cathelineau et al., 1995, Mullis et al., 1994, Fabre et al. 2002). The sample used in this study
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(HB5-1) comes from the Glacier du Géant at the bottom of the so-called Pointe Hellbronner located
in the granite in the south-eastern part of the Mont Blanc massif. The HB5-1 sample comes from a
cavity located in a major deformed and fractured area. The quartz shows a lot of large fluid inclusions
(> 50 um) and display liquid and vapour phases at room temperature. The liquid filling is around 75%

of the fluid inclusion volume (Fig. 5).

6.2. LA-ICP-MS analysis of Alpine fluid inclusions
The salinity of 77 fluid inclusions is estimated to be 6 wt.% eq. NaCl from the freezing point

depression (Tm,ice = -3.74£0.3°C) (Bodnar 1993). Na concentration is calculated by using the algorithm
developed in this paper. The concentrations of Na, K, Ca and Mg are plotted as a function of the size
(between 20 and 140 um) of the inclusion and do not show any correlation (Fig. 6), a finding in

agreement with data obtained on synthetic fluid inclusions by Allan et al., (2005).

The amount of solution analyzed in each inclusion was sufficient to get a signal during approximately
3 to 10 s enabling the analysis of 14 elements (Na, Li, Mg, K, Ca, Ti, Fe, Mn, Sr, Ba, Cu, Zn, Pb, U)
(Table 4). The average concentration and the standard deviation of the different analyzed elements

show differences lower than 30% for trace elements and lower than 10% for major elements.

The two main cations are Na and K with an average concentration of 17500 and 6000 pg.g™
respectively. The standard deviation is 14% (for Na) and 25% (for K). The Ca concentration is lower
and around 1600 pg.g™* and the standard deviation is around 55% (Fig. 7). Mg concentrations are
highly variable and range from 30 to 1500 pg.g*. Mean concentrations of Na, K and Li are in
agreement with previous published data obtained by LIBS (21000 ug.g™ for Na, 5300 pg.g ™ for K, 210
pug.g* for Li) and crush leach analysis, (Fabre et al., 2002). Ca concentration from LA-ICPMS analysis is
lower (1600 pg.g™") than values obtained with the two other analytical techniques (4200 pg.g™).

However, Ca concentrations determined in synthetic fluid inclusions are in agreement with those of
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the initial solutions (Table 3). The origin of the difference in Ca concentration obtained with the two

techniques is not understood.

All the trace elements show concentrations varying between the limit of detection and 300 pg.g™.
This variability may have two explanations: the difficulty to analyze a small quantity of matter in low
salinity fluid and/or actual variations in concentration. The concentrations of Li (200 pg.g™), Sr (55
pg.g™) and Ba (20 pg.g™) display the smallest variations, whereas the transition metals present a
large range of concentrations: Fe (200 pg.g™), Ti (220 pg.g™), Mn (20 pg.g™), Cu (40 pg.g™), Pb (25
pg.g™?) and Zn (90 pg.g). Binary diagrams (Fig. 8) show apparent visual correlation between Cu, Pb,
Zn. These elements are the base metals often associated in various ores deposits (MVT type, VMS)
and their contents in fluids have been yet reported in literature for fluids having equivalent salinity
and equilibrated with host metamorphic rocks at temperature in the range of 300-350°C (Yardley,
2005, Wilkinson et al., 2009). Limit of detection for a given element can vary notably from one fluid
inclusion to another, from 1 to 1000 ug.g™ (Table 4). The main factor responsible for this variation is
the volume of the fluid inclusion. LOD values for Na are near 1 ug.g ™ for inclusions larger than 120
pm and superior to 1000 pg.g ™ for inclusions with diameter close to 20 um. All the trace elements Li,
Fe, Mn, Cu, Zn, Ba, Pb and U (except Ti) have LOD values between 1 and about 50 ug.g’1 for the
largest and smallest inclusions, respectively. The calculated LOD are similar to those measured by

Heinrich et al. (2003).

6.3. Uncertainties in the chemical composition of Alpine fluid inclusion
Uncertainties on major and trace elements concentrations which have been calculated for thirty fluid

inclusions of different sizes are lower than 35% for most of the elements. The uncertainties for major
elements (Na, K, Ca, Mg) range from 10 to 30 % (Table 5 and Fig. 7) depending on the concentration

on each element.
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It must be noticed that the error bars between the extrema do not overlap each other which means
that the concentrations are significantly different. Except for Fe, the uncertainties are around 30%
(Sr, Ba, Cu, Zn, Pb, Ti, Mn, U ). Trace elements concentrations display variations up to 200% higher
than their analytical uncertainties (35%) (Table 4). These results suggest actual variations in the
concentrations in fluid inclusions which cannot be detected by the ice melting temperature in the
same population. Indeed, some small and continuous variations in the chemistry of fluid inclusions of
the same population are evident in this set of data. Thus, it is conceivable that the percolating fluid
chemistry may vary slightly. The fluid inclusions are not strictly contemporaneous at the scale of the
trapping processes for a same percolating fluid event. The analysis of fluid inclusions by LA-ICP-MS
requires the ablation of a sufficient number of fluid inclusions in order to compare the analytical

uncertainties and the range of variation in the concentrations of each element.

6.4. Comparison with previous other calculation methods.
The charge balance and mass balance method use the equivalent concentration of NaCl deduced

from ice melting temperature interpreted in the H,0-NaCl system. The algorithm presented in here
calculates the concentration of chloride by a thermodynamic model using ice melting temperature
and cation concentration ratios with respect to Na. Considering the synthetic fluid inclusions from
the H,0-NaCl-MgCl,-CaCl,—KCl system, the charge balance method, the mass balance method and
this study show similar results for Na concentration and to a lesser extent for K. In contrast our data
for Mg and Ca are significantly more accurate (Table 6). If we consider a fluid with lower Na/cation
ratios, the concentration of chloride depends more on divalent cations (Ca** and Mg**) and

consequently, the difference with equivalent concentration chloride is larger.
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7. CONCLUSION

This study is the first to propose a specific calculation method taking into account
microthermometric data of ice melting temperature and its thermodynamic modeling by the Pitzer
formalism in the H,0-NaCl-KCI-MgCl,-CaCl, system for low to moderate salinity fluid inclusions
hosted in quartz with Na/cation ratios measured by LA-ICP-MS. A protocol for signal processing is
proposed. The uncertainties for each element in individual fluid inclusions are also calculated.
Validation carried out on synthetic fluid inclusions show more accurate results for Mg and Ca using
our method. Further improvements will require inclusion of Li in the model and to consider higher
fluid salinities with hydrohalite halite, sylvite or antarticite as the last melting phase. To achieve
benefits of the better accuracy of the algorithm, it will be necessary to improve the precision of LA-

ICPMS analysis of fluid inclusions.

In the application to natural fluid inclusions (Alpine fluids) with moderate salinity (6 £0.5 wt.%eq.
NaCl), the concentration for 14 elements is given for each inclusion. Microthermometric data shows
a single fluid trapped in fluid inclusions but the elementary concentrations calculated with LA-ICP-MS
data show variations even on major elements like K or Ca. These variations appear to real
geochemical differences in fluid composition, not analytical artifact. The results from LA-ICP-MS
analysis using our calculation method based on a thermodynamic model appears to be enough

sensitive to identity small variations in fluid chemistry.
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TABLE CAPTIONS

Table 1: Comparison of the experimental data (m ;) from literature in the different systems, H,0-
NaCl-CaCl, , (Oakes et al., 1990), H,0-NaCl-MgCl, (Dubois and Marignac, 1997), and H,0-NaCl-KCI

(Hall et al., 1988) and calculated concentrations (m ;) by the algorithm.

m;: Concentration of ion i in mole.kg™ H,0; Bm; /m; (%) =100 [(M;exp~ Micaic)/ Miexpl; SUbSCFipt eXp :

experimental values; subscript calc : value calculated by the algorithm.

Table 2: Comparison of Na and K concentrations (mole kg™ H,0), determined by our algorithm (LA-
ICPMS and Tm ice) with the solution composition of synthetic fluid inclusions from the H,0-NaCl-KCI
system. Tm ice is -3.8°C and the Na/K molar ratio of the initial solution is 2. FI #: Fluid inclusion

number. rsd (%) : relative standard deviation in %.

Table 3: Comparison of Na, K, Ca, Mg concentrations (mole kg™ H,0) determined by our algorithm
(LA-ICPMS and Tm ice) with the solution composition of synthetic fluid inclusions from the H,0-NaCl-
KCI-CaCl,-MgCl, system. Tm ice is -14.1°C. Fl #: Fluid inclusion number. rsd (%) : relative standard

deviation in %.

Table 4: Chemical composition of 77 natural fluid inclusions from Helbronner Alpine cleft. The ice
melting temperature (°C), the size of fluid inclusion (in @m) and the concentration (Bg.g™) of the
different elements are given for each fluid inclusion. FI #: Fluid inclusion number. n.m.: not
measured. Std : standard deviation. rsd : relative standard deviation in %. For comparison, analysis

from Fabre et al., (2002) using LIBS technique on the same sample is given.
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Table 5: Typical uncertainties on natural fluid inclusions for major and trace elements calculated with
equation 22 from the concentration ratio measured by LA-ICP-MS. Rsd (%): relative standard

deviation in %.

Table 6: Comparison of the concentrations (mole kg™ H,0) of major cations obtained for synthetic
fluid inclusions from the H,0-NaCl-KCI-CaCl,-MgCl, system (Table 3) using our method (this study),
the charge balance and mass balance methods. LOD: Limit of detection, Fl #: Fluid inclusion number.

Accuracies are calculated in percent with respect to the solution concentration.

FIGURE CAPTIONS

Figure 3: Calibration curve for Ca, Mg, K and Li based on the intensity of element normalized to Na
versus element concentration (pg.g™). For each element, calibration has been done with solid
standards (NIST 610-612-614 and SM1, SM2, SM3 and SM4) represented by diamond and with liquid

standards (solutions in capillary tubes) represented by squares.

Figure 2: General flow chart of the calculation method based on Pitzer’s model and using Newton

Raphson algorithm.

Figure 3: Evolution of the signal obtained for a low salinity fluid inclusion. Si signal shows the quartz
ablation process. The integration and the background windows for the signal are shown

schematically by shaded area.
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Figure 4: Example of spectra obtained in an Alpine fluid inclusion for a major element Na and a trace

element Mg. The signal for Mg has not been processed and the spikes are observable.

Figure 5: Photomicrographs of Alpine fluid inclusions in quartz (A) and an ablation crater (B) in Alpine

quartz sample.

Figure 6: Distribution of concentrations of Alpine fluid inclusions versus the inclusion size. The
concentration and the size of the fluid inclusion do not show any correlation. The grey area

represents the error bar calculated for the average concentration.

Figure 7: Binary diagram showing the calculated concentrations of K and Ca in all 77 fluid inclusions
analyzed. Error bars have been added for some values. The choice to not show all of the error bars
has been dictated by the readability of the diagram. The error bars illustrate the variation of

concentrations existing in this set of fluid inclusions.

Figure 8: Binary cross-plots of the concentrations determined for Zn, Pb and Cu.
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117



Concentration (pg.g”)

12000 - 500 -

$ 0’ * K : Li
8000 - ; _ & 3¢ 4 2
* - 250 - 9.
™5~ CHK R
4000 - a e . *9¢ o
L 4 L 4
0 T 1 0 " T ’ 1
0 100 200 0 100 200
12000 - 60 - . .
¢ .
8000 - . ¢
.. Ca 30 ] ‘&’ .AA Mn
4000 - ;." NI o
o .
mi. - ¢ ve .‘30 .0
0 w hadd T — 1 0 .ﬁ T T 1
0 100 200 0 50 100 150 200
Size of fluid inclusions (pum)
Figure 6

118



7000

6000 -
: 4
5000 -
4000 - )
T .
% 3000 - M %
2 ¢ %4
S 2000 - ¢ 0% B, o
+ . 2R .
1000 - . A R
»e 'S
0 ¢
0 5000 10000 15000

FIGURE 7

119



% 200
=
S * ¢
o 100 . .” . o’
o &%t .
0 100 200
Pb (pg.g?)
300
3 L 2
% 200 .
= * &
L 2
S 100 geo o
s* . ¢
0 1 1
0 100 200
Pb (pg.g?)
300 -
% 200 - *
3 »
S 100 * *
~0 * *
0 s Yot o0 PS
0 200
Zn (pg.gt)
FIGURE 8

120



--axis F2 (16 %) -->
(%)

-5

FIGURE 9

--axis F1 (30 %) -->

Variable (axis F1 and F2: 46 %)

Samples (axisFland F2:46%) B
. . 1
~Rich in Sr and Na
A
o —_
° ® Element
ED correlated
| | ~
T 1 (N
vy
x
[1+]
. 1
-1
-1
5 10 15

® K Element
correlat

0

--axis F1 (30 %) -->

121



Amna/Mna - AMca/Mca
Tm.ice MNa.exp McCa.exp MNa.calc Mca.calc (%) (%)
-5.2 0.947 0.342 0.926 0.335 2.3 2.3
-10.0 1.656 0.598 1.632 0.590 1.5 1.5
-3.0 0.570 0.206 0.556 0.201 2.5 2.5
-2.1 0.282 0.229 0.274 0.223 2.7 2.7
H,0-NaCl-CaCl, -6.9 0.821 0.668 0.808 0.657 1.6 1.6
Oakes et al. -15.3 1.506 1.225 1.504 1.223 0.2 0.2
(1990) -3.1 0.747 0.101 0.727 0.098 2.7 2.8
-7.0 1.630 0.220 1.600 0.216 1.9 1.8
-15.2 3.108 0.419 3.082 0.416 0.8 0.8
-20.0 0.762 1.974 0.774 2.004 1.5 1.5

Amy, /mn,  AmMg/

Tm.ice MNa.exp MMgexp MNacale MMg.calc (%) mMg (%)
-10.7 0.755 1.045 0.756 1.047 0.1 0.2
-8.7 1.135 0.665 1.124 0.659 1.0 1.0
-4.9 0.681 0.429 0.666 0.420 2.2 2.1
-9.7 0.893 0.893 0.884 0.884 1.0 1.0
H,0-NaCl-MgCl, -4.1 0.448 0.449 0.444 0.445 0.9 0.9
Dubois and -2.6 0.665 0.074 0.652 0.073 2.0 1.4
Marignac (1997) -1.8 0.212 0.212 0.210 0.210 0.9 0.9
-0.6 0.070 0.070 0.069 0.069 1.4 1.4
-8.1 1.487 0.418 1.463 0.411 1.6 1.7
-9.1 2.088 0.231 2.057 0.228 1.5 1.3

AmNa / MmN, AmK/ Mmg
Tm.ice mNa.exp mK.exp MNa.calc MK calc (%) (%)
-3.0 0.220 0.691 0.216 0.679 2.0 1.8
-10.0 0.729 2.288 0.719 2.254 1.4 1.5
-2.0 0.276 0.324 0.271 0.318 1.7 1.9
-6.0 0.833 0.980 0.815 0.958 2.2 2.2
H,0-NaCl-KCl -10.0 1.362 1.602 1.337 1.572 1.9 1.9
Hall et al. (1988) -2.0 0.393 0.206 0.384 0.201 2.4 2.2
-6.0 1.175 0.614 1.148 0.600 2.3 2.3
-15.0 2.729 1.426 2.712 1.417 0.6 0.7
-5.0 1.239 0.243 1.210 0.237 23 2.4
-15.0 3.375 0.662 3.356 0.658 0.6 0.5

Table 1:
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FI # Na K

1 0.73 0.36

2 0.72 0.35

4 0.72 0.36

5 0.72 0.37

6 0.74 0.35

7 0.74 0.34

8 0.72 0.36

9 0.73 0.36

11 0.70 0.38

12 0.71 0.37

13 0.71 0.37

14 0.74 0.35

15 0.71 0.37

Average 0.72 0.36

Standard 0.01 0.01
deviation

rsd (%) 1.58 3.37

Solution 0.72 0.36

concentration

Table 2
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FI ¢ Na Mg K Ca
A 2.766 0.064 0.438 0.209
B 2.784 0.054 0.489 0.189
C 2.951 0.09 0.581 0.2
D 2.683 0.06 0.539 0.204
E 2.745 0.048 0.471 0.222
F 2.926 0.1 0.449 0.077
G 3.163 0.06 0.446 0.1
Average 2.86 0.07 0.48 0.19
concentration
Standard deviation 0.165 0.019 0.054 0.058
rsd(%) 6 28 11 30
Solution concentration 3 0.05 0.5 0.2
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FI diameter (um)  Tmice (°C) Na K Li Mg Ca Ti Fe Mn Cu Zn Sr Ba Pb u
incl 60 -3.5 19626 4971 189 4 1168 35 <10 17 12 3 38 18 6 <0.1
inc2 44 -3.5 19739 5976 194 13 735 43 <60 2 <4 <1 47 5 <0.2 1
inc3 28 -3.6 18563 6079 166 133 1198 220 <400 25 <30 <8 42 15 9 <0.1
inc4 24 -3.7 16387 6031 228 219 3350 260 <600 57 56 38 36 9 117 <0.2
inc5 24 -3.4 16106 5443 239 37 1338 82 <170 13 <9 <3 47 20 <0.4 1
inc6 30 -3.6 18889 5417 180 538 547 120 <100 <2 <6 <2 54 17 <0.2 <0.1
inc7 75 -3.6 19014 3596 131 779 1103 192 2339 23 71 57 38 37 45 20
inc8 36 -3.6 13467 6948 19 535 5444 420 <700 14 234 259 15 15 <1 <0.3
inc9 48 -3.7 15485 2753 44 1084 4885 300 2311 24 37 70 36 28 56 1
inc10 22 -3.6 19026 5798 189 <0.5 1526 113 <200 15 88 <6 53 12 8 <0.1
incll 24 -3.5 19001 6050 190 <1 1123 332 <400 41 150 <11 43 11 <0.7 <0.2
inc12 40 -3.5 19596 5936 177 171 1271 145 <80 10 18 5 49 13 8 2
inc13 60 -3.6 18481 6054 224 211 1129 477 <300 19 <23 <9 30 15 <0.5 <0.2
incl4 25 -3.4 18960 6053 168 <1 970 396 <480 11 108 <13 40 17 <0.7 <0.3
incl5 40 -4 19123 5798 219 36 912 106 109 19 9 10 44 23 9 <0.1
incl6 30 -3.6 17431 7066 215 95 2057 85 <360 16 43 50 62 9 <0.6 4
incl7 29 -3.5 19071 4884 213 216 2045 170 <550 38 <40 40 56 73 <0.9 <0.3
inc18 30 -3.6 17644 5878 151 247 2264 99 <100 22 <7 15 34 17 11 2
inc19 60 -3.4 18946 6168 192 140 695 122 <30 11 2 7 26 6 3 1
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inc20 60 -3.5 17695 5464 189 333 2143 116 <50 56 <3 43 56 18 16 2
inc21 24 -3.6 18156 9916 190 207 3300 137 <400 28 <18 144 52 46 52 <0.2
inc22 70 -34 17422 5477 66 452 2206 153 365 16 34 97 27 14 29 2
inc23 44 -3.7 16112 6968 212 189 3223 84 107 28 10 23 61 13 5 1
inc24 60 -3.6 18980 6975 207 36 1320 72 <20 19 <1 5 42 6 2 <0.2
inc25 44 -3.8 17901 6181 261 164 2131 234 <340 32 <15 100 34 38 14 8
inc26 32 -4 18139 5636 198 250 1790 174 <230 31 <10 34 47 43 28 <0.1
inc27 30 -3.4 19235 6991 330 <0.5 1375 nm’ 7 27 <1 <1 66 13 9 <0.1
FI diameter (um)  Tmice (°C) Na K Li Mg Ca Ti Fe Mn Cu Zn Sr Ba Pb U
inc51 38 -3.5 18120 6623 249 1150 1752 219 517 12 28 32 54 26 3 6
inc52 80 -4 16172 7285 319 1509 3197 1118 544 46 111 <0.4 29 75 113 32
inc53 50 -39 16525 6608 218 458 1157 127 7 7 7 7 32 4 1 1
inc54 60 -3.5 16473 7125 183 160 1374 56 36 11 8 65 38 18 3 1
inc55 150 -3.4 17262 3900 34 28 2736 530 140 20 36 125 28 9 72 10
inc56 55 -3.5 15329 7175 163 388 2187 805 289 26 44 408 35 20 195 10
inc57 88 -3.9 15583 5816 251 1065 1662 359 183 31 13 119 42 11 5 <0.2
inc58 40 -3.8 18048 5829 256 <40 759 26 12 13 6 4 27 14 6 <0.1
inc59 80 -3.4 15959 6829 204 581 1419 150 120 21 42 77 40 7 6 3
inc60 150 -3.6 16212 5968 200 615 1626 122 47 15 37 9 42 7 3 0,2
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inc6l

inc62

inc63

inc64

inc65

inc66

inc67

inc68

inc69

inc70

inc71

inc72

inc73

58

100

85

52

48

60

88

60

50

90

80

60

50

-3.8

-4

-3.4

-3.4

-3.5

-3.4

-3.5

-3.4

-3.9

-3.6

18437

17037

16525

17767

16885

16188

17218

16915

17698

16652

16875

17436

18194

4825

6088

6475

5461

5701

5157

5550

5658

5397

7028

6981

6697

5026

167

216

173

161

220

280

244

198

178

230

191

178

229

157

269

485

16

531

980

251

477

48

30

1035

1237

1193

1238

1188

1528

1407

1290

1318

1304

1164

880

1048

75

90

77

<100

73

16

62

167

14

40

24

90

50

40

63

16

88

32

30

25

11

67

15

10

23

27

<0.8

12

<2

31

13

98

156

<1

91

19

15

69

76

13

50

47

37

48

60

47

44

34

36

65

11

65

20

44

41

45

11

11

14

15

24

19

<0.1

0,2

<0.1

<0.2

<0.3

<0.1

0,1

<0.2

<0.1
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FI diameter (um)  Tmice (°C) Na K Li Mg Ca Ti Fe Mn Cu Zn Sr Ba Pb u
inc74 50 -4 18159 6482 245 25 1609 n.m 24 15 <5 2 56 7 3 <0.1
inc75 120 -4 17329 5532 251 246 1305 n.m 74 21 1 3 46 5 5 0,1
inc76 125 -3.9 17405 5547 215 217 1264 n.m 84 21 0,5 3 46 7 3 0,2
inc77 115 -3.6 17155 5949 225 151 1384 n.m 38 14 0,2 2 52 6 3 0,1
Average 17866 6152 210 405 1805 214 200 19 31 60 55 19 25 5
Std 1576 1626 77 404 1454 214 457 12 46 78 47 16 41 7
rsd 9 26 37 100 81 100 228 62 148 131 86 83 164 147
Range LOD 1-1200 0.1-60  0.1-10  2-1300 1-100 1-1200 0.1-1000 0.1-25 0.1-50  0.1-15 0.1-2 0.1-4 0.1-5 0.1-1
LIBS  Average 21390 210 - 5300 4200 - - - - - - - - -
LIBS Std 270 60 - 1400 1000 - - - - - - - - -

* n.m= no measured

TABLE 4
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Elements Concentration Experimental Rsd (%)
of elements uncertainty
calculated analysis
(Mg-g™) .
(ug.g-)
Li 189 *+33 35
Na 15485 +1721 11
Mg 1084 1294 27
K 2753 1862 31
Ca 4885 +1051 22
Ti 300 +105 35
Fe 2311 +1300 56
Mn 24 6 24
Cu 37 +10 27
Zn 70 +20 29
Sr 36 8 23
Ba 28 7 25
Pb 56 +13 24
u 1.5 +0.4 27
TABLE 5
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Abstract

We present here new software for LA-ICPMS analysis (LASP). Two calculation methods are
developed according to the type of samples studied. This is a free software using Windows

Net Framework 3.5 or more recent version.

Keywords
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Pitzer Modelling

Fluid inclusion

Composition
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Introduction

Laser ablation—inductively coupled plasma-mass spectrometry (LA-ICPMS) is
nowadays an essential analytical technique to get the concentration of major and trace
elements in fluid inclusions (e.g. Heinrich et al., 2003, Allan et al., 2005) and mineral (e.g.,
Jackson et al., 1992; Fryer et al., 1995, Giinther et al., 2000). The different laboratories using
this technique have developed their own software based on different calculation methods.
Two types of samples can be analyzed by LA-ICP-MS: solids (minerals or glasses) and
liquids (fluid inclusions, aqueous solutions or other liquids in capillaries) samples. The main
interest of this software is to propose an adapted method to calculate as accurately as possible
the concentration of major and trace elements in solids or fluid inclusions with a well defined
protocol using raw data from LA-ICPMS analysis. For fluid inclusions, calculation methods
depend on their bulk salinity. For fluids inclusions with salinity < 23.2 eq. %wt NaCl the
calculation is based on the thermodynamic model of Pitzer (Pitzer et al., 1973) using the LA-
ICPMS data and ice melting temperature. The calculation method for solids and fluid
inclusions with high salinity are based on previous method (Longerich et al., 1996).

Before the development of this software, for one day of LA-ICPMS analysis (50-70 files) one
week was necessary to calculate the composition from raw data obtained by LA-ICPMS. This
time was too long for routine analysis and moreover it was very difficult for a new user to
understand the data processing. Thus it is why a new software has been done. This software
respects several points: (i) the software is running with the operating systems Windows xp to
Windows 7 and is a free software; (ii) two methods of calculation are implemented; (iii) a
window parameter and a window graphic interface are designed (iv) an access to raw data is

possible to correct the electronic noise; (v) the exit report is readable with most of computer
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(vi) an option allows the design and implementation of calibration curves; (vii) an option
allows the addition and the modification of the external standards to optimize the analysis of

samples.

1. Calculation method and processing data

1.1. Theory

The calculation of element concentration from LA-ICP-MS analysis requires the use of
internal standard and external standard (Giinther et al., 1998). The external standard, (SRM
NIST glass standard or glass home-made standard or aqueous solutions) allows the calibration
of each analysis. As the analytical system is not stable enough during one day of analysis and
thus an external standard is necessary to monitor the evolution of the analytical system and to
make relevant corrections on the mass signal intensities of the different elements. The internal
standard is a major element of the samples which concentrations are measured independently.
In the software, different approaches are applied following the analyzed samples: fluid
inclusion or minerals. For fluid inclusion containing two phases (liquid and vapour and with
salinity inferior to 23.2% wt NaCl, a calculation based on thermodynamic model is used. For
fluid inclusions with high salinity and for solids, the calculation method is based on the same

method developed in Longerich et al., (1996).

1.1.1 Low salinity fluid inclusion (salinity < 23.2% wt NaCl)

In this case, the system studied <can be  approximated to
the 7,0 - Na* — k* — Ca® — Mg> —c1— system. These elements represent the major cations and
anions usually present in low salinity fluids inclusions. To calculate as precisely as possible

the ion concentrations, a thermodynamic model (Pitzer , 1973) is used. Pitzer’s model is based
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on Debye-Hiickel model associated with virial expansion term. The virial term models the
interactions between two or three ions. Pitzer’s model is a specific interaction model. The

interaction parameters between ions in the CNa" — K" —Ca® — Mo —CI—
p H,0=Na” =K —Ca™ =Mg™ = Cl" gystem have taken

from Harvie et al., (1984),Spencer et al., (1990), He et al., (1993) and Marion et al., (2001).

m Nz

. . T+ +
. Na = = -
The concentration ratios: fmr = Rp+, megH = Ry, 2+ and

M+ . . ..
Na fmﬁ“ = R .=+ are deduced from raw data of mass signal intensities and corrected by

external standard (SRM Nist 610 usually). The software allows also considering the
concentrations of CO, and HCO;™ which could be obtained by using Raman spectroscopic
analysis before LA-ICPMS analysis. Then, two equations describe fundamentally the system:
(1) one based on a thermodynamic constraint (ice melting temperature in presence of a vapour
phase); (i1) on for the electric balance.

Equations are based on thermodynamic constraint. It links the solution composition with the
ice melting temperature in presence of a vapour phase through the osmotic coefficient. The
activity of water in aqueous solution is related to the osmotic coefficient by equation 1:

(1 _¢M\.‘;Eimi
‘1&3@ = exp (W) (1)

With ¢ the osmotic coefficient, My, the mass molar of water and m; the molality of element 1.

The numerical value of the water activity is deduced from the cryometric equation (equation

2)

AH,__ 1 1 AC, T ice T
(K (Tice)) = R x(ﬁﬂ" )+?x iﬂ( T“‘)+T -1

mica

=inal, (2

134



Where R is the perfect gas constant (unit), T is triple point of pure water temperature (273.16
K), Thice 1s temperature of ice melting, AC, is heat capacity of ice melting at T°, AHic. is
enthalpy of ice melting at T°. The variation of the water-ice equilibrium constant down to

199K is given in Monnin et al., (2001).

The osmotic coefficient ¢ is calculated using the Pitzer model from the concentration of

dissolved elements (equation 3):

i

[f,l'i' ]I = (2 Z ”Ij) [ A® 4”2 (] | 1 2‘“3)]

Ne Na
7] ~T b
| E E M, | Bm ZC,, )
=] fa—
Ne=1 Na
[
| E E Mty (I’mf | E Matlf o
e=1 ¢'=¢+41 a=1
Na=1 Na [
1l I
| E E mgmg| @, 4 E M ot
a=] g'=g =1 e=]
J\l':ﬂ J\I'I(.' Nﬂ J\l'lfn!
[ E E My Medpe E E Mty dng
n=] ¢=| n=] a=1
Nn Ne Na
| E E E My M g Ly
n=] ¢=] a=1
(3)

Where m, is the molality of an anion, m. the molality of a cation. 8%, C, @ and A the binary
interaction terms between cation, anion or neutral elements. { and 1 the ternary interaction
terms. I the ionic force and A% the Debye-Hiickel interaction term. All then parameters are

depending on temperature which is set in this case equal to the ice melting temperature.
The second equation of the system is the electric balance equation:

Myt + Mg+ + 2Myy 2+ + 2Mp 2 = Mg (4)
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As the ratios of ions concentrations with Na" are known, the system is reduced to a system of

two equations with two unknowns my, and mc;.

lnfi'[TmJi“) —glmy+,me-) =0 (5)
Mpgt - [:1 + RK"' + ZRCEH' + ZRMg:"') — M- = 0 (ﬁj
Where g(my+ mg-) = exp (‘ﬁ‘:x;;iimi)

To solve this system of two equations, the Newton-Raphson resolution algorithm is used.
In the case of this study, we must generalize the Newton-Raphson for a system of two

equations with two unknowns. For that, we use the following matrix:

8f &f

-1
()...=0),-(22),(52) o

86X Gy "

The use of (7) in the equation system (5), (6) requires the use of an inverted Jacobian matrix:

Jt= =
oH oH
_ 5H
—1 3 -y
! (8)
—[:1—|—RK+ +2RL—E1+ +ERMg:+j aH
Myat

After the calculation of inverted jacobian matrix, the equation (7) can be resolved and the
concentrations of Na, K, Ca, Mg and Cl are known in fluid inclusion with salinity < 23.2wt%

NaCl eq. All the others elements in fluid inclusions (trace elements) are deduced by

Longerich method.
. ) (samp) Ii.stn‘." Ii.samp:' t_i.sr‘|:|'_"
lzamp) __ L i
CE - C:‘g X J st X ;samp) X L_:.Sm_ (9)
g is is
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With C**™) the concentration of elements and internal standard in the sample, C*?Y the
concentration of elements and internal standard in the external standard (for example Nist
SRM 610). I**™ sum of intensity of elements and internal standard (number of counts at LA-
ICP-MS) in the sample, 1Y sum of intensity of elements and internal standard in the external

standard.

1.1.2 High salinity fluid inclusion and mineral

For high salinity fluid inclusions containing halite, sylvite or a calcium-chloride hydrate, at
room temperature, the Pitzer model is not fully parameterized. Thus the only way consists in
using one of the following ternary diagrams H,O-NaCl-CaCl, (Vanko et al., 1988; Oakes et
al.,, 1990), H,O-NaCl-KCl (Hall et al., 1988 +autres réf), H,O-NaCl-MgCl, (Dubois and
Marignac, 1997) to deduce the concentrations of chloride and internal standard. The choice of
the ternary system is based on the first melting temperature which approximates the eutectic
temperature. For solids (minerals or glasses), the internal standard is measured by other
techniques like electron microprobe. The calculation of the other elements is based on the

Longerich method (equation (9) (figure 1).

1.1.3 Limits of detection (LOD)

The LOD of each element is calculated for each LA-ICP-MS sample analysis because it
depends on ablation crater diameter, element concentration and analytical conditions used for
LA-ICP-MS measurements (integration time, collision gas, ICP parameters). The calculation

of LOD is based on the definition of the LOD of a signal, which is 30,4 gr0una-
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Then 30y 04 groune 1 transformed into concentration using the slope S of the calibration

curve :

LOD = Eabrzci';ground [:11]

S is a function of intensity ratio and concentration (Longerich et al., 1996).

5 _ [;Em',ﬂ [:trl' Ciitﬁ.' 12
= Cgﬂm-p C:rd I;tﬁ_l [ :]

iz

where I7*% is the intensity of the analyte in the calibration material; C=*¢ is the concentration

of the analyte in the calibration material; I, is the intensity of the internal standard in the

> TLF

td mp
=

sample; I:7 1s the intensity of the internal standard in the calibration material; €7 is the

concentration of the internal standard in the sample and C*®the concentration of the internal
standard in the calibration material.

For analysis of solids, the equation for the determination of the limits of detection is the

following:

— EShackground
LoD = —tackaround (13)
The difference between analysis of solids and of fluid inclusion is that in the equation (13) six
times the standard deviation of the background is used. The ablation laser on a mineral gives a

signal more easily workable and the response of ICP-MS is better. Thus, a highest constraint

has been chosen.
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1.1.4 Uncertainties

The uncertainties are calculated for each element and analysis. At that step of the
development of the software, only the uncertainty for mineral analysis has been implemented
in the software. The calculation is based on uncertainties relative to average intensity
(external standard, sample) and internal standard. The inclusion fluid signal being transient, it
1s necessary to estimate the standard deviation of each element signal intensity with the one of
the same element form external standard with similar time integrated intensity. This function

has not yet been implemented in the software.
From equation (9):

In %™ = InCI™ +InIZ? + ImIZe + InI®™ +Inl"7 +InCS% + InCTY (14)

&
The total differential is used to calculate the uncertainty:

dc;™®  dcTT o drEe ditt dr7P difT™ o destt dee

= = is ( 15]
samp samp d Famp samp d
c: c: R I cstd oo

which is transformed into:

samp zrd =rd gamp gamp gtd std
ac:amp — Czamp » (ﬁcls AL AL ﬂ'Ils Al AC; AC ) [16]

gamp =td =td gamp gamp =td =td
C I I I c: c=t

i= i= e

where AX/X are the relative errors corresponding to each contribution.

The uncertainty on external standard concentration is taken as 1% for all the elements. This
value corresponds to the uncertainty of the external standards already present in the software
(Nist Glass SRM 610, 612 and 614). The internal standard concentration being measured with

other techniques, it is necessary to know the uncertainties for these analytical techniques. The
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uncertainty on the internal standard must be introduced in the software before each analysis.
The uncertainties on each element of external standard, internal standard and solid sample are
deduced easily from the standard deviations of intensity relative to each element because a

plateau is observed for each ablation process.

1.2 Data processing

1.2.1 Fluid inclusion

The signal intensity of fluid inclusions is characterized by a particular shape (figure 2a). The
first response corresponds to the ablation of the matrix only and thus the mass signal intensity
of matrix element increases. Then, when the fluid inclusion is reached all the mass signal
intensities of elements above the limit of detection present in the fluid inclusion increase. As
the amount of ablated liquid of the inclusion decreases with laser pulses, the mass signal is
transient. It returns to the background level of the matrix more or less promptly depending
size, depth and composition of the fluid inclusions analyzed. Analysis continued in the matrix
when the fluid inclusion is empty. At that step the net intensity of each mass signal from
background is measured and is characteristic of the matrix. The quartz host mineral can
contain some elements identical to those in fluid inclusion. Even, if is impossible to quantify
accurately the host mineral contribution in the fluid inclusion signal, these contribution
remains small as they are trace elements in the quartz. The mass signal intensity of each

element is corrected by using the following equation:

'{corr = Irom: - [hosr (1?]
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Where L. is the corrected intensity used for the calculation of the concentration, Iy, is the
total intensity which corresponds to the value (in counts) given by LA-ICP-MS when fluid
inclusion is ablated, I 1s the intensity of the host mineral just before or after the ablation of
the fluid inclusion. All the measured intensities are compared to a value corresponding to
three times the standard deviation of the matrix background. When the intensity is superior to
this parameter, the value of intensity is used to calculate the total intensity of the element

analyzed.

1.2.2 Mineral

For mineral, the signal analyzed by LA-ICP-MS is a plateau (figure 2b). The integration of
the mass signal intensities are done on this plateau. The background signal corresponds to the
blank signal before the beginning of the ablation. The net intensity and corrected intensity are

given by equation (18).

"'r:lor'r = IrEorrzl - I;:E?‘!k (18}
Where I, is the corrected intensity used for the calculation of the concentration for each
elements e, I, .,; is the total intensity which corresponds to the value (in counts) given by LA-

ICP-MS when mineral is ablated, I}, ... is the intensity before the beginning of the ablation.

The average mass intensities are used to calculate the concentration. The standard deviation of
each integration signal and background signal are also calculated and are used to determine
the uncertainties. It is worth noting that outlier intensity values, corresponding to electronic
noise, can be eliminated by the user which has access to the raw data of the .csv file in the

software.
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2. Software strategy
The model described above requires a graphic interface coupled with different
calculation method. The language chosen is C# in a project of type Application Windows
Form (Winform) and developed in Visual Studio 2008 environment using .NET Framework

3.5 SP1.

With the aim to further improve the software, it is based on a simple structure supported by
six mains functions: (i) parameters interface is the main software interface where calculation
method is chosen; (i1) graph is used to create the different graphical representations of raw
data coming from LA-ICP-MS apparatus; (ii1) calculation method which contains the different
methods according to the samples and the required parameters input; (iv) editor of external
standard is used to set up new external standard in the software; (v) calibration curve interface
is used to build calibration curve for analyzed elements; (vi) report function generates a report

containing all the results and the used methods.

2.1 Input parameters
The interface allows the user to make different choices depending on the type of analysis
(solid and fluid inclusion). The first step for the user is the choice of external standards in the
number of runs of these external standards during the analysis of sample. The second step is
the choice between solid or liquid sample which is linked to the data processing. The third
step is the choice of the calculation method of the internal standard. For low salinity fluid
inclusion, the ice melting temperature (in Kelvin) measured by microthermometry is required
(Pitzer’s method calculation is used). For high salinity fluid inclusion and solid, an internal

standard concentration (in pg.g™) is required (Longerich equation is used). The fourth step is

142



used in the calculation of uncertainty in Solid mode. This is the uncertainty on the internal

standard which has been determined by other analytical techniques.

2.2 Graphic interface

The graphic interface let to visualize the different raw data and to differentiate sample and
external standard analysis: the mass intensity of each element versus time of the ablation
process. This plot of mass spectra makes easy the choice of the zone for the integration of the
mass signal intensities. The algorithm defined for this function (figure 3) is based on a loop
allowing the analysis of different samples without reloading the window input parameters.
The graph uses a decimal logarithm for the intensity axis because the signal of mass
intensities may differ up to seven orders of magnitude between two elements. To get rid of of
mass intensity signal equal to 0, the raw data, of mass intensity signals equal to 0 are taken as

1 only on the graph.

In this window, the user has the possibility to choose the background integration and sample
signal anywhere on the graph. He can also remove electronic spikes by modifying directly the
outlier mass intensity signal in the raw data files. This modification is not saved to keep an

intact raw data file.

2.3 External standard editor

This application lets to create a new external standard which is used after in the calculation of
concentrations of the analyzed sample. This is an independent function which allows using an
external standard that has the same matrix than the analyzed sample. After that the external
standard files has been created, element can be added, modified or deleted. This editor allows
an optimization of the control of the analyzed sample by the choice of an external standard
relevant for the analyzed sample either for its composition (element concentration) or its

phase type (solid or liquid).
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2.4 Curve Calibration

Calibration curves must be done regularly to verify the smooth functioning of LA-ICP-MS if
parameters of LA-ICP-MS are modified or if a new element has been analyzed. At least four
external standards are analyzed to define a calibration curve with intensity normalized versus
concentration for each element. The application presents several drop-down menus allowing
the selection of external standards. In addition, the element is normalized by a chosen internal

standard element.

2.5 Exit analytical report

The exit report is presented in two forms: Excel 2007 or pdf files. The corrected intensity, the
background intensity, the limit of detection (LOD) and the concentration of the different
analyzed element are present whatever the type of samples. In fluid inclusion analytical
report, microthermometric data and the internal standard concentrations are also present. In
solid analytical report, the uncertainties for each element are calculated. All the
concentrations and LOD values are given with a number of digits which are not representative
of the precision of the analysis calculation. The name and the date of the file has been used
are mentioned in the report. The report is automatically saved in the folder containing the .csv

file (LA-ICPMS raw data).

3. Validation and comparison with other methods
A debug study concluded to the validation of the software is necessary to confirm that no
calculation method problem subsists. Thirty files, representative of the diversity of case
studied (size of fluid inclusion, salinity of fluid, different matrix in minerals analyzed) were
treated directly in raw files and by software. Relative differences are inferior to 1% for all the
major elements analyzed (Table 1). The relative difference for trace elements can be higher

(but always inferior to 5%) because the concentrations are low and the round values (which
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can be different between hand and computer calculations) could generate these slight

differences.

The two different calculation methods are tested by analyzing synthetic fluid Inclusions with
known concentration for low salinity fluid inclusions and by recalculating the concentration in
Nist SRM 610 (glass standard) for solids (Table 2). The obtained results are in good

agreement with the actual concentrations.

4. Discussion of the results and future development
The software has the most used-friendly interface as possible and has lots of functions which
allow determining the concentration of elements in all type of samples in earth science. The
programming tool is free and the division of several independent functions will let to develop
new functions in the future: (i) uncertainties for fluid inclusion; (ii) process the electronic
noise and thus restricted the intervention of users on the spectra; (iii) for fluid inclusion with

high  salinity, several  ternary  diagrams  like H,0 — NaCl — CaCl, or
H,0 — NaCl — KCI used to calculate the internal standard. This part of software can be

improved of two manners by taking into account microthermometric data. The first is the
possibility for this kind of fluid inclusions to enter two internal standards in the software as
the ternary diagram gives always two concentrations for two elements like Na-Ca or Na-K in
example above. The second possibility will be to use relevant parametric for these diagrams
or thermodynamic modeling if Pitzer interaction parameters are known; (iv) the last possible
development is to introduce an application of elementary cartography for mineral analysis.
The signal processing and calculation methods are the same that those used for localized

analysis.
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Internal standard concentration (data from LA-ICP-MS data

other techniques like electron microprobe
Ratio : Internal standard/element

or interpretation of ternary diagram)
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-Intensity corrected of background

-Average intensity for solid analysis

-Standard deviation (only valid for mass signal with a plateau)

A 4

Longerich equation

Calculation of concentration

Calculation of limits of detection

Figure 1: Flow sheet diagram for the analysis of solid (mineral or glass) or fluid inclusion with high salinity (>

23.2% wt. eq. NaCl).
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Figure 2: A) Typical fluid inclusion mass signal obtained by LA-ICPMS. The grey area shows the background
and the integration mass signal. B) Typical solid or capillary mass signal obtained by LA-ICPMS. The grey area

shows the background and the integration mass signal.
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Figure 3: Flow sheet diagram of the opening a new mass spectrum by deleting the previous graph.
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Element analyzed Na K Li Mg Ca Ti Fe Mn Cu Zn Sr Ba Pb U
Hand calculation 19626 4971 189 4 1168 35 <10 17 12 3 38 18 6 <0.1
Software calculation 19782 4952 195 4 1185 36 <10 17 12 3 39 17 6 <0.1
Relative difference (%) -0,8 04 -32 00 -1,5 -29 0,0 0,0 0,0 -2,6 56 0,0
Hand calculation 19739 5976 194 13 735 43 <60 2 <4 <1 47 5 <02 1
Software calculation 19701 5965 196 13 729 43 <6l 2 <4 <1 48 5 <02 1
Relative difference (%) 0,2 0 -1 0 1 0 0 220 0
Hand calculation 18563 6079 166 133 1198 220 <400 25 <30 <8 42 15 9 <0.1
Software calculation 18695 6101 166 134 1205 221 <400 25 <30 <8 43 15 9 <0.1
Relative difference (%) -0,7 -04 00 -0,8 -0,6 -0,5 0,0 -2,4 0,0 0,0
Hand calculation 16387 6031 228 219 3350 260 <600 57 56 38 36 9 117 <0.2
Software calculation 16257 6021 228 219 3356 264 <620 57 56 38 37 9 120 <0.2
Relative difference (%) 0,8 02 00 00 -02 -1,5 0,0 00 00 -2,8 00 -2,6
Hand calculation 16106 5443 239 37 1338 82 <170 13 <9 <3 47 20 <04 1
Software calculation 16101 5435 241 37 1340 80 <170 13 <9 <3 47 20 <04 1
Relative difference (%) 0,0 0,1 -0,8 00 -0,1 24 0,0 0,0 0,0 0,0
Hand calculation 18889 5417 180 538 547 120 <100 <2 <6 <2 54 17 <02 <0.1
Software calculation 18995 5420 181 539 547 120 <101 <2 <6 <2 55 17 <0.2 <0.1
Relative difference (%) -0,6 -0,1 -0,6 -0,2 0,0 0,0 -1,9 0,0
Hand calculation 19014 3596 131 779 1103 192 2339 23 71 57 38 37 45 20
Software calculation 19015 3598 130 779 1103 192 2339 23 71 57 38 37 46 20
Relative difference (%) 00 -0,1 08 00 0,0 0,0 0,0 0,0 00 0,0 00 00 -22 0,0
Hand calculation 13467 6948 19 535 5444 420 <700 14 234 259 15 15 <1 <0.3
Software calculation 13455 6935 20 539 5445 421 <700 14 235 259 15 15 <1 <03
Relative difference (%) 0,1 02 -53 -0,7 0,0 -0,2 0,0 -0,4 0,0 0,0 00
Hand calculation 15485 2753 44 1084 4885 300 2311 24 37 70 36 28 56 1
Software calculation 15489 2753 44 1089 4889 300 2312 24 38 70 36 28 56 1
Relative difference (%) 0,0 0,0 00 -0,5 -0,1 0,0 0,0 0,0 -2,7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
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Table 1: Comparison of concentrations calculated manually and by the software for different fluid inclusion
(each group of three lines corresponds to one fluid inclusion analysis). The integration and background signal

chosen is exactly the same between manual and the software.
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Test on solid (glass standard Nist 610)

Test on synthetic fluid inclusions

Element Concentration Actual Relative Inclusion Na Relative K Relative
calculated by concentration difference calculated difference (%) calculated | difference

software(in (Pearce et al,, (%) by software by (%)

ng.gh 1997) (in pg.g™) (in pg.g") software

(in pg.g")
Na (23) 103722 103722 - FI1 16760 1,0 13933 -1,2
K (39) 63 66 5.2 FI2 16491 -0,6 13709 2,8
Ca (43) 89364 85214 4.8 FI3 16503 -0,5 14056 -0,4
La (139) 35 36 1.8 F14 16512 -0,5 14399 2,1
Pr(141) 38 37 4.7 FI5 16964 23 13502 43
Nd (146) 36 35 29 FI6 16964 23 13294 5,8
Sm (147) 37 37 1.0 FI7 16539 -0,3 14181 0,5
Eu (153) 35 34 1.0 FI8 16783 1,2 14076 -0,2
Dy (163) 35 36 3.9 Fi9 16169 2,5 14921 58
Ho (165) 38 38 0.5 FI10 16406 -1,1 14499 2,8
Er (166) 37 37 1.0 FIl11 16314 -1,7 14662 39
Lu (175) 37 38 2.5 FI12 16919 2,0 13583 -3,7
U (238) 38 37 2.0 FI13 16352 -1,4 14594 34

Table 2: Comparison between concentrations calculated by software and actual concentrations for mineral and

synthetic fluid inclusions. In synthetic fluid inclusions, the concentration in K is 14108 pg.g” and in Na is 16590

-1

pg.g.
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Abstract

The origin of salinity in crustal fluids can be deduced from their Cl, Br and Na concentrations
and associated Cl/Br and Na/Br ratios. Here, a protocol for quantitative analysis of Cl, Br and Na
concentration in individual fluid inclusions of variable size, bulk salinity, Cl, Br and Na contents is
presented. It combines microthermometry and laser ablation - inductively coupled plasma mass
spectrometry (LA-ICPMS) analysis.

The method is based on: (i) microthermometric measurement of ice melting, hydrate
melting, halite dissolution and sylvite dissolution temperatures in fluid inclusions; (ii) calibration of
LA-ICPMS signals of Br by analyzing Na-Br-Cl standard solutions loaded in silica glass capillaries; (iii)
calculation of solute (Cl, Na, Ca, K, Mg) concentration based on LA-ICPMS intensities and the Pitzer
thermodynamic model (for inclusions of salinity below 23 wt% equivalent NaCl), or a charge-balance
approach (for higher salinity inclusions) and (iv) calculation of uncertainty on Cl, Br and Na
concentration and Cl/Br and Na/Br ratios in the fluid.

This method is applied to natural fluid inclusions with variable Cl, Br and Na contents as
previously determined by microthermometry and bulk crush-leach coupled with ion chromatography
analysis. The studied materials consist of: i) low-salinity inclusions from Alpine quartz veins and ii)
high-salinity inclusions from the Trimouns talc deposit and from Athabasca Basin uranium deposits.
Molar CI/Br and Na/Br ratios range from 140£50 to 1200+400 and 1746 to 8801290 in the analyzed
inclusions. The calculated uncertainty on CI/Br and Na/Br ratios in individual fluid inclusions is
between 30 and 38%, regardless of the salinity. It appears that the analysis of individual inclusions
coupled with uncertainty calculation allows the identification of significant variation of CI/Br and
Na/Br ratios within individual samples that could not be identified from previous bulk crush-leach
and ion chromatography analyses. Because Br is a minor solute (molar Cl/Br is between ~100 and
~10000 in most crustal fluids), and because of its high first ionization energy, the determination of Br

concentration in individual inclusion by combining microthermometry and LA-ICPMS analysis is most
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readily achievable for large (> 50 um in diameter) inclusions. For smaller inclusions (10 to 50 um in

diameter), the applicability of the present method is more sensitive to the Br concentration.

Keywords : Fluid inclusion, LA-ICPMS, Br concentration, Cl/Br ratio, origin of salinity
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1. Introduction

Cl, Br and Na concentrations and the associated Cl/Br and Na/Br ratios are widely used as
geochemical tracers for the origin of salinity in crustal fluids (e.g. Walter et al., 1990; Kesler et al.,
1996; Banks et al., 2000; McCaig et al., 2000, Luders et al., 2005). Because Cl and Br are rarely
abundant in minerals (except for Cl in evaporites) these elements are generally conservative in
solution and do not fractionate to a large extent during fluid-rock interaction (Fontes and Matray,
1993; Worden, 1996). Hence, Cl/Br and Na/Br values are indicative of the origin of salinity in crustal
fluids (e.g. seawater evaporation, evaporite dissolution, exsolution from magma) (Yardley et al.,
2000). As a consequence, many efforts have been made in the last decades to obtain accurate Cl/Br
and Na/Br data from fluid inclusions, which are the only relicts of paleofluids.

Analytical procedures using the bulk fluid inclusion content of mineral separates show the
smallest uncertainties on CI/Br and Na/Br data (generally better than +10%). However, mixing of
several fluid inclusion populations may result in difficulties for the interpretation of the obtained
Cl/Br and Na/Br values. These methods include: (i) bulk crush-leach coupled with ion
chromatography (Banks and Yardley, 1992); (ii) bulk noble gas mass spectrometry on irradiated
samples (Burgess and Parson, 1994); (iii) instrumental neutron activation analyses (Heinrich et al.,
1992) and (iv) laser microprobe noble gas mass spectrometry on irradiated samples (Béhlke and
Irwin, 1992). Individual fluid inclusions can be analyzed for their CI/Br and Na/Br using proton-
induced x-ray emission (Anderson et al., 1989; Kurozawa et al., 2003) or synchrotron x-ray
fluorescence (Foriel et al., 2004), generally with uncertainties around +30-50%.

Laser ablation - inductively coupled plasma mass spectrometry (LA-ICPMS) has become
recently the most sensitive and accurate technique for the determination of the concentration of
major and trace elements in individual fluid inclusions (Glnther et al., 1998; Heinrich et al., 2003;
Allan et al., 2005; Pettke, 2008). The main limitation of Cl and Br analysis by LA-ICPMS is their high

first ionization energy, which results in low mass signal intensities. Chlorine concentrations can
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alternatively be determined by non-destructive microthermometric or Raman spectroscopic analyses
(Dubessy et al., 2002; Baumgartner et al., 2009, Sun et al.,, 2010), but not Br concentrations.
Therefore, the use of LA-ICPMS to obtain Br concentration in individual fluid inclusions is a crucial
challenge for the reconstruction of paleofluid chemistry. Pioneering studies have shown the
possibilities of determining the Br in high-salinity fluid inclusions using standard multi-element
solutions loaded in silica glass capillaries (Stoffell et al., 2004, 2008) or scapolite solid standard (Seo
et al., 2011).

In this paper, a new method for the determination of Cl, Na and Br concentration and
associated Cl/Br and Na/Br values in individual fluid inclusions is presented. Individual fluid inclusions
from various well-studied localities were analyzed by LA-ICPMS for a set of elements including Br and
Na. Because Cl could not be precisely determined by LA-ICPMS, Cl and Na concentrations were
calculated by combining microthermometric data and Na/cation ratios using the Pitzer
thermodynamic model (for inclusions of salinity below 23 wt% equivalent NaCl) (Leisen et al.,
accepted), or a charge balance model (for high-salinity inclusions). Total uncertainties taking into
account the different combined data sets were used to reconstruct the Cl, Br and Na concentrations

and associated Cl/Br and Na/Br values.
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2. Instrumental setup

2.1. Microthermometry

Microthermometry was carried out on natural fluid inclusions using a Linkam MDS600
heating-cooling stage. Temperatures of the following phase changes were measured: eutectic
melting (Te), ice melting (Tm ice), hydrohalite melting (Tm hyd), halite dissolution (Ts NaCl), and total
homogenization (Th). According to the calibration curves and the type of phase changes,
temperatures are given with an accuracy of about + 5°C for Te, and + 0.2°C for Tm ice and Tm hyd,

and Th.

2.2. Laser ablation - inductively coupled plasma - mass spectrometry (LA-ICPMS)

The LA-ICPMS instrument (G2R laboratory, Nancy, France) comprises a Geolas excimer laser
(ArF, 193nm, Microlas, Gottingen, Germany) (Glnther et al., 1997a) and an Agilent 7500c quadrupole
ICP-MS, equipped with an octopole reaction cell using H, gas, and a collision cell using He gas. The
laser beam is focused onto the sample within an ablation cell with a Schwarzschild objective
(magnification x25) linked with a CCD camera. The ablation chamber is cylindrical and has a volume
equal to 24.5 cm®. In order to decrease elemental fractionation, He is used as a gas vector of the
ablated material (GUnther and Heinrich, 1999). The He flow for all types of samples was around 0.5
I/min. This He gas flow transporting the aerosol of the ablated material is mixed with Ar via a cyclone
mixer (volume of 9.5 cm?) before its introduction into the ICP-plasma torch for optimum ionization.
Analyses have been done without using the collision-reaction cell. The sum of all counting times per
mass channel does not exceed 0.25 s in order to get enough signal on all analytes, provided that the
duration of the entire ablation of one fluid inclusion is typically between 5 and 10 s for a laser shot

frequency of 5Hz. Here, the counting time per mass channel is set by default at 0.01s for all the
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elements, except for °Br, for which the counting time was increased up to 0.08 s in order to enhance
the signal intensity. The signal of matrix near the fluid inclusions is used to quantify the background
and to correct the signal intensity for each element (Leisen et al., accepted). When analyzing
solutions in capillaries, the background signal is measured before reaching the solution during pure
silica capillary ablation. Analytes were considered as detected only when the magnitude of the shift
of the LA-ICPMS signal relative to background was higher than three times the standard deviation of

the background (Longerich et al., 1996).

3. Calibration and calculation of element concentrations

3.1. Overall strategy

The overall strategy for the determination of Cl, Br and Na concentration and associated
Cl/Br and Na/Br values, coupled with calculation of total uncertainties, in individual fluid inclusions is
shown in Figure 1..Two calculation methods of Cl and Na concentration are proposed: (i) For
inclusions with low to moderate salinity (< 23 wt% equivalent NaCl): a combination of ice melting
temperature (Tm ice), a Pitzer-based thermodynamic model and LA-ICPMS Na/cation ratios (Leisen
et al., accepted); and (ii) for higher salinity inclusions (> 23 wt% equivalent NaCl): a combination of
microthermometric data and the most relevant ternary diagrams (H,0-NaCl-CaCl,, H,0-NaCI-KCl,
H,0-NaCl-MgCl, H,0-NaCl-LiCl) and LA-ICPMS Na/cation ratios using a charge-balance approach.
Because no commercial solid standards are available for the calibration of Br, synthetic liquid Na-Br-
Cl solutions were prepared and used for the determination of Br (Table 1). For the two types of fluid
inclusions, calculation of total uncertainties on solute concentrations and Cl/Br and Na/Br data was
based on differential calculus taking into account the different uncertainties on signal intensity from

LA-ICPMS and microthermometric measurements.

161



3.2. Why chlorine was not determined by LA-ICPMS?

Na is generally used as an internal standard for LA-ICPMS analysis of fluid inclusions (Heinrich
et al., 2003; Allan et al., 2005) and Cl has also been used by some workers (Stoffell et al., 2004, 2008,
Wilkinson et al., 2009). However, the high first ionization energy of chlorine results in weak signal
intensities. Furthermore, the *>Cl (the most abundant isotope) has a high background relative to the
weak signal obtained. This can be illustrated from the analysis of one natural fluid inclusion (from
Alpine quartz veins see 4.1.) having moderate salinity around 6 wt.% eq. NaCl (Fig. 2). For this LA-
ICPMS analysis, the intensity of the *°Cl signal is three orders of magnitude less intense than the
intensity of the *’Na signal. Uncertainty on Cl content is around 40% when it is measured by LA-
ICPMS. In our case, when using the Pitzer model based on microthermometric measurements and
thermodynamic calculations the uncertainty is in the range of 10-20% (Leisen et al., accepted). For
high salinity inclusions, the Cl concentration is deduced from binary or ternary diagrams (H,O-NaCl,
H,0-NacCl-CaCl,, H,0-NaCl-KCl, H,0-NaCl-MgCl,, H,0-NaCl-LiCl). Because the uncertainties on the
position of the isotherms for ice melting, hydrate melting, halite and sylvite dissolution in these
diagrams are unknown, the uncertainty on Cl concentration is taken as 10% by default, which is far
below 40% (uncertainty for Cl measured by LA-ICPMS). These considerations justify the
determination of Cl by microthermometry and not by LA-ICPMS.

Cl and Na were compared as internal standards by analyzing NIST SRM 610 glass containing
470 pg/g of Cl and 99052 pg/g of Na (Pearce et al., 1997) and an NaCl aqueous solution (1000 pg/g Cl
and Na) loaded into a silica glass capillary. When using the NIST glass standard, the relative standard
deviation (RSD) on signal intensity is around 10 to 20% for *>Cl and less than 5% for *Na. When using
the silica glass capillary standard, the RSD was reduced by 20% for *°Cl and *’Na. The RSD of **Cl and
2Na in the fluid inclusions are of 20-30% and < 5%, respectively. The uncertainty on solute
concentration is related to the combined RSDs of the internal standard element in the external

standard. Such uncertainty propagate over all the trace element concentrations, including Br.
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Therefore Na instead of Cl was preferred as internal standard in order to achieve the most reliable Cl,

Br and Na concentrations.

3.3. Low- to moderate-salinity (< 23 wt% equivalent NaCl) inclusions

The calibration and calculation method for low- to moderate salinity (< 23 wt% equivalent
NaCl) inclusions is presented in details in Leisen et al., (accepted) and is briefly summarized below.

The thermodynamic interaction model of Pitzer (Pitzer, 1973), for the determination of water
activity from Tm ice of fluid inclusions is used in conjunction with LA-ICPMS data (intensity ratios) to
calculate the concentration of major cations (Na*, Ca**, K*, Mg®*) and anion (CI'). The concentration
ratios Na/Ca, Na/Mg and Na/K and Tm ice are the initial values required for calculation of solute
concentrations. The model implies that the fluid composition belongs to the system H,0 - Na* - CI" -
H*- OH - K" - Ca*" - Mg”. Only binary and ternary interactions parameters between major elements
are taken into account in this method (Harvie et al., 1984; Spencer et al., 1990). In the analyzed fluid
inclusions, the major elements (CI, Na*, Ca**, K*, Mg”*) represent more than 99 wt% of the total
amount of solutes. Therefore, all the contributions to water activity involving the trace elements are
neglected. In order to ensure that the calculated solute concentration reflects the actual solute
concentrations in the analyzed inclusions, all the major elements present in the fluid inclusions must
be analyzed, provided that the signal of a maximum of twenty elements can be obtained at the same
time. The trace element concentration and limits of detection (LODs) were calculated using the
method of Longerich et al., (1996).

The uncertainty is given by the calculated maximum and minimum possible concentrations of
the internal standard (Na) in the fluid inclusion. The maximum and minimum concentration of Na
and Cl are calculated using known uncertainties for Tm ice (+ 0.2°C) and the uncertainty on the

Na/Ca, Na/Mg and Na/K LA-ICPMS signal intensity ratios (Leisen et al., accepted).
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3.4 High salinity (> 23.2 wt% equivalent NaCl) inclusions

As the thermodynamic model of Pitzer has still not been parameterized for high salinity fluids
(> 23.2 wt% equivalent NaCl), an alternative calculation method must be applied in order to
determine Cl and Na concentrations properly. Here, Raman spectroscopy could not be used for the
determination of Cl because the published procedures are not applicable to fluid inclusions saturated
with halite at room temperature (Dubessy et al., 2002; Baumgartner et al., 2009; Sun et al., 2010).

According to the nature of the solids present at room temperature (halite or sylvite) and to
Te during microtherometric analysis, Na and Cl concentrations can be approximated in the H,0-NaCl
system (Bodnar, 1993), the H,0-NaCl-CaCl, system (Vanko et al., 1988; Oakes et al., 1990; Steele-
Maclnnis et al., 2011), the H,0-NaCl-KCl system (Hall et al., 1988) the H,0-NaCl-MgCl, system (Dubois
and Marignac, 1997), or the H,0-NaCl-LiCl system (Dubois et al., 2010).

A charge-balance approach is used to reconstruct absolute element concentrations (Allan et
al., 2005). Charge balancing implies that the contribution of anions (including Br) other than Cl is
negligible and that all the major cations have been analyzed. This calculation is based on the

following equations (Allan et al., 2005):

mCl = mNa+Zni xmX, (1)
x mX N
n xmX.
Na=mCI[x| 1+ Y ——+L 2
e =m ( Z mNa ] @

where m is molality (mol/kg), 7, is the charge on each secondary cation X, . The Cl molality (mCl) is

i

m
deduced from microthermometric data and ternary diagrams. Molar ratios are obtained from

mNa
LA-ICP-MS analyses. Element concentrations can be obtained from the calculated mNa and
analytical ratios to Na. The trace element concentrations and limits of detection (LODs) are

calculated using the method of Longerich et al., (1996).
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Uncertainty on the Na concentration could not be reasonably calculated based on differential
calculus of Equation 2 (i.e. > 100%). As the cation composition of the analyzed fluid inclusions are
dominated by Na and Ca (verified by LA-ICPMS analysis), and assuming that the ternary diagrams
provide a good approximation for the Na concentration, the uncertainty on the Na concentration is

taken as 10% by default.

3.5 Calibration and calculation of Br concentration

To our knowledge, no commercial solid standard is available for the calibration of Br analysis
using ICP-MS. Scapolite mineral with known Br content (around 438 +22 [g/g) has been used
successfully by Seo et al., (2011). However, calibration curve over 3 orders of magnitude of Br
concentrations is necessary to determine Br across the whole range of concentrations found in
natural fluid inclusions (~ 0.1 to 50 mmol/kg solution). Thus, liquid standard solutions of known Na
and Br concentrations were prepared from NaBr and NaCl powders (Table 1). Liquid standards were
loaded into unsealed silica capillaries by capillary action (®Polymicro Technologies, internal diameter
of 320 um, external diameter of 420 um). Silica capillaries containing liquid standards were ablated
using a laser fluence of 10 J/cm?, a repetition rate of 10 Hz and a spot size of 32 um.

The natural abundance of "°Br and ®'Br are 50.69% and 49.31% respectively. Interferences between

39,,40 41,40
K K

®Br and the diatomic molecule Ar and between ®'Br and the diatomic molecule Ar have
been checked by a LA-ICPMS analysis of a solution containing K (1000 Bg/g) in a capillary. This K
concentration is comparable to the highest concentrations in the analysed fluid inclusions (Table 2).
No visible modification of the background values for mass 79 and 81 has been observed. Thus,

KAy respectively can

interferences between °Br and 2'Br and the diatomic molecules **K*°Ar and
be considered negligible. Furthermore, no modification of the background signal is observed

concerning the Br isotopes although intensity for *K is around 9.10° counts for 30 integration cycles.

In the case of fluid inclusions, maximum intensity which has been measured for K is around 2.10°
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counts (50 times less that the intensity measured for K in solution into capillary). Thus, there are no
K Ar interferences on mass 79 and 81 either in the case of solutions in capillary, nor in fluid inclusions.

The difference of matrix between standard solutions hosted in pure silica glass capillaries and
natural fluid inclusions hosted in quartz has no effect on the intensity ratios (Glinther et al., 1997b). A
calibration curve with Na/Br (intensity) versus Na/Br (molar ratio) was established (Fig. 3). The
coefficient of determination R? is above 0.997 for the range of Na/Br data considered (Fig. 3). The
calibration curve allows calculating directly the Na/Br value in natural fluid inclusions from the Na/Br
intensity ratio measured by LA-ICPMS.

Once the Na concentration is known by the appropriate method (see 3.1 and 3.2), Br
concentration can be calculated from the calibration curve (Fig. 3) using the following equation:

-1
CB,=CNax(ax1ﬂ+ﬂj (3)
B

where Cy, and Cg, are the concentrations of Na and Br in the fluid inclusion, Iy, and /. the LA-ICPMS
signal intensities for >Na and "°Br in the fluid inclusions, and a and 8 are respectively the slope and
the y-intercept of the calibration curve (Fig. 3).

The uncertainty calculation on Br concentration in fluid inclusions is based on the following

differential calculus equation:

ACBF:CBrX(AC?Nu +A11Na+A]]Brj (4)

Na

Na Br

where Cy, and Cg, are the concentrations of Na and Br in the fluid inclusion, Iy, and /5 the LA-ICPMS

Na

signal intensities for 2Na and "°Br in the fluid inclusions, stands for the uncertainty on Na

Na
. Al . -
concentration and 7 stands for relative standard deviations (RSD).

However, LA-ICPMS mass signals for fluid inclusions are transient and do not exhibit a
plateau during ablation. Standard deviations of fluid inclusion LA-ICPMS signal intensity on °Br and

3Na (Alg, and Aly,) cannot be estimated as for solid ablation. Instead, they are estimated from the
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variation of mass signal intensities on capillary standards according to the method of Leisen et al.,

(accepted).

4. Application to natural fluid inclusions

Individual fluid inclusions from various geologic environments were analyzed for their Cl, Br
and Na concentrations in order to illustrate the applicability of the present methodology. Fluid
inclusions displaying low (Alpine quartz veins) to high salinity (Athabasca Basin uranium deposits,

Canada and Trimouns talc deposit, Pyrenees, France) have been investigated in details (Fig. 4).

4.1 Low-salinity fluid inclusions from Alpine quartz veins

Subhorizontal fissures and cavities within the Mont Blanc granite contain large euhedral
quartz crystals (up to several centimetres to decimetres long) with very large fluid inclusions
(between 20 and 200 um in diameter) (Fig. 4a) (Poty et al., 1974; Mullis et al., 1994). These quartz
crystals formed during the Alpine orogeny by the migration of dominantly aqueous fluids associated
with Alpine exhumation (Poty et al., 1974; Cathelineau et al., 1995).

In the sample studied here (from Pointe Hellbronner, southern part of the Mont Blanc
granite), Tm ice is between -4.2 and -3.6°C (17 inclusions), which corresponds to a salinity of 5.9 to
6.7 wt.% eq. NaCl (Bodnar, 1993) (Table 2). Thus, the Pitzer-based method (see 3.3.) was used for the
determination of the solute concentration.

Br was detected only for fluid inclusions with a diameter greater than 20 um (Table 2; Fig.
4d), using a relatively long integration time on Br (0.05 to 0.08 s compared to 0.01 s for the other
elements). The Br content, when determined, ranges from 0.910.2 to 4+1 mmol/kg solution. In the

14 analyzed fluid inclusions, the Na/Br molar ratio is between 17560 and 880+290 and the CI/Br
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molar ratio is between 250485 and 11104370 (Fig. 4g; Table 2). Therefore, significant variability of

Na/Br and Cl/Bris observed in these fluid inclusions.

4.2. High salinity fluid inclusions from Trimouns talc deposit

The Trimouns talc deposit (North Central French Pyrenees), is the largest talc deposit in the
world. Its formation is related to hydrothermal fluid circulation that occurred during the rotation of
the Iberian plate around Europe in the mid-Cretaceous (Scharer et al., 1999). The deposit is located in
a shear zone between the Saint Barthelemy gneissic dome and the over-thrusted cover, consisting of
marbles, dolomites and black shales. Large (diameter of 50 um in average, Fig. 4b) and high-salinity
fluid inclusions (~5 molal Cl) with a high content of Ca and Na (Na/Ca ranging from 0.5 to 1) are
present in quartz, calcite and dolomite crystals linked to the precipitation of talc (Boiron et al., 2007).

In the quartz sample studied here, fluid inclusions have Te between -64 and -58.7°C, Tm ice
between -31.2 and -35.2°C, Th between 145.2 and 161.5°C and Ts NaCl in the 200-220°C range. The
diagram H,0-NaCl-CaCl, was used to determine the Cl content (see 3.4). The difficulty in precisely
measuring Ts NaCl in the 200-220°C range does not have a significant influence on the estimation of
NaCl and CaCl, wt.%, and consequently on the Cl concentration. The composition of the fluid
inclusions in the H,0-NaCl-CaCl, system is 11.9 to 13.6 wt. % NaCl and 8 to 10.8 wt. % CaCl,, which
corresponds to a Cl content between 42804430 and 4550450 mmol/kg solution.

In the 8 fluid inclusions analyzed, the Br content was measured using an integration time of
0.03 s (Fig 4e). The Br concentrations are between 82 and 328 mmol/kg solution. The Na/Br is
between 245190 and 5651200 and the CI/Br is between 70+25 and 245+90. The ranges of Br/Cl and
Na/Br values are smaller than those observed for the Alpine fluid inclusions (Fig. 4f; Table 2).
However, the analysis of individual fluid inclusions shows also significant variability of Na/Br and

Cl/Br data.
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4.3 High salinity fluid inclusions from Athabasca Basin uranium deposits

The Proterozoic Athabasca Basin (Saskatchewan, Canada) hosts numerous unconformity-
related uranium deposits. These high-grade U deposits formed from large-scale circulation of
sedimentary brines of evaporated seawater origin at the basement-cover interface (Boiron et al.,
2010; Richard et al., 2012; Mercadier et al., 2012). These brines are naturally sampled as high-salinity
(about 6.0 molal Cl) and Na-Ca rich fluid inclusions (Derome et al., 2005; Richard et al., 2010).

In this study, 14 inclusions in a quartz vein (sample MAC5Qz) from the McArthur River
uranium deposit, similar to those described in Derome et al., (2005) and Richard et al., (2010), have
been analyzed (Fig. 4c). The average diameter of the fluid inclusions analyzed here is 20 um. Fluid
inclusions have Te between -70 and -40°C, Tm ice between -42.1 and -24°C, Tm hyd between -19 and
21°C, Th between 102.4 and 140.7°C and Ts NaCl in the 200-220°C range. The H,0-NaCl-CaCl, ternary
diagram was used to determine the Cl content (see 3.4). The composition of the fluid inclusions in
the H,0-NaCl-CaCl, system is 4 to 20.8 wt. % NaCl and 7 to 22.5 wt. % CaCl,. Thus, the Cl content is
between 5450+540 and 7030+700 mmol/kg solution. Athabasca basin fluid inclusions typically
display more than one order of magnitude variation in Na/Ca (Derome et al., 2005; Richard et al.,
2010; Table 2).

The integration time for Br required to get sufficient signal was similar to that used for Alpine
inclusions (0.05 to 0.08 s) (Fig. 4f). Among the 14 fluid inclusions analyzed, Br concentration is
between 51 to 307 mmol/kg solution. The Na/Br ratio is between 176 and 780+260 and the Cl/Br
ratio is between 200170 and 1200+400 (Fig. 4i; Table 2). Na/Ca does not show clear correlation with
Cl/Br or Na/Br values. Therefore, the two brine end-members (NaCl-rich and CaCl,-rich) could not be
distinguished on the basis of their CI/Br and Na/Br values. However the analysis of individual fluid

inclusions shows a significant variability of Cl/Br and Na/Br data within the studied sample.
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5. Discussion

5.1. Factors influencing the determination of Br

Supplementary analyses have been carried out on fluid inclusions from Columbian emeralds,
known for their relatively low Br content (Banks et al., 2000). Previous microthermometric and bulk
crush-leach and ion chromatography analyses have shown that these inclusions display relatively
small size (10-20 um), high salinity (37-40 wt% eq. NaCl) and low Br content (0.2 to 1.0 mmol/kg
solution). Crush-leach analyses have shown that these inclusions have Cl/Br and Na/Br values of 600
to 19000 and 4000 to 15000 respectively (Banks et al., 2000). Here, Br could not be detected by the

present method.

Figure 5 shows variation of the calculated LOD of Br as a function of size, Br concentration
and chlorinity of the studied fluid inclusions. The LODs of Br show a significant variation: (i) between
0.1 to 0.6 mmol/kg solution for Alpine fluid inclusions if Br was detected; (ii) between 0.1 to 0.6
mmol/kg solution for Trimouns fluid; (iii) between 0.1 to 5.4 mmol/kg solution for Athabasca fluid
inclusions. The LOD of Br is dependent on the signal intensity of Br which is function of the volume of
ablated material (related to the fluid inclusion diameter) and on the concentration of Br in the
ablated material. The size of fluid inclusions is by far the most important factor (Fig. 5). In fluid
inclusions smaller than 20 pm, "°Br was not detected, regardless of the salinity. Therefore, large fluid
inclusions are a prerequisite for the analysis of Br by LA-ICPMS in individual fluid inclusions. For
relatively small fluid inclusions (20-30 um), the signal to background ratios are higher and LODs are

lower in high salinity inclusions.
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5.2. Implication for the origin of salinity in the studied fluids

The samples used in this study have already been analyzed by crush-leach and ion
chromatography in previous studies. In all cases, the crush-leach and LA-ICPMS data lie on the same
trends in the Na/Br versus Cl/Br diagrams (Fig. 4g-h-i). This is expected, assuming that sample
crushing results in mixing of potentially heterogeneous population of fluid inclusions that average the
composition of the bulk fluid inclusion content. This shows that the two methods provide consistent
Cl/Br and Na/Br data. However the LA-ICPMS data are certainly not representative of the content of
the whole fluid inclusion population and it is not expected that the crush-leach data average the LA-
ICPMS data. In the following paragraph the origin of this difference is discussed in the context of the
different fluid inclusion populations in the samples.

In the Alpine fluid inclusions, a Cl/Br of 500 is reported by Fabre et al., (2002). The majority of
Cl/Br and Na/Br values measured by LA-ICPMS are higher than the crush-leach value. In the studied
sample, the dominant fluid inclusions analyzed by LA-ICPMS are primary. However, in the same
sample, secondary fluid inclusions displaying quite similar microthermometric characteristics are
abundant but could not be analyzed due to their small size. The data suggest that secondary
inclusions although displaying microthermometric characteristics comparable to the primary ones,
could have lower CI/Br and Na/Br values. Here, the bulk crush-leach data could be predominantly
influenced by secondary inclusions. In the Trimouns fluid inclusions, the crush-leach analysis reports
a Cl/Br of about 150 and a Na/Br of 60 (Boiron et al., 2007). Crush-leach data is in the lower range of
LA-ICPMS data (Fig. 4h). Based on petrographic observation and microthermometric data, the
studied sample shows a homogenous fluid inclusion population. However, the present data suggest
that CI/Br and Na/Br values in this population are more variable that previously thought and that
fluid inclusions with Cl/Br and Na/Br values lower that the bulk crush-leach value must be present. In
the Athabasca Basin, previous crush-leach analysis on the same sample (MAC5Qz) provided a Cl/Br of
170 and a Na/Br of ~100 (Richard et al., 2010, 2011), which are in the lower range of the LA-ICPMS

values. Previous microthermometric and LA-ICPMS studies (Derome et al., 2005, Richard et al., 2010),
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have shown the presence of two fluid inclusion types in such sample (NaCl-rich brine and CaCl,-rich
brine). Here, no clear relationship has been observed between Cl/Br and Na/Ca values. Therefore,
the two brine end-members must have different Cl/Br compositions as already suggested by Richard
et al., (2011) from crush-leach analysis of multiple samples. However, the data suggest that the bulk
fluid inclusion content is dominated by fluid inclusions with low CI/Br and Na/Br values but that LA-
ICPMS analysis point out fluid inclusions with lower Br content.

LA-ICPMS analyses of individual inclusions show variability in the Cl/Br and Na/Br data that
could not be observed from crush-leach analysis. This illustrates a significant heterogeneity of Cl/Br
and Na/Br values among fluid inclusions within individual samples and shows the great potential of
LA-ICPMS analysis of fluid inclusions for refining models for the origin of salinity in crustal fluids as
shown below.

In the absence of any magmatic influence, the two most likely origins for the salinity of the
fluid studied here are evaporation of seawater, halite dissolution or water loss during hydration
reactions (Yardley et al., 2000, Boiron et al., 2010 and references therein). During evaporation of
seawater, Br is incorporated into evaporitic minerals only at low concentration (halite, epsomite...)
and is progressively enriched in the residual brine (i.e., evaporated seawater or “primary brine”). This
leads to ClI/Br and Na/Br lower than seawater value. Conversely, when meteoric water or seawater
dissolves evaporitic minerals like NaCl, the enrichment in Na and Cl is not accompanied by
enrichment in Br. In such “secondary brines”, therefore, Cl/Br and Na/Br are higher than in seawater.
The two trends typical of such scenarios are illustrated in Figure 4g-i (seawater evaporation trend
and NaCl-dissolution trend). Figure 4g-i shows that most crush-leach and LA-ICP-MS data lie along
those trends (within uncertainties) or plot very close to this trend. Minor deviation from those trends
is classically explained by Na/Ca exchange during fluid rock interaction as in the case of Athabasca
Basin inclusions (Derome et al., 2005). Diagrams that plot CI/Br against Cl concentration are
complementary to Na/Br versus Cl/Br diagrams for discussing the origin of salinity (Fig. 6). Figure 6

shows the range of Cl/Br data and Cl content for fluids presented in this study together with those of
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various crustal fluids: (1) Variscan fluids equilibrated with granite and metamorphic rocks (Boiron et
al., 2003), (2) primary brines issued from seawater evaporation and partially diluted by meteoric
fluids (Pyrenees, McCaig et al., 2000), (3) primary brines issued from seawater evaporation,
associated to Ag deposition in Morocco (Essarraj et al., 2005) and (4) secondary brines issues from
NaCl dissolution (emerald mineralization in Columbia, Banks et al., 2000). Here, the new LA-ICPMS
data permit to draw the following conclusions on the origin of salinity in the studied fluids. In Alpine
quartz veins, the fluids have acquired their salinity by interaction with crustal rocks (metamorphic,
granitic series) such as those observed in the metamorphic series of the Varsican belt (Boiron et al.,
2003), (2) The Trimouns fluids originated from seawater evaporation between the halite to the
epsomite saturation stage (Boiron et al, 2007). Such type of primary brines issued from Triassic
evaporites with similar Cl/Br values have also been described on other localities of the Pyrenean
Orogeny (McCaig et al., (2000) (Fig. 6). In the Athabasca basin samples, the Cl/Br versus Cl
concentration plot between the fields of primary and secondary brines. At such high chlorine
concentration, the highest Cl/Br values imply a partial re-equilibration between a primary brine and

evaporite or mixing with secondary brines.

6. Conclusion

This study highlights the usefulness of being able to measure the Br content of individual
fluid inclusions by LA-ICPMS. The proposed method requires microthermometric analysis of each
fluid inclusion before LA-ICPMS analysis and careful calibration of Br by analyzing synthetic liquid
standards loaded in silica capillaries. Due to its high first ionization energy, the integration time for Br
must be sufficiently long to get enough mass signal intensity for "°Br. The analyzed fluid inclusions
must be larger than 20 pm to get a mass signal of "°Br higher than the limit of detection. Depending
on the salinity, Pitzer-based or charge-balance approaches are used to calculate solute

concentrations (Cl, Na, Ca, K, Mg and traces). The uncertainty on the Cl/Br and Na/Br data is around

173



30% for each analyzed fluid inclusion. This allows the discrimination of the different origins for the
salinity of crustal fluids (e.g. seawater evaporation vs evaporite dissolution).

Values of Cl/Br and Na/Br obtained on individual fluid inclusions of variable size and salinity
in three different geological contexts are complementary to the previously published bulk crush-
leach data. Variations of the Cl/Br and Na/Br at the scale of “microthermometrically” homogenous
fluid inclusion populations have been observed. Such information was previously unavailable on the
basis of bulk crush-leach data. LA-ICPMS results on individual fluid inclusions permits to refine the
existing models based only on bulk crush-leach data for the origin of salinity in the studied fluids and
demonstrate the great interest of simultaneous determination Cl, Br and Na in individual fluid

inclusions by combining microthermometry and LA-ICPMS analysis.
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Table captions

Table 1: Compositions of the Na-Br-Cl standard aqueous solutions loaded in silica glass
capillary used for the calibration of the LA-ICPMS signal of "’Br. Background,

intensity and standard deviation of the "’Br signals are indicated.

Table 2: Size (um), microthermometric data (°C) and chemical composition (Na-Cl-Br-K-Ca-
Mg in mmol/kg solution), limit of detection (LOD) for Br (in mmol/kg solution) and
Na/Br and CI/Br molar ratios for the fluid inclusions analyzed by LA-ICPMS. n.m:
not measured, n.o.: not observed. Te: eutectic melting temperature, 7m ice: ice melting
temperature, 7m hyd: hydrohalite melting temperature, 7s NaCl: halite dissolution

temperature, 7/: total homogenization temperature .

Figure captions

Figure 1: Flow sheet diagram representing the two methods used to calculate the Cl, Br, Na

and other solute concentrations in the fluid inclusions by microthermometry and LA-

ICPMS.

Figure 2: LA-ICPMS signal for **Na and *°Cl versus time during the ablation of a fluid
inclusion from the Hellbronner Alpine quartz vein. The integration time for both CI
and Na was 0.01s. The rectangles in dotted lines show the integration of the mass

signal intensities of the background and the fluid inclusion.
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Figure 3: a) Signal intensity of *Na and "’Br versus time obtained for a standard solution
loaded in pure silica capillary (Std#4, Table 1). b) Calibration curve of **Na/"’Br
intensity as a function of Na/Br molar ratio in standard solutions loaded in capillary

with different Na and Br concentrations. Bkdg: Background.

Figure 4: Microphotographs of Alpine (a), Trimouns (b) and Athabasca (c) fluid inclusions.
Signal intensity of **Na, *®Si, "Br in Alpine (d), Trimouns (e) and Athabasca (f)
inclusions with indication of the windows chosen for the background and the fluid
inclusion signal integration. Na/Br and CI/Br ratios and uncertainties for Alpine (g),
Trimouns (h) and Athabasca (i) fluid inclusions. The empty symbol represents the
value measured by bulk crush-leach analysis on the same samples. Vap: vapor, Liq:
liquid, Bkgd: background, FI: fluid inclusion, SW: seawater, SET : seawater

evaporation trend (Fontes and Matray, 1993).

Figure 5: 3D diagrams showing calculated limits of detection (LOD) for Br as a function of

the diameter of the analyzed fluid inclusions and their Br (a) and Cl (b) concentrations.

Figure 6: CI/Br molar ratio versus CI concentrations for the analyzed fluids inclusions by LA-
ICPMS (full symbols) from the three studied locations and comparison with the crush-
leach data (CL, empty symbols) obtained on the same samples. Data from the
literature (crush-leach analysis (1 to 4) and LA-ICPMS (5)) are reported. 1-Variscan
fluids equilibrated with host rocks (granite and metamorphic rocks), Boiron et al.,
(2003), 2- Primary brines issued from Triassic evaporites in Pyrenees (McCaig et al.,
2000), 3- Primary brines from Ag deposits in Morocco (Essarraj et al., 2005), 4-

Secondary brines associated to emerald mineralization in Columbia (Banks et al.,

183



2000). The seawater evaporation trend is mentioned (Fontes and Matray 1993): SW:

Seawater, G: Gypsum, H: Halite, E: Epsomite, S: Sylvite, C: Carnallite, B: Bischofite.
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Standard characteristics

LA-ICPMS analysis

Br Na Na/Br "Br 1Etslgerat10n baclzgg]?(r)un d "Br intensity + 10
(background corrected)

mmol/kg mmol’kg molar S counts counts counts
std#1 0.2 60 340 0.1 158 360 30
std#2 0.2 60 340 0.01 12 35 10
std#3 0.3 435 1390 0.04 36 300 40
std#4 0.3 870 2779 0.08 89 680 75
std#5 0.4 9 24 0.05 72 300 55
std#6 0.7 17 24 0.01 9 80 20
std#7 1.7 178 106 0.01 8 175 45
std#8 1.8 51 29 0.1 115 3900 200
std#9 1.9 435 232 0.08 101 3600 250
std#10 2.1 176 83 0.05 52 2000 280
std#11 3.9 191 49 0.01 9 400 50
std#12 43 104 25 0.02 26 850 90
std#13  16.8 134 8 0.02 28 5600 380

std#14  17.5 61 3.5 0.1 40 28000 1500

Table 1
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LOD

Size Te Tmice Tmhyd TsNaCl Th wt%eq. NaCl wt%eq. CaCl, Cl + Br + Na £+ K Ca Mg Br Na/Br + CI/Br +
Athabasca Basin uranium deposits

40 55 255 -19  200-220 >200 15.2 11.5 5450 540 10 3 2850 285 235 1080 90 1.8 285 100 540 180
30 -40 -25.8 21 200-220 107.2 13.7 14.4 5750 575 8 2 2850 285 115 1300 345 0.3 360 130 360 130
20 -60 -25.6 6 200-220 115 17.8 11.9 6270 620 15 4 3310 330 75 1060 360 0.7 220 80 410 150
20 -65 243 4 200-220 122.8 20.8 9.2 6310 630 10 2 3670 365 135 745 515 0.4 365 130 630 220
20 70 -42.1 no  200-220 >200 15 18 7030 700 17 4 1510 150 40 960 1765 1.9 90 30 410 145
30 -55 264 no  200-220 124.8 13.7 14.4 5750 575 8 2 2280 230 55 1280 410 1.5 290 100 720 250
40 55 -25.6 no  200-220 139.2 4 24 6460 640 12 3 570 50 200 1925 930 2 45 15 530 180
20  -55 -24 no  200-220 102.4 20.2 8.5 6000 600 17 4 3040 300 1020 560 475 5.4 180 60 350 125
20  -55 n.o no  200-220 140.7 20.2 8.5 6040 600 5 1 3890 390 80 750 265 1.2 780 260 1200 400
20 -60 -25.5 no  200-220 132.5 20.5 7 5810 580 15 4 4040 400 60 620 220 5.4 270 90 390 135
30 no n.o -6.4  200-220 >200 13.7 15.4 6000 600 25 6 2650 265 130 1590 20 0.1 105 40 240 80
20 -40 -25.8 21 200-220 107.2 19.3 12.3 6610 660 30 7 4070 400 140 1230 20 1.4 135 50 220 &0
40 n.o -25 -4 200-220 105.9 4 22.5 6050 600 30 8 490 50 160 1730 925 0.1 17 6 200 70
20 n.o n.o -6.1  200-220 107.4 4 22.5 6000 600 18 4 500 50 200 1740 890 0.1 30 10 335 120
Trimouns talc deposit

60 -60.6 -31.2 n.o  200-220 145.2 13 9.9 4550 450 8 2 1960 196 300 980 45 0.1 245 90 565 200
60 -58.9 -31.5 n.o  200-220 160.2 12.4 10.3 4500 450 15 4 1700 170 250 1100 80 0.5 115 40 300 110
50 -59 -314 n.o  200-220 1554 12.9 10 4530 450 15 4 1930 193 225 1030 75 0.1 130 45 300 105
50  -64 -32.5 n.o  200-220 152.4 11.9 10.8 4490 450 17 4 1560 156 210 1185 85 0.2 90 35 265 095
70  -61 -35.2 n.o  200-220 151.7 13 9.7 4510 450 32 8 2190 219 280 910 35 0.2 70 25 140 50
40 -60.5 -31.3 n.o  200-220 159.2 13.6 8 4280 430 16 4 2320 231 330 680 65 0.6 145 50 270 90
30 -62.4 -32.1 n.o  200-220 161.5 12.7 9.1 4300 430 22 6 1840 184 255 925 95 0.5 8 30 195 70
45 -58.7 -31.9 n.o  200-220 153.8 13.1 8.9 4320 430 15 3.6 2270 227 130 885 35 0.3 150 60 290 110
Alpine quartz veins

45 nm -4 n.m n.m. n.m - - 1020 100 1.6 04 790 63 120 25 nd 0.6 490 160 625 210
90 nm -39 n.m n.m. n.m - - 980 100 1.2 0.3 700 56 155 30 24 0.1 580 190 830 275
160 nm -39 n.m n.m. n.m - - 970 100 12 03 710 56 30 30 25 0.1 590 200 830 275
60 nm -39 n.m n.m. n.m - - 990 100 1.1 0.3 800 64 140 30 7 0.3 730 240 910 300
120 nm -4.1 n.m n.m. n.m - - 1050 100 0.9 02 740 59 145 30 10 0.1 825 270 1110 370
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90
50
45
40
90
50
120
130
120
20
30
50

n.m
n.m
n.m
n.m
n.m
n.m
n.m
n.m
n.m
n.m
n.m
n.m

3.9
4.1
42
4
42

n.m
n.m
n.m
n.m
n.m
n.m
n.m
n.m
n.m
n.m
n.m
n.m

n.m.
n.m.
n.m.
n.m.
n.m.
n.m.
n.m.
n.m.
n.m.
n.m.
n.m.
n.m.

n.m
n.m
n.m
n.m
n.m
n.m
n.m
n.m
n.m
n.m
n.m
n.m

Table 2 Leisen et al

900

1040
1040
980

930

1010
1000
1010
1040
1050
1000
1030

9 1.3
100 1.1
100 2
100 4
100 1.2
100 0.9
100 1.5
100 1.3
100 1
90 <LOD
100 <LOD
100 <LOD

0.3
0.3
0.5
1
0.3
0.2
0.4
0.3
0.3

720
770
730
700
720
790
750
760
750
720
750
800

58
62
59
56
58
63
60
61
60
75
55
65

130
140
145
140
180
180
170
130
165
140
140
150

40
35
30
30
30
30
20
25
40
30
30
35

0.1
0.2
0.1
0.4
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.4
0.3
0.9

560
700
370
175
605
880
500
580
750

180
230
120
60
200
290
165
190
250

690
910
500
250
835
1110
670
770
1000

230
300
165
85
275
370
220
255
330
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Microthermometry for each fluid inclusion
(Te, Tmice, Th, Tm hyd, Ts NaCl)

\4 \4

Low- to moderate-salinity fluid inclusions High salinity fluid inclusions
Salinity < 23.2 wt% eq NaCl Salinity > 23.2 wt% eq NaCl

A 4 A\ 4

LA-ICPMS analysis (up to 15 elements including Na and Br, not CI):
Element ratios to Na

\4 v

Modeling H,O activity Determining Cl concentration from
using of Tm ice and the Pitzer model: microthermometric data
Cl and major cation (Na-K-Ca-Mg) concentrations and binary or ternary diagrams

(e.g. H,O-NaCl or H,0-NaCl-CaCl,)

v

Determining Br concentration from calibration of LA-ICPMS
on standard capillaries

Calculation of uncertainties on Na, Br and CI concentrations
and CI/Br and Na/Br ratios

Figure 1 Leisen et al
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IV.B Application aux gisements d’Ag et polymétalliques (Imiter,

Igoudrane, Bou Azzer, Roc Blanc) (Maroc)
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I. Intérét scientifique et état de I’art

Les études effectuées dans les chapitres précédents montrent I’apport d’un outil comme 1’ablation
laser ICPMS a la compréhension de processus minéralisateurs par 1’analyse détaillée de la chimie
des paléocirculations fluides. De ce fait, de nombreuses études ont montré qu’il était possible
d’obtenir la teneur en différents €léments et notamment en métaux dans les inclusions fluides
individuelles (e.g. Au: Loucks & Mavrogenes, 1999, Simon et al., 2005 ; PGE : Hanley et al.,
2005b ; Sn : Duc-Tin et al., 2007 ; Fe : Simon et al., 2004).

L’Anti—Atlas marocain est une vaste province métallogénique constituée de nombreux indices et
gisements de métaux précieux ou de métaux de base. Les gisements de Bou-Azzer (Co-Ni et Ag) et
d’Imiter (Ag-Hg) toujours en cours d’exploitation sont localisés dans des formations Protérozoiques
de la boutonnic¢re précambrienne de I’ Anti-Atlas. Ces gisements argentiféres occupent une place
¢conomique importante (gisement d’Ag d'Imiter de classe mondiale, Levresse et al, 2004).

Durant la derniére décennie, le gisement d’Imiter a fait ’objet de travaux détaillés (Levresse, 2001,
Levresse et al., 2004, Tuduri, 2005, Tuduri et al., 2005). Selon Levresse et al., (2004), ce gisement
est considéré comme épithermal et 1’origine des métaux est une source mantellique localisée a la
base de la lithosphere. Les épisodes minéralisateurs ont une durée courte, sont associés a des
changements tectoniques et des processus en extension qui permettent la remontée des fluides et des
magmas. L’épisode majeur de dépdt de I’argent est considéré comme associé au volcanisme
rhyolitique daté a 550+3 Ma.

D’autre auteurs (Essarraj et al, 1998, Essarraj et al., 2005) consideérent que 1’argent est transporté
par des saumures résultant de I’évaporation de I’eau de mer ayant passé la saturation vis a vis de la
halite. La chimie de ces saumures aurait ét¢é modifiée par des interactions avec les roches
encaissantes lors de leur circulation dans le socle a la faveur d’épisodes tectoniques en extension

probablement associés a I’ouverture de ’océan Atlantique (Essarraj et al., 2005).
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La détermination des processus clés conduisant a la formation des concentrations métalliques et
notamment I’importance relative des circulations de saumures dans I’histoire du gisement seront
¢tudiées. Cette étape passe par la typologie des différents types de fluides ayant circulé¢ dans les
gisements ainsi que la caractérisation de leur chimie détaillée a I’échelle de I’inclusion fluide
individuelle (éléments majeurs, traces et notamment métaux). Les évidences des signatures des
fluides précoces et tardifs par I’étude des paragenéses et des signatures des percolations fluides (Ag
ou ¢léments accompagnateurs dans les différents types de fluides percolant) seront recherchées.

A titre de comparaison, une étude du gisement polymétallique (Pb, Zn, + Cu, Ag, Sb) de Roc Blanc
situé dans le massif Hercynien des Jebilets montrant des minéralisations a Ag et métaux de base
sera menée.

Cette ¢tude a ¢été réalisée en collaboration avec Samira Essarraj (Professeur a 1'université de
Marrakech) et Julie Garry (Stagiaire 2°™ année a I'"ENSG). Ma contribution & ce travail a porté
principalement sur 1’analyse des inclusions fluides et la discussion concernant leur contenu en
métaux et traceurs géochimiques. Les études sur le contexte géologique et les paragéneses des
différents gisements (Bou Azzer, Zgounder et Imiter) ont ¢té réalisées par Essarraj (1998),

Essarraj et al. (1998) et Essarraj et al. (2005).

I1. Présentation du cadre d'étude

II.1 Contexte géologique de la région d'étude
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Ces dernieres années de nombreux travaux ont été réalisés sur les gisements
argentiferes (Imiter : Baroudi et al., 1999, Levresse, 2001, Levresse et al., 2004, Tuduri, 2005,
Tuduri et al., 2005 ; Bou Azzer , En-naciri et al., 1997, Essarraj et al., 2005, Ahmed et al.,
2009). En revanche a I’heure actuelle aucune étude sur les gisements d’Igoudrane et de Roc
Blanc n’a été effectuée. Les gisements étudiés (Bou Azzer , Imiter, I[goudrane) sont localisés
dans I’anti-Atlas (Figure ) et ont été affectés par ’orogénése Panafricaine durant la période
680-580 Ma. En revanche le gisement de Roc est situé dans la chaine des Jebilet affectée par
I’orogeéne hercynien. Le contexte géologique des différents gisements de 1’anti-Atlas est

présenté ci-dessous :

e Le gisement d'argent, d'Imiter, de classe mondiale, se situe sur la face Nord de
la boutonniere du Jbel Saghro. Il est formé de veines épithermales encaissées
dans les formations des complexes inférieurs gréso-pélitiques et supérieurs
volcaniques, localisées sur un important réseau de failles régionales
d'orientation globale E-W (Cheilletz et al, 2002). Plusieurs stades
minéralisateurs interviennent dans la formation du gisement (Tuduri et al.,
2005), et ils sont associés a des changements tectoniques et a des processus
d’extension permettant la remontée des fluides et des magmas. L’épisode
majeur de dépot de Dl’argent est considéré comme associ€¢ au volcanisme
rhyolitique daté a 55043 Ma.

e Le massif d'Tgoudrane est localisé dans la partie NE de la boutonniére d'Imiter,
sur le faisceau de failles d'Imiter, et fait partie des intrusions plutoniques du
massif d'Imiter. Deux faciés le composent, dont le plus important est la
granodiorite d'Tgoudrane, située au centre du massif. Le deuxieme facics, de

nature dioritique, se trouve sur la bordure Sud du pluton. Le gisement

196



d'Igoudrane différe de celui d'Imiter par la gangue qui est majoritairement

calcitique, tandis qu'elle est principalement quartzeuse dans le cas d'Imiter.

e Le gisement de Bou Azzer est principalement un gisement a Co-As qui se situe
dans la partie centrale de I'Anti-Atlas, le long de la faille majeure Anti-
atlasique (Tuduri, 2005). Les minéralisations d’Ag se trouvent dans les veines
de quartz et calcite recoupant les formations volcano-sédimentaires. Celles —ci
présentent de faible teneur de I’ordre de 30 g/t au niveau d'une zone réduite
d'altération hydrothermale spécifique, au contact entre la diorite quartzeuse et
les serpentinites. L'altération provoque la dissolution des quartz de la diorite —
on parle alors d'épisyénite — créant une porosité favorable au dépot postérieur

de la minéralisation d'argent (Essarraj et al, 2005).
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Figure 1: Carte géologique simplifiée montrant la distribution des districts et indices minéralisés de
I’Anti-Atlas marocain avec la localisation des gisements d’Imiter-lgoudrane, Bou-Azzer et Zgounder.

d’aprés Tuduri, (2005). Le gisement de Roc Blanc se situe au nord de Marrakech.
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I1.2 Minéralisations rencontrées au sein des différents gisements

I1.2.1. Gisement de Bou Azzer

D'apres Essarraj et al (2005), la minéralisation d'argent est observée dans les veines de quartz au
contact entre la serpentinite et la diorite. Deux stades de minéralisation ont ét€ mis en évidence et
sont décrits comme suit: (1) un premier stade de minéralisation a Co-As-Fe caractérisé par des
assemblages polymétalliques disséminés dans la diorite. (i1)) un deuxieme stade de minéralisation a
Ag-Hg, représenté par des amalgames Ag-Hg, de l'acanthite et de l'argent natif.

La séquence paragénétique de la zone argentifere de Bou Azzer, établie par Essarraj et al (2005), est

présentée dans la figure 2:

Minerals Co - As stage Ag-Hg stage

Cobaltite [
Safflorite —_—
Lollingite —

Quurtz-cakate-chlorite

Sphalente —
Tennantite —
Chalcopyrite _—
Bomite
Galena —

Albite-Adulana re—
Ag-Hg Amalgam S—
Native Ag

Fluid inlusion types
Lws (and Vm-n)
Lw'/Lwh and Lm-n
Figure 2 : Séquence paragénétique de la zone de minéralisation argentifére de Bou Azzer et les types
d'inclusions fluides rencontrés (d'aprés Essarraj et al, 2005). Abréviations : L pour liquide, V vapeur, w eau,
s solide, h halite, m CHy, n N,.

11.2.2. Gisement d'Imiter

D’apres Levresse et al., (2004), trois événements ont conduits a la minéralisation de ’argent : (i) la
recristallisation des sulfures syngénétiques lors de I’orogénése Pan-Africaine ; (ii) le dépdt

hydrothermal de métaux de base (Pb-Zn-Cu) ; (iii) le dépdt d’argent épithermal contrdlé par la zone
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de faille d’Imiter. Plusieurs stades se succédent lors de cet épisode mais I’essentiel de la
minéralisation Ag-Hg se dépose lors du premier stade, dans les veines de quartz, sous forme
d'amalgame Ag-Hg, d'argentite, de polybasite-pearcéite, de cuivres gris, d'argents rouges et de
galéne. La séquence paragénétique du gisement d'Imiter, établie par Cheilletz et al (2002), est

présentée dans la figure 3.

Base-metal

. Epithermal silver mineralization episode
episode

Mineralogical
stage

Pyrite =  E—
Arsenopyrite | ——— e
Chalcopyrite {  —

Sphalerite — | —

Galena ae— —

Gray copper -

Ag-amalgam ——
Argentite ——7 R
Polybasite —— -

Quarz | stage Quartz 2 stage Dolomite stage

, --
: = o
- - -
} Imiterite 1
[ Pyrargyrite - '
Proustite = |
Pearceite o=
Cinnabar | —-—

Quarntz 1 (Q1zl)
Quartz 2 (Q122) ——
Dolomite (Dol) e
Chlorite 1 (Chlo1) — ’
Muscovite | (Ms!)
Muscovite 2 (Ms2) ‘r

Figure 3: Séquence paragénétique de la zone de minéralisation argentifére d'Imiter (d'apres Cheilletz et al,

2002).

11.2.3 Gisement d’Igoudrane

Selon les observations microscopiques et les analyses microsondes électroniques de Samira
Essarraj, la paragénese du gisement d’lgoudrane débute par un dépbét abondant de
sphalérite antérieur aux dépots des autres minéraux de la paragénése argentifere. Cette
derniére est constituée de galéne et de minéraux argentiferes tels que I'amalgame Ag-Hg,

I'argentite, la pearcéite, la stéphanite et la pyrargyrite
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11.2.4. Gisement de Roc Blanc

A cette date, aucune publication ne porte sur le gisement de Roc Blanc. Les observations de
Samira Essarraj montrent que la paragenése argentifere débute apres un important dépot
de la sphalérite. Le premier minéral porteur d’argent qui précipite est le cuivre gris
argentifére de type freibergite, polybasite, galéne. On observe ensuite la succession
suivante : (i) dépot d’argents rouges (pyrargyrite et stéphanite) ; dépot de sulfo-antimoniure
de Pb et d’Ag; (iii) dép6t d’un amalgame Ag-Sb ; (iv) dépot d’Ag natif. Cette succession reste
a confirmer par des analyses quantitatives ou semi-quantitatives supplémentaires au
microscope électronique a balayage et a la microsonde électronique. Ces minéraux sont tres
souvent spatialement associés a un dépot de carbonate qui pourrait étre synchrone de la

paragenése argentifere ou légérement antérieur.

II1. Typologie des fluides

Les différents échantillons analysés présentent des inclusions primaires (Figure 4 a et d) et
¢galement un grand nombre d’inclusions secondaires (plans d’inclusions ; Figure 4 b et d).
Dans la grande majorité des inclusions fluides observées, la phase liquide est dominante par
rapport a la phase vapeur, le rapport étant approximativement de "4 (figure 4d). Les
inclusions analysées par microthermométrie puis par LA-ICPMS sont généralement des
inclusions primaires de taille supérieure a 15 um biphasées (liquide-vapeur) ou triphasées
(liquide-vapeur-solide) (figure 4 c, d, ). La plupart des inclusions triphasées ont été observées

dans les quartz des gisements de Bou Azzer et d’Imiter. La phase solide est un cristal de halite
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(figure 4c). Des inclusions fluides biphasées ou triphasées dans une matrice de calcite ont
¢galement été analysées (figure 4e). Ces inclusions proviennent du gisement d’Igoudrane.

On observe également un certain nombre de minéraux noirs (de petite taille quelques
micrometres a la dizaine de micrométres) dans les différents quartz analysés (figure 4 b-f). Ce
sont des petits minéraux trés riches en argent. Les inclusions trop proches de ces zones n’ont
pas été ablatées par LA-ICPMS car le risque de fausser 1’analyse du paléofluide était trop
important.

Afin de réaliser au mieux les analyses par LA-ICPMS des différents gisements, plusieurs
critéres dans le choix des inclusions ont été considérés : (i) les inclusions doivent avoir un
diametre supérieur a 10 um. En effet, le signal de masse obtenu lors de I’analyse d’inclusion
dont le diametre est inférieur a 10 pm posséde une trop faible intensité pour la détection des
¢léments mineurs et surtout des ¢léments traces; (ii) les inclusions choisies doivent étre des
inclusions appartenant a des populations calées chronologiquement par rapport au dépdt de la
minéralisation; (ii1) la matrice autour de I’inclusion ne doit pas présenter de minéraux dont le

signal de masse risque de se superposer a celui de 1’inclusion.
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Figure 4: Photographie des inclusions fluides présentes dans les veines de quartz ou de calcite des gisements
d'Imiter (a), Igoudrane (b, d, e, f), et Bou Azzer (c). a/Inclusions fluides dans zones de croissance des quartz
euhédraux, en LN ; b/Plans d'inclusions fluides (PIF), le long de fractures dans un quartz, en LN ; c/Inclusion
fluide a trois phases avec cube de halite dans un quartz hyalin, LN ; d/Inclusions fluides a phase vapeur isolée et
PIF dans un quartz, en LN ; e/Inclusions fluides a phase vapeur dans la calcite, en LN ; f/Inclusion fluide a phase
vapeur dans du quartz, en LN.
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IV. Résultats microthermométriques

La microthermométrie a été¢ effectuée sur les inclusions fluides naturelles des différents
gisements argentiféres (Imiter, [goudrane, Roc Blanc, Bou Azzer) en utilisant une platine Linkam
MDS600. Les températures de changement de phase suivantes sont mesurées : la température de
fusion de la glace (Tm, ice), la température de 1’eutectique (T.), la température de fusion du solide
(T, sol), la température d’homogénéisation (T). Selon les courbes de calibrage et les températures
de changement de phases sont données avec une précision d’environ = 5°C pour T, = 0.2°C pour
Tmice, €t = 1°C pour Ty 501 €t Th
Lors de I’analyse par microthermométrie, il a été décidé de ne pas chauffer a plus de 230°C les
inclusions pour éviter tout risque de décrépitation. Cette limitation a entrainé le fait que pour
certaines inclusions la température de fusion de la halite n’a pas pu étre mesurée. L’approximation
de la température de fusion de la halite a 230°C a été faite pour obtenir une estimation de la salinité
de ces inclusions fluides.

La température de I’eutectique étant tres difficile a déterminer précisément, on peut toutefois noter
que deux groupes se dégagent : (i) une température autour de -50°C qui correspond a des fluides
riches en calcium du systéme H,O-NaCl-CaCl,. (i1) une température autour de -21°C, indiquant des
fluides du systéme H,O-NaCl. Cette derniére signature est uniquement présente dans les
¢chantillons de quartz d’Igoudrane.

Les salinités en % poids équivalent NaCl sont calculées a partir des températures de fusion de la
glace pour les inclusions non saturées en halite a température ambiante. On utilise les données
expérimentales établies pour le systéme H,O-NaCl et reportées par Bodnar (1994), pour des
températures de fusion de la glace supérieures a -21,2 °C. Dans les autres cas, on utilise le

diagramme ternaire du systéeme H,O-NaCl-CaCl, (Oakes et al., 1990 ; Bodnar, 2003).
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Echantillon du gisement de Bou Azzer

Les données montrent des températures de fusion de la glace comprises principalement
entre -32 et -34°C. Elles correspondent a des salinités élevées (~20 % poids équivalent NaCl
et ~16 % poids équivalent CaCl,). Les températures d'homogénéisation varient entre 160 et
220°C. Cette gamme de température peut étre étendue entre 100 et 240°C comme 1’indique

les travaux d’Essarraj et al., (2005).

Echantillon du gisement d'Imiter

Les inclusions fluides montrent des températures de fusion de la glace principalement
comprises entre -6 et -8°C correspondant a des salinités modérées de 1'ordre de 9,2 a 11,7%
poids équivalent NaCl. Les températures d'homogénéisation sont comprises entre 170 et

190°C. 1l s'agirait donc de fluides aqueux moins salés que ceux observés a Bou Azzer.

Echantillons du gisement d'Igoudrane

Les données relatives aux échantillons de calcite d'Igoudrane montrent que les
températures de fusion de la glace sont majoritairement réparties entre de -8 et -10°C d'ou des
salinités modérées comprises entre 11,7 et 13,9 % poids équivalent NaCl. Les températures
d'homogénéisation indiquent des températures minimales de piégeage comprises entre 180 et
190°C. 1l s'agirait donc de fluides aqueux semblables a ceux d'Imiter, mais légerement plus
salés. Les inclusions fluides de 1'échantillon de quartz d'Igoudrane présentent des températures
de fusion de la glace globalement comprises entre -4 et -6°C, correspondant a des salinités
modérées de lordre de 6,5 a 9,2 % poids équivalent NaCl. Les températures
d'homogénéisation indiquent des températures minimales de piégeage comprises entre 170 et

180°C.
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Echantillon de Roc Blanc

Les températures de fusion de la glace dans les quartz de Roc Blanc varient entre -6.5 a
-24.1°C correspondant a des salinités comprises entre 9.9 a 25% poids équivalent NaCl. La
variation de la salinité de ces inclusions est assez importante. On peut remarquer que les
inclusions présentant les salinités les plus élevées se trouvant dans des plans. Les inclusions a
faible salinité se trouvent dans des zones plus sombres du quartz. Les températures
d’homogénéisation varient également largement allant de 150°C jusqu’a des températures

supérieures a 230°C.

Caractérisation des fluides en fonction des salinités (poids % NaCl équivalent) et la

, , f e
température d’homogénéisation T

Afin de mieux caractériser les fluides étudiés, les résultats des analyses
microthermométriques sont présentés dans un diagramme binaire (salinité en fonction des
températures d'homogénéisation totale), pour les échantillons étudiés (figure 5). On peut faire
une différence entre les fluides contenus dans une calcite ou un quartz (figure 5a)
d’Igoudrane. Les fluides dans la calcite présentent une salinité plus élevée. Les fluides
d’Imiter (figure 5b) comme ceux d’Igoudrane montrent une grande variation de salinités. Les

fluides de Bou Azzer (Figure 5¢) et de Roc Blanc (Figure 5d) ont une salinité constante.

La figure 5 indique que les fluides de Bou Azzer appartiennent au domaine des
saumures, tandis que ceux d'Imiter, d’Igoudrane et Roc Blanc se situent plutot au niveau des
fluides de salinité¢ plus modérée. Leur domaine de température minimale de piégeage, par
contre, est sensiblement le méme excepté pour Roc Blanc qui présente des températures

d’homogénéisations un peu plus élevées (jusqu’a 270°C)
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Figure 5: Diagramme binaire de la salinité (% poids NaCl équivalent) en fonction des températures totales
mesurées sur les échantillons de quartz des gisements de : (A) Igoudrane (rouge les inclusions fluides dans de la
calcite et en bleu dans du quartz) ; (B) Imiter ; (C) Bou Azzer ; (D) Roc Blanc.

V. Chimie des fluides: contenu cationique

V.1 Méthode et calibration de ’analyse de I’argent par LA-ICPMS

V.1.a Calibrage de I’analyse de I’argent

L’analyse des inclusions fluides associées aux minéralisations d’argent des différents gisements
argentiféres a été réalisée par LA-ICPMS selon les protocoles établis dans le chapitre 2.
Pour I’analyse de '“’Ag, une courbe de calibrage a été réalisée dans le but de démontrer la possibilité
d’obtenir une analyse correctede cet ¢élément par LA-ICPMS sur plusieurs ordres de grandeur de

concentrations. Des échantillons solides (verre standard Nist 610, 612 et 614, annexe D) et liquides
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(solutions standard contenant Ag, Na et CI chargées dans des capillaires, tableau 1) présentant des teneurs en

Ag connues ont été analysées.

30000 + y =1,544x
R?=0,9991

25000 -
20000 -
Solution 1
15000 -

10000 -

5000 - Solution

o(q/
0 e

Rapports d'intensités
107Ag /23Na normalisés a Na

rres Nist 5000 10000 15000 20000

Ag (ng.g?)

Figure 4 : Courbe de calibrage de '"’Ag.

rapport d'intensité '’ Ag/*

Standard Ag (ngg" Na (pg,g") normalisé & Na Ecart-type
610 239 102309 600 22
610 239 102309 565 19
612 22 103563 6860 440
612 22 103563 7215 600
soll 23268 1000 0,07 0,01
soll 23268 1000 0,07 0,01
soll 23268 1000 0,07 0,01
sol2 2444 1000 0,72 0,22
sol2 2444 1000 0,68 0,16
sol2 2444 1000 0,79 0,29

Tableau 1 : Concentration (ug.g™") des standards solides et liquides utilisés pour obtenir une courbe de calibrage de

7 Ag. Rapport normalisé & Na mesuré par LA-ICPMS pour chacun des points de la courbe de calibrage.
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Le coefficient de détermination R? est égal a 0.9991. L'analyse par LA-ICPMS de I'argent est

ainsi validée.

V.1.b Méthodes d’acquisition des données
Il est nécessaire d’effectuer des tests sur les inclusions fluides des gisements argentiferes pour
déterminer la méthode d’acquisition des données qui optimisera la qualité des signaux de masse

correspondant aux éléments majeurs et traces dont I'argent.

Des premiers tests ont €té réalisés pour définir la méthode la plus pertinente a mettre en ceuvre
(tableau 2). Deux tests ont ét€¢ conduits avec pour seule différence 1’utilisation de la cellule de
collision-réaction avec H,. En effet, le calcium étant un ¢lément majeur dans les fluides
argentifeéres, il est important de pouvoir déterminer sa concentration. La présence d’hydrogene dans
la cellule de collision-réaction permet de mesurer **Ca” (en diminuant les interférences dues a **Ar”
par la formation des molécule biatomiques *' ArH") mais de diminuer aussi les intensités pour tous
les autres ¢léments analysés. Dans la méthode M1, H; est présent dans la cellule de collision-
réaction et on analyse 1’isotope 40 du calcium (97% du calcium total) alors que pour la méthode M2
aucun gaz n’est présent et on analyse 1’isotope 43 du calcium (0.135% du calcium total). Ces tests

permettront aussi d’observer le signal de I’argent et du Br dans les inclusions.
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M1 : Eléments analysés M2 : Eléments analysés  Temps d'intégration (en s)

Na23 Na23 0,01
Mg24 Mg24 0,01
Si28 Si28 0,005
K39 K39 0,01
Cad0 - 0,01
- Ca43 0,01
Mn55 Mn55 0,01
Fe56 Fe56 0,01
Zn66 Zn66 0,01
Br79 Br79 0,05
Agl07 Agl07 0,05
Pb208 Pb208 0,02

Tableau 2: Méthodes utilisées lors des analyses par ablation lasers pour la détermination de Br.

Ces tests ont été réalisés sur une dizaine d’inclusions fluides du gisement d’Imiter. Avec H, dans
la cellule de collision — réaction, BCa" est détecté mais les intensités mesurées sont trés faibles alors
que le spectre de *°Ca” est trés intense. Le spectre de masse de '“’Ag" est plus faible lorsque I’on
utilise la cellule de collision-réaction mais il reste supérieur a la limite de détection dans les deux
cas. En revanche, ”’Br" a été détecté uniquement dans les inclusions fluides de Bou Azzer quelle
que soit la méthode utilisée. Les inclusions de Bou Azzer étant de salinité plus élevée et de taille
légerement supérieure, les conditions d’observations du Br étaient en effet favorable (voir le
Chapitre IV.a).

Apres ces tests, ’analyse du Br dans les fluides argentiféres a été abandonnée, excepté dans les
inclusions fluides de BouAzzer, au profit de I’analyse d’autres éléments (Co-As-Ni) présents dans
la paragénése des différents gisements. Deux méthodes ont été retenues (tableau 3). L’une utilise la
cellule de collision-réaction avec H, et ’autre reste en mode sans gaz. En présence de H, (M3), la
faible valeur du rapport signal/bruit et de I’intensité de la masse 43 ne permet pas d’obtenir une
analyse correcte de Ca. Cependant, le signal du spectre de I’argent est beaucoup plus intense sans la
cellule de collision — réaction en ’absence de H,. Dans les différents échantillons des analyses sont

donc effectuées avec H, (M3) puis sans gaz (M4) dans la cellule de collision-réaction (tableau 3).
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M3 : Eléments analysés M4 : Eléments analysés Temps d'intégration (ens)

Na23 Na23 0,01
Mg24 Mg24 0,01
Si28 Si28 0,005
K39 K39 0,01
- Ca40 0.01
Ca43 - 0,04
Mn55 Mn55 0,01
Fe56 Fe56 0,01
Cu63 Cu63 0,01
Zn66 Zn66 0,01
As75 As75 0,01
Sr8s Sr8s 0,01
Ag107 Ag107 0,02
Sbh121 Sb121 0,01
Ba137 Ba137 0,01
Hg202 Hg202 0,01
Pb208 Pb208 0,01

Tableau 3: Méthodes utilisées lors des analyses par ablation lasers pour la détermination d’un maximum d’éléments.

V.1.c Méthode de calcul

Le calcul des concentrations obtenues a partir des analyses LA-ICPMS s’appuie sur la
détermination par une méthode indépendante de la concentration d’un standard interne (Na le

plus souvent).

La salinité des inclusions fluides couvre une large gamme (de ~ 6%poids équivalent NaCl jusqu’a 20
% poids équivalent NaCl et ~16 % poids équivalent CaCl,; partie Ill). Deux méthodes de calculs

différentes sont utilisées suivant la salinité, comme cela est décrit dans le chapitre IV.
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IV.2 Composition des fluides des gisements argentiféres

La composition des fluides des différents gisements est donnée dans le tableau 4 a 7.
Dans les différents tableaux 4-7, on peut observer des concentrations de plusieurs milliers de
ng.g”’ pour des éléments traces comme ’argent ou le fer par exemple. Ces valeurs sont
sujettes a caution car les quartz des différents gisements présentent de nombreux minéraux
inclus. Malgré les précautions lors du choix des inclusions fluides analysées, il est possible
que des minéraux aient été ablatés en méme temps que des inclusions fluides et que leurs

sighaux se soient superposeés.

Fluides d’Igoudrane (Tableau 4)

Pour les fluides du gisement d’Igoudrane, deux types d’inclusions fluides ont été analysées :

(1) les inclusions dans une matrice de quartz : Na et Ca sont les éléments majeurs avec des
concentrations moyennes respectives de 57000 + 22000 pg.g™ et 20000 + 15000
ng.g'. Les deux autres éléments majeurs Mg et K ont des concentrations trés
variables et comprises entre 1000 et 3000 pg.g”. La plupart des éléments traces
ont des concentrations de I’ordre de la centaine de pg.g™”. Les concentrations en
argent mesurées sont trés faibles, inférieure 4 20 pg.g™” ;

(11) les inclusions de la matrice de calcite : Dans ce type de minéral, nous n’avons pas pu
déterminer le calcium dans les inclusions. Le calcium étant un élément majeur, les
erreurs sur les concentrations des autres ¢léments sont plus importantes du fait
qu’il n’est pas pris en compte dans la plupart des analyses. Les concentrations
mesurées reflétent I'ordre de grandeur des concentrations pour chaque élément.

Les concentrations en argent sont faibles dans ces inclusions (<10 pg.g™).
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Igoudrane (ug.g’) Na23 Mg24 K39 Ca40 Mn55 Fe56 Sr88 Agl07 Bal37 Pb208

ifa 41242 2226 1717 9997 nd 249 658 14 249 61
ifa 1798 93 44 251 n,d 4 7 0,1 2 0,3
ifd 51428 n,d n,d n,d n,d n,d n,d n,d 207 152
ifd 2241 n0d n,d n,d n,d n,d n,d n,d 2 0,7
ifg 28509 5984 2875 8716 70 588 111 18 57 215
ifg 1242 250 74 218 1 11 1 0,2 0,4 1,0
ifo 59618 nd n,d n,d 213 383 211 n,d n,d n,d
ifo 2599 n,d n,d n,d 4 7 2 n,d n,d n,d
ify 69565 113 5136 42210 198 nd 1043 2 174 43
ify 3041 5 132 1061 4 n,d 12 n,d 1 0,2
ifz 90223 903 nd 19793 nd nd 1581 n,d 267 78
ifz 3943 38 n,d 497 nd nd 18 n,d 2 0,4
Moyenne 29621 1201 1663 10343 82 207 365 7 96 55
Ecart-type 31916 2074 2051 14614 100 244 553 9 114 75

Igoudrane (ng.g’) Na23 Mg24 K39 Ca43 Mn55 Fe56 Cu63 Zn66 As75 Sr88 Agl07 Sbl21 Bal37 Pb208

ig8 223 11943 1593 1802 2190 82 2931 2 15 19 322 4 86 n.d 16
ig8 224 9702 146 17721 nd nd 282 nd 22 23 441 8 272 n.d n.d
igo_221 113129 nd 9471 nd nd nd 35 130 nd 242 6 n.d 147 363
igo_222 114133 nd 7259 nd nd nd nd 79 nd 1269 nd 7 188 48
ig7_22 106557 nd 5704 nd n.d nd nd nd nd 2021 nd 5 228 n.d
ig7 23 106371 nd 6107 nd nd nd nd 55 nd 1980 nd 0 50 34
Moyenne 76973 870 8010 2190 82 1607 19 60 21 1046 6 74 153 115
Ecart-type 51346 1023 5375 1873 23 47 3 826 2 116 77 166

Tableau 4: Compositions chimiques des inclusions fluides d’Igoudrane. Les inclusions notés if sont observées
dans le quartz et les inclusions notées ig sont localisées dans la calcite. Les numéros des masses indiquent les

masses atomiques utilisées pour la mesure du spectre de 1’élément. n.d: non détecté.

Fluides d’Imiter (Tableau 5)

Les inclusions fluides d’Imiter sont de type Na-K principalement avec des
concentrations moyennes respectives de 29000 + 8000 pg.g'1 et 31000 + 12000 pg.g”. Les
variabilités en Na et K sont assez faibles. On peut en déduire qu’un seul type de fluide a été
analysé. Les concentrations en ¢léments métaux (Pb, Cu, Mn) sont de I’ordre de la centaine de
ng.g' et sont trés variables d’une inclusion a I’autre. La concentration en Ag dans ces

inclusions est trés variable et peut passer de quelques pg.g” a plusieurs milliers de pg.g™. Ces
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teneurs ¢levées pourraient résulter de I’analyse d’un minéral d’argent présent dans 1’inclusion

ou bien situé dans la matrice quartzeuse ablatée avec I’inclusion fluide.

Imiter (ng.g') Na23 Mg24 K39 Ca40  Mn55 Fe56 Sr88 Agl107 Bal37 Pb208

ifl 42676 nd n.d 10834 n.d nd 1243 7 110 6
if3 67100 1876 3554 19391 n.d 2357 1665 8 405 30
if5 11509 20 322 1061 n.d 25 254 1 42 108
if8 78194 nd n.d 45619 n.d nd 3222 3 n.d 38
if10 35001 624 3618 10396 n.d 66 760 11 n.d 9
if11 31924 6168 1951 13169 n.d 146 820 11 194 4
if15 64615 864 6993 40068 n.d 233 2800 n.d 74 30
if16 50056 3126 n.d n.d n.d 1487 952 n.d 5919 621

Moyenne 24857 1101 1686 10291 #DIV/0! 397 742 4 614 68

Ecart-type 27869 1859 2361 15148 #DIV/0! 782 1032 5 1764 169

Imiter (ng.g') Na23 Mg24 K39 Cad3  Mn55 Fe56 Cu63 Zn66 As75 Sr88 Agl07 Sb121 Bal37 Pb208

ibl 17438 655 37543 nd 58 nd nd 14 40 839 264 627 475 13
ib2 29624 1925 33754 n.d n.d nd nd nd nd nd n.d n.d n.d n.d
ib3 16162 1595 48420 nd 258 nd nd nd 328 1077 120 600 525 231
ib4 35910 8266 n.d n.d n.d nd nd nd nd nd n.d n.d n.d n.d
id7_211 35208 1024 26495 n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d 78 n.d n.d n.d
id7_212 23147 6550 19261 nd 53 nd nd nd nd 297 45 13 nd 26
id7_214 26170 7380 21435 nd 60 nd nd nd nd 337 52 15 nd 29
id7_217 39689 nd 10467 nd nd nd nd 7024 161 1055 43 0 320 319
id7_218 41029 nd 19248 nd nd nd nd 5145 62 2706 202 57 nd 1350

id7_221 31037 1659 24720 3749 n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d
id7_222 17804 1392 46067 nd 39 nd nd 181 60 246 28 303 46 206
id7_223 33718 2249 25013 nd 96 87 230 523 118 845 40 535 349 254
id7_224 35595 1622 26694 4012 28 328 597 600 50 268 27 397 48 78
id7_225 43626 297 11514 956 30 274 259 310 27 210 105 71 34 242
id7_226 29119 3503 18258 n.d n.d n.d n.d n.d nd nd n.d n.d n.d n.d
ib16_22 25618 699 32674 3667 10 79 63 nd nd 660 294 231 48 57
ib16_23 22071 1657 53199 n.d 235 3965 n.d nd 126 1160 2298 691 518 87
ibl16_24 25964 1150 42824 2504 333 137 nd n.d nd 406 70 n.d 14 4

ibl6_31 11756 2268 66772 1843 369 812 nd 142 4 465 4 342 1060 24
ib16_32 27699 247 33327 7292 101 n.d n.d n.d 13 1231 18 667 729 28
ib16_33 28871 414 28445 3226 120 n.d n.d n.d nd 1152 12 441 126 27
ibl6_2 36434 481 27500 1556 n.d n.d n.d n.d nd 524 102 n.d n.d n.d
ib16_3 28050 447 35721 5381 21 257 97 58 363 523 3183 n.d n.d n.d

Moyenne 28771 2166 31334 3419 121 742 249 1555 113 778 368 333 330 186
Ecart-type 8307 2346 13776 1894 119 1323 212 2618 119 597 853 257 323 328

Tableau 5 : Compositions chimiques des inclusions fluides d’Imiter. Les numéros des masses indiquent les

masses atomiques utilisées pour la mesure du spectre de 1’élément. n.d.: non détecté.
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Fluides de Bou Azzer (Tableau 6)

Pour les fluides du gisement de Bou Azzer, seule la méthode M3 avec H, dans la cellule de
collision-réaction a été utilisée. Les fluides de Bou Azzer ont une salinité élevée et sont riches
en Na et Ca avec des concentrations respectives de 51000 = 19000 pg.g™ et 60000 + 30000
ng.g'. Les variabilités de concentration de ces deux éléments permettent de faire I’hypothése
qu’un fluide riche en Ca et un fluide riche Na I’existence de deux poles un sodique et un
calcique. Les inclusions avec des concentrations semblables en Na et Ca proviendraient du
mélange des deux pdles. Les concentrations en métaux sont assez élevées (> 1000 pg.g™). La

concentration en argent bien que tres variable est de ’ordre de grandeur de la centaine de

ng.g").

Bou Azzer (ug.g") Na23 Mg24 K39 Ca40 Mn55 Fe56 Sr88 Agl07 Bal37 Pb208
ifl 38501 n.d 19337 83355 n.d n.d 5279 n.d 4523 115

if2 42145 n.d n.d 91243 n.d n.d 1243 17 1870 64

if3 31925 3594 19924 69116 3357 8904 7837 27 9753 6984

if4 60459 4966 27535 22151 4639 12305 10830 37 13478 9651

if5 43124 6849 19344 73356 1820 3630 5795 462 2833 625

if6 92408 6185 17468 19750 1643 3278 5233 417 2558 565

if7 58572 1694 11406 85207 1849 3699 6903 12 4916 466

if8 37423 809 20242 81021 933 195 6920 7 877 674

if9 57556 28885 17494 12301 619 6950 1345 943 1792 156
Moyenne 51346 7569 19094 59722 2123 5566 5709 240 4733 2144
Ecart-type 18534 9658 4435 31991 1410 4078 3022 342 4210 3570

Tableau 6 : Compositions chimiques des inclusions fluides de BouAzzer. Les numéros des masses indiquent les

masses atomiques utilisées pour la mesure du spectre de 1’élément. n.d.: non détecté.

Fluides de Roc Blanc (Tableau 7)

Les fluides de Roc Blanc sont de type sodique avec une concentration en Na de 65000+10000
ng.g'. Le calcium n’a pas été détecté pour un certain nombre d’inclusions. Les inclusions du
gisement de Roc Blanc ont des faibles diameétres (< 15 pm) ce qui rend la masse 43

difficilement détectable. Dans certaines inclusions des quantités trés élevées de Fe ont été
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déterminées indiquant que des minéraux ont pu étre analysés en méme temps que le contenu
fluide des inclusions. L’argent présente des concentrations un peu plus élevées que dans les
autres gisements puisqu’elles peuvent atteindre 1000 pg.g”’. Les concentrations mesurées
pour le Fer sont trés variables et peuvent atteindre des valeurs trés importantes (>10000ug.g
1. Il est probable que I’ablation de minéraux (comme de 1’hématite par exemple) se soit

superposées a celles de minéraux.

Roc Blanc (ug.g") Na23 Mg24 K39 Ca43 Mn55 Fe56 Cu63 7Zn66 As75 Sr88 Agl07 Sb121 Bal37 Pb208

rb_17b 63714 5337 1956 n.d 5772 69641 nd 166 90 1217 1003 862 146 1419
rb_17b2 52073 2509 2882 15171 nd n.d n.d n.d n.d n.d 269 n.d n.d nd
rb_19al 68292 3387 20638 nd 67 8314 55 168 30 1088 122 241 211 695
rb_19a2 59652 410 11659 14557 102 n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d
rb_19a3 79784 524 n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d 221 n.d n.d n.d
rb2_2 76425 123 8336 nd nd n.d n.d 335 183 2508 28 447 356 1615
rb2_3 50528 30 1564 n.d n.d n.d n.d n.d n.d 1134 640 3083 n.d n.d
rb_19c 63420 282 5285 50945 522 1226 95 1069 43 1913 25 nd 287 2036
rb_19c2 72922 470 4418 nd 255 927 n.d 116 116 1307 104 1445 260 2787
Moyenne 65201 1452 7092 20168 1344 20027 75 309 77 1528 301 1216 210 1710
Ecart-type 10196 1872 6447 21683 2482 33252 28 388 67 566 346 1141 125 773

Tableau 7 : Compositions chimiques des inclusions fluides de Roc Blanc. Les numéros des masses indiquent les

masses atomiques utilisées pour la mesure du spectre de 1’élément. n.d.: non détecté.

V Discussion

V.1 Fluide minéralisateurs

Les paléofluides du gisement de Bou Azzer montrent une concentration en chlorure assez
constante et élevée. Celle-ci représente I’essentiel des charges en chlorure du fluide (Figure
7). En revanche, on observe deux pdles : un calcique et I'autre sodique (Figure 6). La

concentration en potassium est relativement constante dans les inclusions analysées (figure 6)
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Pour les gisements d’Imiter et Igoudrane, les paléofluides sont principalement sodiques et de
salinit¢é modérée. On observe une corrélation positive entre les concentrations en Ca et Na
dans les deux cas (figure 7). Dans le cas d’Igoudrane, les concentrations en potassium sont
assez faibles et varient peu. En revanche pour Imiter, les concentrations en K présentent une
importante variation : plus le fluide est riche en sodium et moins il I’est en potassium). Cette
variation de la concentration en K peut s’expliquer par un phénoméne d’adularisation qui
semble synchrone de cette population d’inclusions fluides.

A Roc Blanc, on a peu de données concernant les concentrations en calcium si bien qu’il est
difficile d’interpréter les résultats (figure 7). Le diagramme binaire Na" versus K (figure 7)
donne plus d’informations. En effet, le potassium est relativement constant (méme ordre de
grandeur environ 10000 pg.g"). La concentration en Na est également assez constante. Ces
données montrent que ’on a probablement un seul type de fluide a Roc Blanc de type

sodique et de salinité modérée
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Figure 6: Diagramme binaire des concentrations Ca et Na en pg,g" obtenues par LA-ICPMS dans les quatre
cibles analysées (Igoudrane,, Imiter, Bou Azzer et Roc Blanc).
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Figure 7: Diagramme binaire des concentrations Ket Na en pg,g-1 obtenues par LA-ICPMS dans les quatre
cibles analysées (Igoudrane,, Imiter, Bou Azzer et Roc Blanc).

L’observation de la distribution des concentrations en différents éléments dans les gisements
¢tudiés (figure 8) permet de compléter les informations précédentes. A Bou Azzer, la
distribution des ¢léments Cl, Na et Ca confirment la présence de deux poles mais avec une
chlorinité totale restant constante. On observe par rapport aux autres gisements des
concentrations ¢levées en As qui doit étre mis en regard avec une phase de minéralisation a
Co-As.

Les fluides de Roc Blanc présentent des valeurs de concentrations en Sb supérieures a celles
des fluides des autres gisements. Ceci est a mettre en relation avec les minéralisations de
sulfures d’antimoine et des amalgames Ag-Sb qui ont été observés a Roc Blanc.

Dans les fluides de Bou Azzer, Imiter et Roc Blanc (figure 8) la gamme de concentrations de
I’argent est du méme ordre de grandeur. Les concentrations sont assez élevées et en moyenne
elle dépasse les 100 pg.g”. Cette donnée couplée aux données pour I’As et Sb confirment que

les fluides analysés sont bien les fluides minéralisateurs.
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Le cas d’Igoudrane est plus complexe. On observe de I’Ag mais en trés faible quantité dans le

fluide par rapport celles des autres gisements, D’autre part, I[goudrane est considéré comme un

gisement trés riche en argent, équivalent a celui d’Imiter. Deux hypothéses sont possibles : (i)

le fluide analysé est le fluide post-dépot ; (ii) les conditions de solubilité ne sont pas les

mémes que dans les autres gisements (faible chlorinité). Ce serait bien le fluide minéralisateur

mais la minéralisation nécessiterait un flux plus long pour le dépdt de I’Ag.
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Figure 8: Boite représentant la distribution des concentrations (mmol) en un élément donné dans les différentes
cibles analysées.

V.2. Source des fluides

Les concentrations du Br obtenues par I’analyse LA-ICPMS (Tableau 8) des inclusions

fluides de Bou Azzer peuvent nous renseigner sur la source des fluides de ce gisement.

Br concentration

Na/Br (intensité) Na/Br (concentration) mmol/kg Cl mmol/kg Cl/Br
if2 4000 270 6 6560 1090
if4 3700 250 7 6560 980
if7 2600 180 15 6080 410
if8 1400 100 18 7100 380
if9 2700 190 22 6400 290
if10 1600 110 23 7770 340
if11 3280 225 7 6570 900
if12 5500 380 7 6400 950
Moyenne 3098 213 13 6680 668
Ecart-type 91 7 524 340

Tableau 8 : Concentration en Br, Cl, et Na calculée dans les inclusions fluides du gisement de Bou Azzer.

La méthode pour la détermination du Br est présentée dans le chapitre IV.a. le spectre
de masse de "’Br a été observé uniquement dans les inclusions de Bou Azzer. Des études par
crush-leach (analyse par écrasement-lessivage de fragments de quartz ou de carbonates), pour
le gisement Bou Azzer (Essarraj, 2005). Le rapport de concentration CI/Br obtenue dans cette

¢tude est 350. Le rapport moyen obtenu par LA-ICPMS est de 670. Cette valeur permet de
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situer le fluide dans le domaine des saumures primaires issues de 1'évaporation de I'eau de mer
et ayant passé la saturation vis-a-vis de la halite. Le rapport mesuré par crush leach avait

conduit aux mémes interprétations.

Conclusion

L’analyse des fluides par LA-ICPMS couplée a la microthermométrie a permis d’obtenir la
composition chimique (majeurs et traces) dans les différents gisements a 1’échelle des
inclusions individuelles. L’étude microthermométrique a mis en évidence une salinité plus
¢levée des saumures associées au dépot de I'argent dans le gisement de Bou Azzer. Les
analyses par LA-ICPMS ont montré la présence de fluides de nature différente dans les
saumures associées au dépot de I’argent : (1) les fluides d’Imiter sont principalement de type
Na-K avec des rapports Na/K trés variables. L’adularisation qui semble synchrone a la
population d’inclusions fluides analysées peut expliquer cette variabilité. De plus les
concentrations en Na et Ca sont corrélées positivement ; (ii) les fluides d’Igoudrane sont de
type sodi-calciques avec une corrélation positive entre Na et Ca semblables a celle observée a
Imiter. En revanche, la concentration en K est inférieure a celle des fluides d’Imiter; (iii) les
fluides de Bou Azzer sont riches en Na et Ca. Les variations de concentrations entre ces deux
¢léments laissent a penser a I’existence de deux poles (un sodique et un sodi-calcique) ; (iv) la
petite taille des inclusions fluides de Roc Blanc et le fait que le “*Ca n’ait pas été détecté pour
la plupart des spectres de masse empéche de se prononcer sur la nature exacte du fluide
analysé.

Les concentrations en argent sont comprises entre 20 et 1000 pg.g™. Celles des métaux
accompagnateurs (As dans le cas de Bou Azzer et Sb a Roc Blanc et Imiter) sont supérieures a
la centaine de pg.g"'. Ces concentrations élevées suggérent que pour les gisements de Bou

Azzer, d’Imiter et de Roc Blanc les fluides analysés sont antérieurs aux dépots ou représentent
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les fluides du début de la précipitation de 1’argent en accord avec les paragénéses minérales.
En revanche, les concentrations en Ag plus faibles mesurées a Igoudrane (inférieure a 10
ng.g™) peuvent étre interprétées de deux maniéres: (i) le fluide analysé correspond au fluide
postérieur au dépot ; (ii) le fluide analysé est le fluide minéralisateur mais la chimie du fluide
(chlorinité, pH ?,...) abaisserait la valeur de la solubilité de ’argent.

Les fluides étudiés dans les différents gisements sont des vecteurs de l'argent qui serait
transporté sous forme de complexes chlorurés.

L’¢tude des rapports Cl/Br réalisée sur les inclusions fluides du gisement de Bou Azzer
montre des valeurs de 670+£340. Ces résultats vont dans le sens des données obtenues par
crush leach sur les mémes échantillons par Essarraj et al., (2005). Les fluides minéralisateurs
proviendraient d’une eau de mer évaporée. Cette explication différe d’une origine mantellique

pour les fluides associés a la minéralisation d’argent proposée par Levresse et al., (2004).

222



Bibliographie

Ahmed A. H., Arai S., Ikenne M, (2009) Mineralogy and paragenesis of the Co-Ni arsenide ores of Bou Azzer,
Anti-Atlas, Morocco. Econ. Geol., 104, 249-266.

Baroudi Z., El Beraaouz H., Rahimi A., Saquaque A., Chouhaidi M.Y., 1999. Minéralisations polymétalliques
argentiféres d'Imiter (Jbel Saghro, Anti-Atlas, Maroc): Minéralogie, évolution des fluides et mécanismes
de dépdt. Chronique de la Recherche Miniére 536-537, 91-112.

Bodnar R.J. and Vityk M.O. (1994) Interpretation of Microthermometric data for HyO-NaCl fluid inclusions. In
De Vivo B. and Frezzotti M. L. (eds) Fluid Inclusions in Minerals: Methods and Applications.
Blacksburg, VA: Virginia Tech, pp. 117-130.

Bodnar R.J. (2003) Introduction to aqueous fluid systems. In I. Samson, A. Anderson, & D. Marshall, eds. Fluid
Inclusions: Analysis and Interpretation. Mineral. Assoc. Canada, Short Course 32, 81-99.

Cheilletz A., Levresse G., Gasquet D., Azizi-Samir M.R., Zyadi R., Archibald A.D., Farrar E., 2002. The giant
Imiter silver deposit: Neoproterozoic epithermal mineralisation in the Anti-Atlas, Morocco. Mineralium
Deposita 37, 772-781

Duc-Tin, Q., Audétat, A. & Keppler, H. (2007): Solubility of tin in (Cl, F)-bearing aqueous fluids at 700 degrees
C, 140 MPa: A LA-ICP-MS study on synthetic fluid inclusions. Geochim. Cosmochim. Acta 71, 3323-
3335.

En-naciri A., Barbanson L., Touray J.C., 1997. Brine inclusions from the Co-As (Au) Bou Azzer district, Anti-
Atlas Mountains, Morocco. Economic Geology 92, 360-367.

Essarraj S., 1999, Circulations fluides associees aux mineralisations argentiferes de l'anti-atlas central. Exemple
des gisements d’Imiter (Ag-Hg) et de Bouazzer (Co-Ni-As-Au-Ag). Thése d’Etat, Université de
Marrakech.

Essarraj S., Boiron M.C., Cathelineau M., Banks D.A., Benaharref M., 2005. Penetration of surface — evaporated
brines into the Proterozoic basement and depositon of Co and Ag at Bou Azzer (Morocco): Evidence
from fuid inclusions. Journal of African Earth Sciences, 41, 25-39.

Essarraj S., Boiron M.C., Cathelineau M., Banks D.A., El Boukhari A., Chouaidi M.Y., 1998. Brines related to
Ag deposition in the Zgounder silver deposit (Anti-Atlas, Morocco). Eur. J. Mineral. 10, 1201-1214.

Hanley, J.J., Pettke, T., Mungall, J.E. & Spooner, E.T.C. (2005): The solubility of platinum and gold in NaCl
brines at 1.5 kbar, 600 to 800 degrees C: A laser ablation ICP-MS pilot study of synthetic fluid
inclusions. Geochim. Cosmochim. Acta 69(10), 2593-2611.

Hattendorf, B. & Gilinther, D. (2000): Characteristics and capabilities of an ICP—MS with a dynamic reaction cell
for dry aerosols and laser ablation. J. Analyt. Atom. Spectrom. 15,

Levresse G., 2001 . Contribution a 1'établissement d'un modéle génétique des gisements d'Imiter (Ag-Hg), Bou
Madine (Pb-Zn-Ag-Au) et Bou Azzer (Co-Ni-As-Au-Ag) dans I'Anti-Atlas marocain. PhD Thesis, INPL,
Nancy, France.

Levresse G., Cheilletz A., Gasquet D., Reisberg L., Deloule E., Marty B., Kyser K., 2004. Osmium, sulphur and
helium isotopic results from the giant Neoproterozoic epithermal Imiter silver deposit, Morocco: evidence
for a mantle source. Chemical Geology 207, 59-79.

Loucks, R.R. & Mavrogenes, J.A. (1999): Gold solubility in supercritical hydrothermal brines measured in
synthetic fluid inclusions. Science 284, 2159-2163.

223



Oakes C.S., Bodnar R.J. and Simonson J.M. (1990): The system NaCl-CaCl,-H,O. 1. The vapor-saturated ice
liquidus. Geochim. Cosmochim. Acta 54, 603-610.

Simon, A.C., Pettke, T., Candela, P.A., Piccoli, P.M. & Heinrich, C.A. (2004): Magnetite solubility and iron
transport in magmatic— hydrothermal environments. Geochim. Cosmochim. Acta 68, 4905-4914.

Simon, A.C., Frank, M.R., Pettke, T., Candela, P.A., Piccoli, P.M. & Heinrich, C.A. (2005): Gold partitioning in
melt—vapor—brine systems. Geochim. Cosmochim. Acta 69, 3321-3335.

Tuduri J., 2005. Processus de formation et relations spatio-temporelles des minéralisations a or et argent en
contexte volcanique Précambrien (Jbel Sagro, Anti-Atlas, Maroc). Implications sur les relations
déformation — magmatisme — volcanisme - hydrothermalisme. Thése Université d’Orléans, 427p.

Tuduri J., Chauvet A., Ennaciri A., Barbanson L., 2005. Mod¢le de formation du gisement d’argent d’Imiter
(Anti-Atlas oriental, Maroc). Nouveaux apports de 1’analyse structurale et minéralogique. C.R.
Géosciences, 338, 253-261.

Yardley B.W.D., 2005. Metal concentrations in crustal fluids and their relationship to ore formation. Economic
Geology, 100, 613-632.

224



IV.C Détermination des concentrations en terres rares-U dans les
inclusions fluides du gisement de Mac Arthur River (Canada)

I intérét scientifique et état de ’art

En hydrogéochimie, les terres rares sont étudiées depuis des dizaines d’années comme
marqueurs géochimiques de I’évolution chimique de la Terre (Henderson, 1984). Les terres
rares sont utilisées dans quatre domaines d’études principaux : (i) I’altération des roches et du
sol (Piper 1974 ; Nesbitt 1979) ; (ii) le fractionnement des terres rares entre les especes
dissoutes dans les eaux de rivicres (Keasler et al., 1982 Goldstein et al., 1988 ;; Ingri et al.,
2000); (111) la géochimie des océans (temps de résidence, contribution des eaux continentales
(e.g., Alibo et al., 1999, Elderfield et al., 1990 ; Nozaki et al., 2000) ; (iv) I’évolution des
températures des eaux des nappes phréatiques (Fee et al., 1992 ; Banks et al., 1999). La
concentration en terres rares a ainsi pu étre mesurée dans les fluides de ces différents
environnements par des techniques tels que 'ICPMS ou I'ICP-AES. Par exemple dans des
nappes phréatiques (Nelson et al., 2003) des concentrations de I'ordre 0.1 pg.g” ont été
déterminés par ICP-AES sur des échantillons macroscopiques. L’ importance de 1’analyse des
terres rares en hydrogéochimie nous a poussé a étudier la faisabilité d’obtenir un spectre de
terres rares dans des paléofluides. Notre démarche est ainsi semblable a celle des hydro
géochimistes mais a une échelle 10'? fois plus faible (la quantité de matiére ablatée par LA-
ICPMS est de I’ordre du ng). Pour le moment, seuls les travaux effectués sur les inclusions
fluides de Trimouns (gisement de talc, Pyrénées) par Courtieu (These 2010) ont montré la
possibilité de déterminer La et Nd dans des inclusions fluides. L’analyse des terres rares dans
des fluides hydrothermaux (Michard, 1989) et dans des expériences sur des fluides soumis a
des conditions expérimentales (Ménard et al., 1998) montrent la présence de terre rares dans

les fluides et I’augmentation de leurs concentrations avec la diminution du pH. On peut
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ajouter a ces études, I'important travail sur la solubilité des minéraux de terres rares chlorurés
dans une phase aqueuse réalisée par Mioduski et al., (2008, 2009a et 2009b). Dans ces trois
publications, des expériences de solubilité sur des sels de terres rares dans de 1’eau ont été
réalisées. Des expériences dans des systémes ternaires et plus importants ont permis d’obtenir
une bonne connaissance des solubilités des phases pures de terres rares chlorurées dans 1’eau.
Par exemple CeCl;, pour une température de 323K dans de I’eau, présente des solubilités
supérieures a 4 mol/kg. Par extension, on peut supposer que les concentrations en terres rares
dans des saumures chlorurés acides peuvent étre élevées et donc largement mesurable par

LA-ICPMS.

Notre choix d’étude s’est porté sur I’analyse d’inclusions fluides des gisements de Mac Arthur
River (Bassin de 1’Athabasca, Canada). Cet objet a été choisi pour deux raisons : (i) de fortes
concentrations en terres rares se retrouvent dans les minéraux associés a la minéralisation
comme les alumino-phosphates-sulfates (Gaboreau et al.,, 2007) (ii) la détermination de
concentrations de terres rares dans les uraninites des gisements d’uranium de I’Athabasca a
déja fait I’objet d’étude (Mercadier et al., 2011). Dans cette ¢tude, les spectres de terre rares
dans les oxydes d’uranium sont utilis€és comme un outil dans la détermination du type
génétique des gisements d’uranium (Mercadier et al., 2011).

Les inclusions fluides du gisement de Mac Arthur River sont des candidats idéals pour
déterminer la faisabilité. De plus, une premiére étude récente (Richard et al., 2011) portant sur
les concentrations en ¢léments majeurs, en uranium et d’autres traces (métaux de transition) a
démontré que ces inclusions fluides contiennent une important quantité d’uranium, ce sont
probablement les fluides minéralisateurs. L’étude de ces fluides permettrait d’affiner les
modeles existants qui permettent d’expliquer la formation des gisements d’uranium de
I’ Athabasca. La comparaison des spectres de terres rares des fluides minéralisateurs et des

oxydes d’uranium pourraient servir a estimer un ordre de grandeur de la quantité¢ de fluide
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nécessaire dans la formation des gisements d’uranium si on connait ’ordre de grandeur de
fractionnement des terres rares entre fluides et oxyde d’uranium dans les conditions physico-
chimiques de formation de la minéralisation. Cela permettrait aussi de connaitre le

fractionnement des terres rares entre le fluide vecteur et les minéraux porteurs d’uranium.

IT Contexte géologique

Le gisement d’uranium de Mac Arthur River est situé¢ dans la province du Saskatchewan au
Canada. C’est un gisement de type discordance controlé par une faille inverse et dont les plus
anciennes générations d’oxydes d’uranium ont été datées a 1500 Ma environ (Cumming and
Krstic ; 1992 ; Fayek et al.,2002 ; Alexandre et al., 2009a).

Notre étude porte sur les fluides minéralisateurs présents dans les quartz. Quatre générations
de quartz authigénes ont été identifiées. Ces différentes générations sont décrites comme suit
dans Richard et al., 2010 : (i) le quartz Qzl1, en surcroissances sur les grains détritiques du
gres, contenant des petites inclusions fluides de type sodiques; (ii) le quartz Qz2,
silicification de grés contenant des petites inclusions fluides de type calcique ; (iii) le quartz
Qz3 quartz idiomorphe, entouré d’oxyde d’uranium contenant de plus grosses inclusions
fluides de type sodique et calcique; (iv) le quartz Qz4 idiomorphe cimentant les oxydes
d’uranium dans le gres et contenant le méme type d’inclusions que Qz3. D’apres Richard et
al. , 2010, les quartz Qz3 et Qz4 sont les témoins des minéralisations d’uranium dans le

gisement de Mac Arthur.
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I1I Identification et analyse de I’uranium et des terres rares dans les inclusions fluides

IILI.1 Mesure des faibles concentrations de terre rares

Un réglage particulier des parameétres de 'ICPMS a été effectué pour optimiser la détection
des terres rares (cf annexe C). Ensuite, un test a été réalisé pour démontrer la faisabilité de
détermination de faibles concentrations en terres rares dans des fluides. Une solution
contenant 250 pg.g” de Na, La, Ce et Dy a été préparée a partir de solutions acides a 1000
ng.g” contenant ces éléments. Cette solution est introduite dans des capillaires de verre de
silice pure pour I’analyse. Le standard interne utilisé est Na. Le standard externe est le verre
Nist 610 qui est également utilis¢é pour I’analyse des inclusions fluides. Un diameétre
d’ablation de 16 pm a été choisi (identique a celui utilis€¢ dans la plupart des inclusions
analysées). Les conditions analytiques sont ainsi exactement identiques a celles utilisés pour

I’analyse des inclusions fluides et pour I’analyse des capillaires

3000 -

Fenétre d'intégration

1500 -+

Intensité (nombre de coups)

120 141 163
Temps (en seconde)

Figure 4 : Spectre de masse du Cérium 140 obtenu lors de 1’ablation d’une
solution aqueuse contenant 250 pg.g” de Cérium.

On observe que I’intensité du signal varie assez fortement (figure 1). Ce bruit s’explique par
le caractere aléatoire de la quantité de solution ablatée di a la formation de bulle de gaz au
niveau de 1’ablation. On note toutefois que 1’on arrive sans le moindre probléme a observer un

signal important pour les terres rares analysés (figure 1). Les autres terres rares, non présentes
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dans la solution, possédent des caractéristiques (trés faible fond et énergie de premicre
ionisation) semblables aux trois terres rares analysées (La, Ce, Dy). On peut en déduire que
les signaux pour toutes les terres rares sont observables par LA-ICPMS.

Le rapport d’intensités moyen de **Na/'*’Ce est égal 4 0,48 pendant la fenétre d’intégration et
la déviation standard est de 15% (*Na est le standard interne choisi pour déterminer toutes les
autres concentrations). Ceci montre la stabilité des rapports malgré les variations d’intensités
et confirme que celles-ci résultent de variations de quantité de matiere ablatée. Les résultats

obtenus en termes de concentration sont donnés dans le tableau 1.

Eléments La (139) Ce (140) Dy (163)
ne.g' neg.g" ng.g"

Capillaire 1 239+105 231£106 225+104
Capillaire 2 269+163 254+154 2424137
Capillaire 3 286+150 268+140 266+139
Capillaire 4 273+114 258+105 251496

Capillaire 5 265+179 251+164 263+170
Capillaire 6 250+141 225+124 218+121

Moyenne des
concentrations mesurées 264 248 244

(ng.gh)

Ecart-type des
concentrations moyennes

mesurées (ug.g™") 17 17 20
Déviation standard des

moyennes(%) 6 7 8
Concentration de la | 250 250 250

solution (pg.g™)

Ecart relatif (%) 6 1 2

Tableau 1 : Comparaison entre les concentrations calculées dans des capillaires et les concentrations réelles des solutions. Le
calcul d’erreur est basé 1’équation de Longerich et al., 1996 et permet d’estimer les incertitudes sur les concentrations pour
chaque capillaire.
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Les concentrations mesurées sont trés proches des concentrations réelles pour les trois terres
rares analysées. De plus I’écart relatif entre la concentration moyenne et la concentration
réelle pour chaque ¢lément est faible. La justesse de 1’analyse est donc tres satisfaisante. En
revanche, on remarque que les incertitudes sont assez élevées (30 a 50%) pour chaque
capillaire. La variation des intensités dans la fenétre d’intégration est ainsi prise en compte, ce
qui explique de telles incertitudes. La précision obtenue par ¢lément et par capillaire est moins

satisfaisante.

I1L1.2 Courbe de calibrage
Les courbes de calibrage de la totalité des terres rares et de I’'uranium ont été réalisées a partir
de verre standard Nist (SRM 610-612 et 614). La méthode utilisée pour obtenir les courbes de

calibrage a été détaillée dans le chapitre II.
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Figure 2: Courbe de calibrage du '*’La en utilisant les standards solides Nist (610-612 et 614).

Toutes les courbes de calibrage des terres rares présentent des coefficients de détermination

supérieures a 0.999. L’analyse des terres rares par LA-ICPMS est validée.
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IV. Microthermomeétrie et méthode de calcul

Seules les inclusions fluides de dimension suffisante (> 10 pm) et présentant une forme
réguliére et contenue dans une matrice minérale ayant une faible densité¢ d’inclusions fluides
et solides sont étudices (figure 3). Ces pré-requis sont indispensables pour avoir la possibilité
d’obtenir un spectre de masse des terres rares dans les fluides minéralisateurs et éviter au

maximum les pollutions dues aux inclusions minérales.

_ A —

2 :
A aP VW s
- 8
’ “ y
& >
20 um :

I 50 pm <

Figure 3: photographie d’inclusions fluides du bassin de 1’ Athabasca (Gisement de Mac Arthur River).

La microthermométrie a été effectuée en utilisant une platine Linkam MDS600. Les
températures de changement de phases ont été mesurées pour : I’eutectique (T.), la fusion de
la glace (Tmice), la fusion de la hydrohalite (Ty nya), la dissolution de la halite (T4 naci),
I’homogénéisation (T}). Ces températures sont données avec les précisions respectives : = 5°C

pour Te, + 0.2°C pour Ty, ice €t T, hya, €t = 1°C for Tanaci €t T

IF Te °C) Tm,ice (°C) Tumma(C) Tanact CC) Ty (°C) NaClwt%  CaCl, wt%

1 -66 -43 n,0 >200 >200 8 23
2 -40 -25,8 n,0 >200 107,2 18 4
3 -60 -25,6 6 >200 115 10 26
4 -65 -24,3 4 >200 122,8 10 26
5 -70 n,0 n,o0 >200 193 10 26
6 -55 n,0 n,o0 >200 139,2 10 26
7 -55 -45 n,o0 >200 140 10 26
8 -55 -37 n,o0 >200 >200 8 23
9 -55 n,0 n,0 >200 >200 16 8
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10 -60 -24 n,o >200 165 10 26

11 n,o -25,5 -0,4 >200 107,2 19 4
12 -40 n,0 n,0 >200 105,9 10 26
13 n,o -25,8 -4,00 >200 >200 10 26
14 n,o -25 -0,1 >200 >200 8 23
15 n,o n,o n,o >200 >200 18 7

Tableau 2: Données microthermométriques pour les quinze inclusions fluides analysées. n.o : non observée

On observe deux types de fluides (tableau 2): (i) des inclusions de type Na-Ca ou Na est le
cation dominant; (i1) des inclusions de type Na-Ca ou Ca est le cation dominant. Il s’agit de de
fluides tres salés (> 23,2% poids équivalent NaCl). Les valeurs de la température de
I’eutectique sont proches de -50°C, ce qui suggere que ces fluides appartiennent au systéme
H,0-NaCl-CaCl,. Pour déterminer la concentration du standard interne (Na) nécessaire au
calcul des concentrations des autres ¢léments majeurs et traces, on utilise les données
microthermométriques dans le diagramme ternaire H,O-NaCl-CaCl, (Vanko et al., 1988;
Oakes et al.,1990) décrit par Bodnar (2003). Les ¢léments traces et les limites de détections
(LDD) sont calculées en utilisant la méthode décrite par Longerich et al., (1996) associée a la
balance des charges (Allan et al., 2005).

Les salinités sont déterminées a partir du diagramme ternaire du systeme H,O-NaCl-CaCl,.
En raison de la présence de gaz, afin d’éviter de détruire les inclusions par décrépitation, la
température de fusion de la halite n’a pas été mesurée si celle-ci était supérieure a 200°C.
Pour la plupart des inclusions une grande fraction du cube de halite avait majoritairement
fondu a cette température. On a estimé I’erreur sur la concentration en NaCl résultant d’une
sous-estimation de la température de fusion de la halite. A partir du diagramme ternaire H,O-
NaCl-CaCl,, on montre que la différence de la concentration en NaCl est inférieure a 5% pour
des températures de fusion de halite de 200° et 240°C. .Sachant que l’erreur sur les
concentrations des ¢léments traces dans une inclusion fluide est supérieure a 30% (cf. chapitre

III et IV), on considere que I’on peut prendre une température de fusion de la halite de 200°C
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comme approximation. L ’approximation de la température de fusion de la halite a 200°C a été
nécessaire pour pouvoir déterminer la concentration des terres rares. Seules les plus inclusions
de grande taille (diametre > 10 um) ont été analysées pour I’obtention d’un signal de masse

des terres rares.

V. Résultats

V.1 Composition du fluide: élément majeur, terres rares et uranium

La composition en éléments majeurs et terres rares des échantillons du gisement uranifere de
Mac Athur River dans le bassin de I’Athabasca est donnée dans le tableau 4. Les deux
principaux cations Na et Ca ont des concentrations respective pour les fluides sodiques de
69000 + 4000 pg.g” et 31000 + 12000 pg.g” et pour les fluides & dominante calcique de
28000 + 9000 pg.g” et 76000 + 27000. La concentration en potassium est beaucoup plus
importante pour les fluides & dominante calcique avec une moyenne de, 23000 + 14000 pg.g™
alors que pour les fluides a dominante sodique les concentrations sont d’environ 5000 = 3000
ng.g” soit un ordre de grandeur plus faible. La concentration en Mg est toujours trés variable
(3600 a 48000 pg.g”) quel que soit le type d’inclusions analysées. On n’observe pas de
corrélation entre les concentrations des terres rares et celle des ¢léments majeurs. On observe
toutefois une tendance parmi toutes les inclusions analysées : les concentrations des terres
rares légéres (La, Ce, Pr, Nd) sont plus importantes en que celles des terres rares lourdes. Les
concentrations en U dans les inclusions sont assez élevées (260 + 360 pg.g”) et restent en
accord avec celles mesurées par Richard et al. (2010) dans ces mémes fluides.

La gamme des limites de détections LDD des terres rares est tres variée, allant de moins 1
ng.g” jusqu’a la centaine pg.g”, pour les terres rares (tableau 4). Ces variations d’expliquent

par les tailles variables des inclusions fluides. Pour les inclusions de petite taille (diametre =
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10 um), la quantit¢ de matiére analysée est alors trés faible, ce qui a pour conséquence
d’augmenter tres fortement les LDD (chapitre III et IV). La gamme des limites de détection

de P’uranium est comprise entre 0,5 et 350 pug.g. Elle est en accord avec celle déterminée par

Richard et al., (2010).
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Sodique
(neg™)

moyenne
écart-type
Calcique

(ng.g™)

moyenne

écart-type

Na23
70222
72474
63278
70313
69072
4000
24168
29005
26691
31468
29794
20970
36524
45564
35223
12588
18419
25656
28006
8792

Mg24
6873
10308
17376
11680
11559
4373
4923
30562
33524
16655
17522
25936
3629
20301
28602
36222
48401
32272
24879
12973

K39
9376
2808
4989
3966
5285
2869
54211
6099
12233
32679
41175
17313
2536
20491
18937
23161
20125
25142
22842
14417

Ca43
13125
38690
33781
37537
30783
11957
81747
90310
83166
97980
92767
70893
90730

7969

109670
46444
57349
79883
75742
27459

Lal39 Cel40 Prl141 Nd146 Sm147 Eul53 Gd157 Tb159

478
71
170
585
326
244
n.d
n.d
47
115
276
79
184
462
442
738
100
8
245
234

25
150
5
2
46
70
73
n.d
33
2
22
9
25
29
2
0,7
3
0,4
18
22

2
26
2
2
8

0,2
9
14

3
150
16
2
43
72
8
n.d
31
6
27
11
12
217
7
4
38
3,6
33
62

2
116
9
n.d
42
64
n.d
n.d
20
n.d
81
7
5
252
46
8
42
2
51
80

0,8
33
1
0,5
9
16
31
n.d
7
1
n.d
2
n.d
27
n.d
n.d
4
2
11
13

2
54
24

8
22
23
n.d
n.d
17
11

263

n.d
134
n.d
n.d
13
7
65
99

0,7
20
n.d

9

Dyl163 Hol65 Erl66 Tml69 Yb1l72

6
95
n.d

1
34
53
40
n.d

3

4
n.d
22
n.d
77
n.d
n.d
n.d
n.d
29
31

Tableau 3: Récapitulatif de toutes les concentrations mesurées dans les inclusions du gisement d’uranium de Mac Arthur.

Gamme LDD
Min (ug,g™)
Max (ug,g™)

Tableau 4: Minimum et maximum des limites de détections (LDD) mesurées pour les terres rares et U dans les inclusions fluides analysées.

Lal139

Cel40
0,1
130

Pri41

a

Nd146

0,6
15

Sm147

0,7
15

Eul53

0,2

8

Gd157

0,6
25

Tb159

0,1
a

Dy163
0,5
18

Hol65

0,2

a

0,8
19
0,6
1
5
9
n.d
n.d
2
n.d
n.d
1,0
0,8
12
1,0
n.d
n.d
0,4
3
5

Er166

0,4

13

2
33
n.d
9
15
17
9
n.d
1
n.d
40
0,9
3
10
2
n.d
5
8

12

0,5
5
n.d

11
n.d
0,9
0,9

14
0,4
n.d
n.d
n.d
0,8

0,8

Tm169 Yb172

0,2
4

Lul75

4 n.d
12 6
3 n.d
3 0,7

3
4 4
23 10
n.d n.d
4 n.d
21 n.d
n.d 6
2 1
n.d n.d
95 4
3 2
66 3
26 3
n.d n.d
30 4
33 3
Lul75 U238

0,5 0,2
25 5

U238
126
567
165
n.d
286
244
449
28
766
15
899
91
100
550
63
24
128

260
320

0,5
340
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Les variations et concentrations mesurées du La apparaissent nettement supérieures a celles
observées pour les autres terres rares. Il est donc nécessaire de vérifier d’abord si ces
concentrations élevées ne pourraient pas résulter d’interférences. Deux types d’interférences
polyatomiques peuvent augmenter I’intensit¢ du signal masse/charge égal a 139 (masse
atomique d’un isotope de La) : (i) La molécule biatomique *°Ar***U*" peut se former. Son
rapport masse sur charge (m/2) est égale a 139 est donc bien identique a celui de *’La’; (ii)
Richard et al., (2010) ont montré des concentrations en barium supérieures a 1000 pg.g” dans
les inclusions fluides de Mac Arthur River. Or '**Ba peut former une molécule diatomique
"H'"**Ba" ayant le méme rapport mass sur charge que >’La".

Pour vérifier si ces interférences peuvent jouer un rdle dans les concentrations en La
mesurées, deux tests ont été réalisés. Deux solutions comprenant Na et U et Na et Ba sont
analysées a 1’aide des capillaires (tableau 5) pour déterminer si un signal correspondant au

rapport masse/charge égal a 139 est identifiable.

Solution | Masse/charge | Concentration Concentration Solution | Masse/charge | Concentration Concentration
A réelle (ng.g") mesurée (ug.g') | B réelle (ug.g™") mesurée (ug.g')
Na 23 400 400 Na 23 500 500

La 139 0 Pas détecté Ba 138 1100 1200

U 238 600 650 La 139 0 0.4

Tableau 5 : Comparaison entre les concentrations réelles des solutions A et B et les concentrations mesurées par
LA-ICPMS.

Aucun signal correspondant a m/z=139 n’est détecté pour la solution A, Dinterférence
YAr***U ne joue donc aucun réle dans la détection du lanthane dans les inclusions de Mac
Arthur River. En revanche, un signal de tres faible intensité est détecté pour la masse 139
dans le cas de la solution B contenant du barium. Ceci équivaudrait a une concentration égale

138

20.4 ug.g". L’interférence 'H'**Ba" a donc un role négligeable sur le spectre de la masse 139.

On peut conclure de ces tests que le signal obtenu pour la masse 139 correspond bien a la
présence de lanthane dans les inclusions fluides.
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V.2 Spectre de terres rares

Les données obtenues permettent de faire deux premiers spectres de terres rares (Figure 4) :
(1) un spectre correspondant a la moyenne calculée pour les inclusions fluides calciques ; (ii)
un spectre correspondant a la moyenne calculée pour les inclusions fluides sodiques normalisé

aux chondrites.
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\/ \ e raninite
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fluide calcique
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Concentration normalisées a la chondrite...

1 T T T T T T T T T T T T T 1

la Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu

Figure 4 : Spectre de terres rares de 1’uraninite, du fluide sodique et calcique du gisement d’uranium Mac Arthur
River (Athabasca, Canada). Les trois spectres sont normalisés aux chondrites.

On observe sur la figure 4 que les spectres moyens des fluides sodiques et calciques ont des
formes trés semblables qui ne permettent pas de discriminer ces deux types de paléofluides.
En revanche, le spectre des terres rares de 1’uraninite se distingue fortement de celui des
inclusions fluides. En supposant que les paléofluides analysés sont ceux qui ont déposé¢ UO»,
ces spectres montrent des fractionnements entre UO, et phase fluide varient de presque 4
ordres de grandeur selon les terres rares. Une anomalie en La puis un spectre relativement plat

pour le reste des terres rares.
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VI Discussion

Le lanthane et I'uranium présentent des valeurs de concentrations élevées et variables (tableau
4). Nous venons d’établir que ces signaux proviennent des cavités des inclusions fluides, on
peut se demander si ces éléments sont dissous dans la phase aqueuse ou/et proviennent de
petits solides invisibles au microscope optique. En effet, les spectres de masse de ces éléments
présentent également des formes peu habituelles et ressemblantes fortement aux spectres
observés pour le magnésium dans les inclusions des fentes alpines (cf chapitre III). Des pics
intenses et se répétant sur plusieurs cycles d’intégration sont visibles (Figure 5). Ces pics ne

proviennent donc pas de parasites d’origine €lectronique.
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Figure 5: Spectre de masse de »*Na, *’La et >**U obtenu dans une inclusion fluide de Mac Arthur River. Un
zoom est effectué afin d’examiner la forme du signal de masse mesuré pour '*La et Z*U.

L’hypothése la plus probable serait la présence de petits minéraux invisibles au microscope
optique et qui se trouveraient dans 1’inclusion fluide ou au niveau de ces parois. De plus, on
peut remarquer (figure 5) ces signaux intenses isolés semblent apparaitre de maniere assez
synchrone pour les deux éléments. Les pics les plus intenses pour les éléments s’observent
dans le méme cycle d’intégration ou dans des cycles proches. Dans la plupart des inclusions
analysées, les signaux observés sont semblables a ceux de la figure 5. Pour le calcul des
concentrations ayant mené au spectre des terres rares, la plupart des signaux élevés de La et U
n’ont pas été pris en compte, ce qui revient a supposer que ces minéraux ont été pi€gés en
méme temps que le fluide. Si ’hypothése de minéraux présents dans I’inclusion fluide est
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démontrée, un nouveau probléme se pose. Les minéraux sont-ils des minéraux fils ou pié¢gés ?
Si ce sont des minéraux fils, il faut prendre en compte tous les signaux observés dans le calcul
des concentrations. En revanche si ce sont des minéraux piégés, il est nécessaire de corriger le
signal de tous les pics intenses qui correspondent a ces minéraux.

Pour I’hypothése de minéraux piégés, les études réalisées par (Gaboreau et al., 2007 et
Mercadier (2008)) montrent que les seuls minéraux riches en La et U sont les APS et les
uraninites. Dans les APS, on retrouve la présence de toutes les terres rares mais les rapports
de concentrations entre La et les autres terres rares (La/Ce=0,5) sont beaucoup plus faibles
que ceux mesurées par LA-ICPMS (La/Ce=10). Dans les uraninites, UO; représente environ
70% du minéral. Le signal de I’'uranium devrait alors étre beaucoup plus intense que celui du
lanthane dans les inclusions fluides. L hypothéese la plus probable est la présence d’un minéral
fils dans les inclusions analysées, mais nous ne pouvons pas actuellement déterminer de quel

minéral il s’agit.
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Conclusion

Cette ¢tude démontre la faisabilit¢ de I’analyse des terres rares dans les inclusions fluides
individuelles par LA-ICPMS dans un contexte trés favorable (uraninites et minéraux associé€s
a la minéralisation riche en terres rares). Pour la premicre fois, un spectre intégral de terres
rares a pu étre déterminé dans les paléofluides. Cette premiére étape ouvre la voie a une étude
plus poussée des terres rares dans les inclusions fluides de Mac Arthur River et a une étude du
fractionnement liquide-minéral des terres rares.

Les concentrations en terres rares dans les saumures des inclusions fluides sont élevées (ordre
de la dizaine de pg.g") par rapport aux concentrations en terres rares habituellement observés
en hydrogéochimie (ordre de la dizaine de ng.g™). Ceux-ci permettent de supposer que les
inclusions fluides de Mac Arthur River présente des caractéristiques particuliéres comme un

pH acide.
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Conclusion Générale

I. Synthése des résultats

Cette thése avait trois objectifs principaux : (1) I’analyse des rapports de
concentrations des ions majeurs et traces contenus dans les solutions aqueuses des
paléofluides a I’aide d’un systeme d’ablation laser couplé a 'ICP-MS ; (2) I’amélioration des
méthodes de calcul pour la détermination des compositions chimiques des fluides et
I’estimation de la précision et de la justesse des concentrations; (3) la compréhension et
I’interprétation de la chimie des pal€ofluides sur des cibles géologiques choisies grace a

I’analyse de métaux ou de traceurs géochimiques.

Le calibrage de LA-ICPMS s’est déroulé en plusieurs étapes. Tout d’abord, il était
nécessaire de maitriser la réponse du systéme d’ablation laser-ICPMS en fonction des
variations des différents parameétres li€s au laser, a 'ICPMS et au flux de gaz transportant la
matiére ablatée. Des protocoles expérimentaux ont été définis apres cette premiere étude. La
répétabilité et la reproductibilité des signaux sur des standards (Nist) ont été étudiées ce qui a
permis de démontrer que les réglages ainsi effectués permettaient de mesurer les
concentrations en ¢éléments majeurs et traces a I’échelle d’une micro-quantité de matiere. La
justesse et la précision de I’appareil ont ainsi été quantifiées. Les résultats obtenus étant
satisfaisants, les courbes de calibrage (sur 3 ou 4 ordres de grandeur) pour un grand nombre

d’¢éléments analysés ont été réalisées.

Les différentes méthodes de calcul de la composition chimique des inclusions fluides
existantes actuellement étaient basées sur des équations empiriques. Il nous a été nécessaire

de développer une méthode de calcul basée sur un modéle thermodynamique. Le modele de
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Pitzer (Pitzer et al., 1973) a été appliqué a des inclusions fluides de salinité inférieure a 23.2
poids % ¢équivalent NaCl pour lesquelles la glace est le dernier solide a fondre. La
comparaison avec les autres méthodes existantes montre des différences significatives
(supérieure a 10% sur les éléments majeurs des inclusions fluides analysées). Le traitement
des données obtenues par LA-ICPMS nous est également apparu comme insuffisant. En effet,
un traitement statistique des populations basé principalement sur les moyennes et les écart-
types des concentrations étaient effectuées. Une approche différente a été choisie pour traiter
les données obtenues sur une population d’inclusions fluides. Cette approche combine un
traitement statistique utilisant notamment les analyses en composantes principales (ACP) et
un traitement inclusion par inclusion déterminant I’erreur sur chaque élément. Sur ’exemple
des paléofluides a I'origine de la cristallisation des quartz des fentes alpines, ce travail a
permis de déterminer la présence d’un seul type de fluide présentant des variations non
négligeables de certains ¢léments majeurs et traces.

Ces méthodes de calcul et de traitement des données étant assez longues et fastidieuses
a produire pour chaque inclusion, un logiciel a été développé pour valoriser ce travail. Le
logiciel a été congu pour pouvoir traiter un maximum de types d’échantillons différents
(minéral, verre, inclusion trés salée, inclusion peu salée) tout en gardant une interface

simplifiée.

La troiseme partie de ce travail a consisté a mettre en ceuvre les développements
précédents afin de déterminer la chimie de paléofluides de cibles naturelles déja bien étudiées

et leurs implications géochimiques.

Le rapport CI/Br est un traceur géochimique qui renseigne sur 1’origine de la salinité
et de la source des fluides percolant dans la crofite terrestre. Deux méthodes adaptées a la

salinité des inclusions fluides analysées et associées a 1’utilisation de la courbe de calibrage
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établie pour le Br ont permis de déterminer de manicre directe le rapport Na/Br et de manicre
indirecte (en combinant microthermométrie, modele de Pitzer et diagrammes ternaires) la
concentration en Br et Cl. Cette méthode a été appliquée a trois exemples présentant des
¢vidences de circulations fluides d’origine vari€es : les inclusions fluides des cristaux de
quartz de fente alpine (Pointe Helbronner, Massif du Mont Blanc), les fluides a I’origine de la
formation du gisement de talc de Trimouns (Pyrénées) et les fluides associés aux
minéralisations uraniferes du gisement de Mac Arthur River (Athabasca). Les contraintes de
taille et de salinité des inclusions fluides pour lesquelles I’identification du Br a été possible

(pour des rapports CI/Br < 1000) ont été déduites a partir des spectres de masse.

D’un point de vue géochimique, les données obtenues sur les fluides des cavités
alpines montrent une signature géochimique s’apparentant a une eau de mer modifiée dans
son contenu cationique, qui aurait été¢ expulsée lors du chevauchement des massifs cristallins
sur les sédiments mésozoiques. Les fluides associés au gisement de talc de Trimouns
s’interprétent comme des fluides issues de 1’évaporation de I’eau mer qui auraient atteint le
stade de précipitation de la halite. Les rapports CI/Br des fluides du gisement d’uranium de
Mac Arthur River associés a la phase de minéralisation primaire suggerent la contribution de
fluides résultant de 1’évaporation de 1’eau de mer qui se seraient mélangés a ceux provenant

de la dissolution de roches évaporitiques.

La faisabilit¢ de la mesure des concentrations en terres rares dans les inclusions
fluides a été étudiée sur I’exemple du gisement d’uranium de Mac Arthur River (Canada).
Cette étude a permis d’obtenir pour la premicre fois une analyse compléte des concentrations
en terres rares dans des inclusions fluides individuelles. Un protocole particulier a été défini.
En raison des concentrations €lévées trouvées pour le lanthane, une analyse des différentes
interférences possibles sur la masse 139, (rapport m/z = 139) a été réalisée et a confirmé la

validité¢ de Dattribution du signal a I’isotope *’La. En revanche, la présence de petits
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cristaux invisibles en microscopie optique pourraient expliquer les teneurs élévées en >’La.
L’analyse compléte des paléofluides associés aux minéralisations du gisement de Mac Arthur
souligne I’existence de fluides chlorurés riches en uranium (de quelques pg.g”’ a quelques
centaines de ppm) et en terres rares. Ces données s’appuyant sur les données de solubilité de
UQO; et de la spéciation des terres rares suggerent des fluides minéralisateurs chlorurés acides.
Ces données indiquent des fractionnements des terres rares entre le fluide et 'uraninite dans

les conditions de formation des minéralisations.

La méthodologie d’analyse a été également développée pour I’analyse des métaux et
notamment de D’argent et autre élément associés (Pb, Zn, Cu, As) pour les gisements
argentiféres de classe mondiale situés dans 1’Anti-Atlas marocain. Les concentrations en
argent variant de la dizaine a la centaine de pg.g” ont pu étre mesurées De plus, parmi les
différentes générations d’inclusions fluides, le fluide porteur de ’argent a pu étre différencié
de celui ayant déja déposé le métal. Enfin, le modéle de transport de I’argent par des saumures

issues de I’évaporation de I’eau de mer a pu étre conforté par cette étude.

En regard des objectifs de cette theése, on peut dire que des progrés importants ont été
réalisés et validés. D’autre part, la richesse des analyses a permis des interprétations
géochimiques a partir de la chimie détaillée des paléofluides qui pour certains €léments

n’avaient jamais été obtenus a I’échelle de I’inclusion fluide individuelle.

248



I1. Perspectives

Des pistes futures pour améliorer la technique d’analyse des inclusions fluides et le
traitement de données concernent deux axes principaux : i) la modélisation thermodynamique
de systémes complexes et ii) la compréhension et I’interprétation des interactions fluide-

roche dans différents contextes géologiques.

La mod¢lisation basée sur le modele thermodynamique de Pitzer présentée dans cette
thése ne s’applique qu’aux éléments majeurs (systeme H,O-NaCl-MgCl,-CaCl,-KCI-CO;-
HCOs™) et a des fluides de salinité inférieure a 23,2 % poids équivalent NaCl. Ceci est une
premiere étape dans I'utilisation d’un modele thermodynamique pour la détermination des
concentrations des ¢léménts majeurs a partir de I’analyse par LA-ICPMS. Il reste a étendre
les modélisations pour les fluides sursaturés en halite et/ou sylvite a température ambiante.
Pour des saumures de trés fortes salinité (température de fusion de la halite >250-300°C) il
restera toujours necessaire d’utiliser les diagramems ternaires. L’incertitude sur les
concentrations n’est pas encore calculée de maniére automatique et mériterait d’étre incluse

dans le logiciel.

Le travail sur la détermination du rapport CI/Br dans les inclusions fluides est une
premiere étape qui demande a étre complétée par I’étude d’inclusions fluides de différentes
tailles et salinités ayant des rapports CI/Br > 1000. Dans 1’étude consacrée a ’utilisation des
halogénes comme traceurs géochimiques, on peut envisager d’analyser des fluides a
concentration plus faible en Br a condition d’augemnter les temps d’acquisition sur la masse

79 au détriment des autres éléménts traces.

L’analyse des terres rares dans les fluides du gisement de Mac Arthur River (Canada) a

montré pour la premiere fois qu’il était possible de déterminer leurs concentrations a 1’échelle
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de linclusion fluide. Les concentrations en terres rares des minéraux associés a la
minéralisation, et notamment de 'uraninite ainsi que les autres minéraux porteurs de terres
rares pourrait étre comparés a celles obtenues sur inclusions fluides. En paralléle, un travail
experimental pour quantifier le fractionnement des terres rares entre fluide et uraninite
pourrait permettre d’aller plus loin dans I’interprétation des données géochimiques. Ce travail
serait novateur et important pour I’avancée dans la compréhension de la formation des

gisements d’uranium.
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ABSTRACT

Uranium depodts form in a wide range of geological sgttings,
induding desp magmaicto aurfids conditions, and range in
aye from &dhaesn to recert. These tempord ard sadial
varidions have dgven rize to an extreme diverdty of oe
depodts, Howewer, underdancing their conditions of forms-
tion has remained drallenging. This artide reports rare esrth
damet [FEE) sbundsnoes, mesaured by midobesn meahods
in uraniun oddes, for a sees of worldwide  wranium
omourrences. The REE paterns are wery spedfic to esch
depodt type and dredly refled the conditions of their

geneds W propoze an evdudion of the fird-order pars
meters cortrolling the FEE behaviow in eat mineralised
sydem. THis dudy demondraes that the REE patern iz the
mad effidert tod for constraning the gedogicl madels of
urarivin  depodts snd for gengticdly disziminating nes
urariun dscoveries. This spproach may form the gating
point for & newy procedure in the fight agasing nudesr
traffiding.

Terra Movs, 23, 264269, 2011

Introduction

Uranium ores are the indispensable
rawy mat erial far nudear fudl preos s
tion and are currertly hesvily pros
pedted. U nlikethe ma ority of matals,
the matallogeny of uranium is specif-
ically charaderized by an edreme
diverdty of depogts tha are diredly
relatedto thevarious conditions under
which U depodtsfarmed in genlogical
environm ents (Cuney, 20091 More
than 800 uranium deposits areidenti-
fied gobaly and st lesst 16 depodt
tvoes are referenced by the Inter-
national  Atomic Energy  Agency
(TAEA, 2009, The current oassifics
tions, however, do not provide m ean-
ingful indications to underdand the
formation of uranium depodts and,
thus, to gentically discriminatethemn.
Furthermore, to date, no link between
uranium oxide geachemigry and the
gendic conditions for uranium oxide
formation hashesn dearly edablished.

Uranium  oxides, ideally UQ.,
termed wraninite or pitchblende for
the high tem perature and callomorph
lowetempera ur evarigdies, regiedively,
are the mod common and abundant
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components of uranium ores. They
incorporate variablegquantitiesof trace
dements during their orydallization,
passibly demong rating the diverdty of
the phydcal-chemical charadterigics
(eq. tempedureor fluid compodtion)
of the mineraligng fluids (Janeczek
and Ewing, 1992%, However, the com-
padtion of the uranium oxides (pri-
mary plus radiogenic dements) is
fresuently modified by posdepod-
tional re-equilibration with later fluids
under variahle physicd—chemical con-
ditions (&lexandre and Koyser, X005,
thus limiting the accuracy of U, O or
Fh izatope ratioz and U-Th-Ph ages
(Fayek & al., 2002 Brennecka & al.,
M Mazatocltodisoriminaeuranium
depost types. An underesplored, bt
potentidly powerful tool to under-
Fandtheformaion of uranium depos-
itz iz the rare earth demant (REE)
composition of U oxides. Indead | the
frattionstion of REEs iz particularly
intereging in uranium oxides, because
they areless sensitive to red ox changes
andtheir ionicradii (1160977 ;ﬂ.nj are
dosstothat of U* (1 8% in sghtfold
coordingion (Shannan, 1978), which
dlowzthem to esdly subgitute for U
swithanly minor madificion by pod-
cryddlisdion events

Frevious development s and
considerations

Pionesr determingions of REE con-
tentz within uranium oxides (Fryer

and Tasdor, 1537, Pagd & al | 15337,
M amz and M oCulloch, 1990, Hidaka
g d., 192 Hidaka and Gauthier-
Lafaye, 2000, dthoudh hichly prom-
idgng, were limited by ) the smdl
rumber of uranium  deposgt tyvpes
condderad; (i) the andl number of
analyses available for each deposit
tyie (iii] the senstivity and accuracy
of REE analyses due to technical
limitaions, (iv] the latk of diarimi-
nation betwen altered and unaltered
onezin the fudied :amples, and (v
the lack of gengtic condraints an the
Sudied depositz.

Deddve advances in REE andyds
in uranium oxides have readlited from
the recent dessdopment of microbeam
aralyds by sacondary ion mass geedro-
metry (5 M5 Bonhoure & al., 2007,
Inthepresent artide, further im prove-
mentz by lassgr ablation indudively
coupled  plasma mass spedromery
(LA ICPM S analysiz are presented.
The full anavticd datails for this
technique are given eswnhere (e
Supplementary M aerial). Compared
to previoudy used technigues, LA-
ICPM S allows fat snalyds of aress
down to & diamder of Sim, at a
much fager rae, and withowt inte-
ferences bebwesn REE s (Figure 510
The applicdion of these microbeam
methadz(SA M S and L A-ICPM 3] nosw
dlows the credion of a large and
robust detabasse of REE didribution
inuranium oxides from maor deposit
types whose gendic conditions are
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ressonably wall  condrained.  This
daabass cen hdp to ewalude the
fird-order param eers controlling the
REE shundancesin each minersized
gydem, and will allowtheussof REEs
&= atool for madlogenic discriming-
tion of uranium provinces

Fesaults

Sixty-dx REE analyses of uranium
oddes (TahleS1) have been per-
formed by SIMS and LAJCPM S
(Taales2). The samples ae from 15
urEnium occurrencEs  worlchedde
(Fig 1), induding world dass ura-
nium deposits and covering the dx
maor depodt types tha  represent
55% of the world uranium resource
[ AE A, 20049) intrusive, synmeamor-
phic, uncon formity-related, weEn-type,
roll-front and wolcanic-related. For
each individud sample, the analysed
areas were dringently sleded afte
petrographic gudy, analysis by scan-
ning eedron microscopy (SEM ), dec-
tron mizoprobe (EMP) and UAPb
daing by I ME This intendve pre-
liminary work permits the predss
idertificdtion of zonings, overgrowths
andAor pod-deiodtional alterdions
a4 themicromere acale (Fig 2). Only
the mod homogeneous and the bed

A Magmatic
€ Synmetamarphic @ Yein-type

Ag. 1 Geographicd locaion ofthedi erant duded uranium depodts The depodts
aredaszdfied fundion of their type 1 AEL 2009, Athabasca and K ombolge onthe
map refer regoedivdy to Athabasca and Kombdgie badn depodts, regedively (see
Taled in Supplanentsry b sterisd ) W oorel akeiza magmatic ursnium oocurraice

J hdercadier et al. = Crigin of L deposits rewealed by the rare eath elaments

presrved esrlied generation of ura-
nium oxdes charaderising  esch
oocurrence wes ussd in the deermi-
naion of the primary REE dandure
ofthe mineralidng sydem.

Each uranium deposit type iz
remarkably charateriz=d by a pedfic
chondrite-norm dised REE  pattern
(Fig 3, regardless of the age and the
gendyramic contest of each deposit
type Thedidindive REE signaturein
uranium oxides iz diredly relded to
the wvarishility of the minerdising
processes and geologcsl s=tings be
twesn uranium depodt types (T able
=10 Althoudh the REE behaviour in
each mingralidng sydem iz not yat
fully condrained, the following pre-
liminary interpratations on the orign
of digtindive REE patterns =n bhe
proposed (Fig. 4).

Controlson FEE incorporation in
uraniurm oxides

At temperdures = 350 °C ) the dilda-
tiona nature oftheuraninite grudure
allovs the incorporation of large
amourts of REE=s without fradion-
ation (SLREEASHREE 1, intrudve
and gynmetamorphic dgoogts), result-
ing in a MatOREE patern, and a
srong negative Eu anomaly refledting

O Unconfarmity-related % Volcanic-relaieﬁ}?

- Rall-front

sithin the bssamat rock shelowthe Athebseca Badn.

(32011 Bladawed] Publiching Ltd

AR LAt Z0 ke
& 119 130
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w0t 14 M2

Fig 2 Back-acadtersd  dedron mode
imeges of Moiithur River, Canada (8
and Luthi, Firland (B) ursnium ceices
(brightrness correld ez with conteit in
radogenic lead). REE oconcatrdions
we mesared] by SIME in core zones
(deshed cirdes), following s drsdic
seledion induding eedron microprobe
profiles (white ling) and UAPb deting
(Tl drdes) to avoid alteraion zones(in
A andd B and lsteovegrowthes(in A).1n0
A UAbdaing snd REE snalydzswee
achieved & the same location (1, 2 and
3. The soes correspond to PRI Ph
aes.

early fradtiondion of plagiodass in
the dlicate melt for intrusive depodt=s
(Cuney, 20100, Below 350 °C thetota
R EE cortent decreasesand a fradion-
ation occurs hebween REEsdustothe
crydallog sphiccontral ofthe miners
drudure, with preferential incorpora-
tion of REEshaving 3 ionicradii doss
to that of U (Th-Er), leading to =
Bell shepeOREE pattern centred on
Th to Er. A posdhble Eu anomay is
vidhle for some deposit types (mn-
metamarphic and wandype for exam-
ple) and was caussd by the reducing
conditions during the precpitdion of
the uranium oxdes. Howeva, pro-
cesses other than pure crystdlographic
contral dso influence REE incorpors-
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Fig. 3 Chonckite-normaized rareearth demat paternsfor urarium oxides from dxdi erert types of uranium oocurrances For
each type, thres key gerdic parama e s are hichlighted: nature of the minerdidng fluid Flud), temperaureof ore formaion (T)
anid source of the REE (Sowrce). The gven REE source izthe propossd-to-be domirant source T he gendic paramders arefrom
references sunmarised in Table 1 (Eledronic Supplematary Materid) See Tabole 2 (Eledronic Supplemaitary Materia) for
anayticd dda For M S anayds, Gd and Yh vauesarecdculated from: Goff = 1°F5m + 2737 Th, ¥E* = 08 Tm+ 05 Lu
(== Fig. 1 in Eledronic Supplanentsry M daial for explanaion). Chondrite vAuesare from A nders and Gresvesse (1539).

tion in hydrotherma  deposits. For
unconfarmity-rdated depodts, LREE
intecy aion into the U -oxide strudure
iz atenuated by the crydallisstion of
cogenstic LREE+ich Al-Phosphate-
Sulphae (APZ) mingds (Gaboreau
a al., 2007, which preferentially par-
tition the LREEE (Fig. 5], leading to
LR EE-depld ed azymmeric bell shape
patterns For wein-type and roll-front
deposits REE abundances in the ura-
nium oxides are highly fradionaed
and thar REE paterns, irrezediveot
the temperaure, mimic those of the
host rocks(Fig 50 Thisindicdesthe

s ]

dominance of & cortral by the REE
source demitethe di erent geolog cal
conditions for both depodt tyoes In
adddition, no major fradionation
occurs during source leaching, REE
transport and uranium oxide crystal-
lisation. Thiz REE hehaviour iz d=0
exhi bited by “arizcan fluorite deposits
tha are cortemporaneous with the
veindype depodts desoribed herein
(Sohewinn and Markl, 2003 and in
currant geothe mal systems (van M id-
dlesaorth and Wood, 1955, Lewis
& al., 1955 Fig. 5). The conditions
that define a trandtion between crys

tallographic-cont ralled (uncanfor-
mity-related  and  synmetamorphic
types) and  sourcecortrolled  (vein
and roll-front types) REE pattansin
hydrothermal  uranium  depodts e
unclest . I ncdessd, unconformit y-
relded, vain typeand roll-front depos
itz dhare reatively lovw to moderate
formation tempadureand & comman
REE =ource (i.e. monadte). Thess
wmmon charaderigics should prefig-
ureamilar REE patterns for the thres
types, which iz not the cass. H owever |
unconformity-related  and  synmata-
morphic depodts e both formed

(3 2011 Hacdawed Publishing td
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Ag. 4 Rare sarth eement sbundance (RREEE) ws. REE fradionation ((RLREEE.RH -
REE, ) for analyses presentedd in Fig. 2 (sane spnbolsusad in both figures). REEE
and (FLREEARHREEW waues are dwown in Table 2 (Eledronic Supplemeaitary
M aerial). The man parand e s cortralling REE cortert inthe wanium oxdes for
sach cepodt type arehighlighted Cholditalic name snd black ling). REE sbundancein
hydrothermal deoodt refleds the sdinty of the ore fluid (zmall dashed lines). Mo
REE fradionsion (RLREE/RHREEE 1) iz s in depodts which formed &
T= 39FPC (hig dasted lingl. Bel owethistanperaure, the aydalloog sphy of uranium
ozicesiza ke paramda. For snmatamorphic snd unconformity+dsed deaodts
the REE cortentz are sl=0 dependant of thecrystallisgtion of cogenatic phass (APE).
Far weindype and roll-front depodts the REE source contrd=sthe REE pattan (zee
ted for esplanaion). S0 Sue bl B M chrihur River, W Millenium, E.P . Eade
Point, M. Wabarld, KoK oongarra, L Cigar Lake.

from highly sdine brines (2543 wi%
e MaCl) while vandype and rall-
fromt deposts form from relativey
lowy salinity fluids (08wt % e, MalCl).
Therefor g, the fluid salinity sppearsto
have a drong but gill poorly con-
drained impat on REE fradionation
from =ourceleaching, and during R EE
transport and U-oxide deposition.
One of the main quedions isthe role
playved by the ligands, espedidly chlo-
rinein hichly saline fluids. Moneafthe
shove-mentioned parameters can be
resonably proposed to explain the
REE patterns of wolcanic-related
depodts which are characterized by &
refdive anomalous enrichment of the
scond REE tetrad (Masuda & oal,
1957, W cLennan, 1994).

Althouch athor ough underd anding
of REE fradionation in U-oxdes
would reguiretheandydsof REEsin
the ore fluid coupled with edendve
experimentd and  thermodynamic
daa azfor othe maals (L ottermossy
19927, the REE sthrouch their highly
Fecific modes of incorporstion pro-
vide akey forthem aallogenicdizaim-
ingion of uranium deposits. Indesd
unlike dArcons (Hokin and Ireland,
2007, the varisbility of the gendic
conditions related to the form dion of
each depodt type vidds charaderidic
dgnaures for uranium oxdes. Two

(32011 Bladawed] Pubdiching Ltd

depodtshavingthe same REE pattern
are thus charaderisad by having ami-
lar genetic conditions T hisreult pro-
videz a crudal contribution to the
controve dal gendicmods of thegiant
Canadian and Austraian unconfor-
mity-relsted  uranium  depodts, the
world larged high grade uranium
depodts (Kysr and Cuney, 20030
Similar REE paterns have been ob-
tained in the present Sudy for base-
mert- and sanddone-hoded depodts
from the two digrids, dearly indicat-
ing gmilar gendic conditions and,
therefore, a uniqueganatic modd . This
concugon contradswith the current|y
gocented genaticmodd which proposes
& di erence in the uranium axide far-
maion conditions far both sub-types
Limtil rove, v fluid flowemodd shave
been proposed for the geneds of U
depodts in the Athabasca Baan (de-
scribed in Fayek and Woyser, 1997 and
M oywsa and Cuney, 20083, T his gendic
contrast ismainly bassd on bulk REE
contents i uranium oxides chips
(F ek and Koyser, 19970 In the firgt
mode propossd for basement -hostedd
depodts, oxidising  badn-derived
brines inter st with bassment litholo-
gies reaulting in alteraion haloes and
the redudion of U1 ). In the second
modd, irvoked for unconformity-
hiogded deposits, the basinal brines

Crigin of L deposits rewealed by the rare eath elaments

behave dmilaly to the fir.d mode,

but the reduction of U ) is dueto

mixing betweenthebrinesand a reduc-

ing basemant-derived fluid. The REE

cortert oi erence betwesn both aub-

typesreultedin fadt from theanalysis,

by these authors, of recent produdsof

rem obilization of the primary mines-

alisation by oold oxidising meeoric

wate (M ercadiar g |, 2011) in sand-

donshoded dgiodts The approach

deszibed inthe present dudy iz also

particularly suited to resolve ambicui-

tiesfor other controve dal metallogen-

ic provinces, such as the world-dass
Au-U depodts of the Witwater aand

Supergroup CSouth A frica), for whicha

datrital or beydrothermal orign of mea-

alzizvigoroudy debated (Meer g A

2009 If the uraninites within these

sedimentary basins are modly derital

and orignated from the erogon ofthe

adrrounding Archean magnaticrocks,
the uranium oxdes should havea st O
REE pattern as described herein for

magmaic uranium oxdes,

The examples above demondrate
that the proposed microbeam meh-
odologies, which permit way fast and
dample analysiz on micro-3zed 2ones,
are espedidly suitable for application
during explaratory phases, being of
primary  help in deermining the
depodt types and thus optimidng
exploration drategiesto nesdy disoow-
erer] LIFani LM Ooourren oz,

Developrment perspect ives for
farensic purposs

To limit the proliferation of uranium
tra cking, the identification of the
aorign of nudear mateid iz a major
concern for the forendc community
(Pao & d., 2001, Brennedia & 4.,
200 Fehey & &, 20000, One of the
keysin the fight agsing illegal nudesr
tra cking isto provide markers tha
unambiguoudy idertify the source of
the uranium samples As demon-
draed in our dudy, the REE compo-
dtion is one of the mos poverful
tools to diginguigh the uranium
depodt type from which & uranium
oxide comes from. This approach,
combined with isotope udies presd-
oudy used or proposed (Pao & A
2001; Brannecks & al., 2010 Fabey
a & 200, may become the darting
poirt for & nesy procedure in nud ear
forensicsanalysis Futurework in this
fidld would beto teg the REE dogna

usr)
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Fig. 5 Examples of dondritenormaissd rare earth danent paterns of monszite
mirera (W oradte), hydrotherma Al-phogihde-aulfate mingals (APS), fdsc
igneous rocks (upper part) and fluics from geothermal spdens (Thermd grings
lower part). REE pattans of fresh igneous rodes (T uff, G-2 and Cado ganites) are
cortrolled by monazite. Matethe dmilar REE patten of thetws geothermal fluids
and ther igreoushod rock s, indicgingthelad of REE fractionaion betwea REE
during hydrotherma processes, a2 propossd inthe present gocky for vandyoe and
rollfrort wranium dgpodts The cryddlisgion of APS, ligt REE+ich cogandic
mireral of uranium oxides in unconformit v+ daed depoats, could explain the light
REE-dailated gedra of the ursniun oxides from thesedepogt = 1B [daho bathalith
(*an Middlesnorth andwood, 1995), ¥M P YdlowdoneM diona Park (Lenisd 4 |
1955). References for the REE gwedra are given in Eledronic Supplanentsey
W aerid . -2 355 granite reference materid . Chondrite vaues are from Anders

and Gresesze (159590,

tureof the uranium concentrates after
uranium mining and milling opea
tions, and to compare it with the
orignal deposit dgnature.

Conclusions

Thiz study desrly demonstraes tha
the uranium oxicdes have REE abun-
dances diredly dependant of the geo-
logicadl conditions link ed to uranium
oxide formaion. The uranium oxide
REE paterns are a key for a defini-
tion of meaningful gendic modes
The spplicion of thiz method to all
known urenium depodt types, cou-
pled with conventional isotopic tech-
nigues, will therefore gredly improwve
the understanding of the geology of
thizcomplex metd and will hedpinthe
dizmavery of nesvuranium deposits.
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B Laser a excimeére

Le laser excimere ou exciplexe est un laser de type ultraviolet. Il est couramment utilisé dans des
domaines tres varié tels que la géologie, la chirurgie oculaire, la biologie, I'industrie des semi-
conducteurs...

Un excimere est un dimeére stable a I'état excité et se dissociant a I’état fondamental. Le phénomeéne
de dissociation de I'état fondamental empéche I'absorption des photons émis par |'état excité. Ceux-
ci sont ainsi multipliés.

Ces lasers se composent généralement d’un gaz rare (Ar, Kr, Xe) mélangé a un halogeéne (F ; Cl, Br, I).
Sous l'effet d’une stimulation électrique un molécule biatomique excité de type Gaz rare-Halogene
va se créer. Lors du retour a I'état fondamental, un rayonnement laser de longueur d’onde

déterminée par les éléments présents dans la molécule diatomique va étre émis (Tableau a).

Excimére Longueur d'onde

Anry* 126 nm
Kry* 146 nm
172 nm
%k
Xe; 175 nm
Exciplexe

NeF* 108 nm
ArF* 193 nm
KrF* 248 nm
XeF* 351 nm
KrCl* 222 nm

ArCl*
XeCl*

XeBr* 282 nm

Tableau a : Longueur d’onde pour les différents lasers exciméres et exciplexes existants. (Source : Wikipédia)

308 nm

Ce type de laser permet de créer des ruptures dans les liaisons moléculaires a I’interface
surface des matériaux-pulse laser conduisant a I’ablation de la maticre. Le laboratoire G2R

s’est doté d’un laser exciplexe ArF dont la longueur d’onde 193 nm est dans I’ultraviolet.
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C Fonctionnement et protocole de LA-ICPMS

C.1 Guide de démarrage de LA-ICP-MS

I) Mise en route de LA-ICP-MS

a) Mise en route de I'extraction des gaz

La mise en route de I'extraction des gaz se fait en deux étapes. La premiere consiste a mettre en
position 1 le bouton se situant sur le panneau de contréle derriére la porte d’entrée (photo ci-
dessous). Ceci entraine I'allumage de I'extraction des gaz pour le laser (ArF). Les réglages d’intensités
(fréquence 35.61Hz) ayant été déja effectués, il ne faut toucher a aucun autre bouton.

La deuxiéme étape consiste au démarrage de I'extraction des gaz de I'lCP-MS (Ar, H,, He).
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:‘ - Il suffit pour cela, de mettre sur la
L ‘ position 1 les deux boutons (cf photo

ci-contre) se trouvant sur
I’extracteur prés de la fenétre.

b) Ouverture des vannes de gaz

Une fois I'étape de I'extraction des gaz effectuée, on ouvrir les vannes de gaz. Pour une utilisation
standard de LA-ICP-MS, il est nécessaire d’ouvrir les quatre vannes (photo ci-dessous). Tourner les
robinets dans le sens inverse des aiguilles d’'une montre jusqu’a leur maximum. La pression de I’Ar
doit se mettre automatiquement a 7 bars.

Robinets

e 3 ) / Détendeurs

A NE PAS TOUCHER

=
?
B

Contréle des quantités de gaz restant
dans les bouteilles (FLOALARM)
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Si vous rencontrez des problemes de pour allumer I'lCP-MS (pression d’Ar trop faible), allez voir un
responsable. Si un voyant du FLOALARM s’allume (rouge plus vif), une bouteille de gaz est presque
vide. Aller voir un responsable et notifier le.

c) Mise en route du refroidissement liquide

Un refroidissement liquide est nécessaire pour assurer le bon fonctionnement de la torche a plasma
et donc de I'ICP-MS.

Niveau de 'eau

Pression de I'eau

Bouton de
démarrage

Le bouton de démarrage doit étre mis en position 1 (photo ci-dessus). Si le voyant du niveau d’eau
s’allume, Il faut vérifier le niveau a 'arriére. Ensuite, il faut rajouter de I'eau distillée (pour éviter la
prolifération d’algues). La pression doit étre au minimum de 30psi, pour avoir un flux d’eau suffisant
pour refroidir la torche a plasma. En cas de probleme de niveau ou de pression, allez voir un
responsable.

d) Mise en route du laser

La mise en route du laser nécessite de suivre cinq étapes dans |'ordre (pour éviter tout risque de
surtension).

1 : Tout d’abord, il faut mettre sur ON le bouton d’alimentation (cf photographie page suivante).
2 : Ensuite, il faut tourner la clé du bouton contréle sur Il (un click se fera entendre).
3 : Puis, allumer 'ordinateur. Pour cela, il suffit d’appuyer sur le bouton.

Enfin, les deux derniéres étapes se situent a 'arriére du laser. 4 : Il faut d’abord mettre en position

ON le bouton d’alimentation de la génératrice du laser. 5 : Puis, tourner la clé Key switch vers la

droite sur la position .
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Bouton d’allumage de
I'ordinateur

Bouton d’alimentation

Bouton d’alimentation

du laser

Bouton de contréle

Bouton key switch
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e) Flux dans la cellule d’ablation

Il est nécessaire avant de mettre en route le plasma, d’avoir un flux dans la cellule d’ablation pour
éviter de couper brutalement le plasma quand on va augmenter le flux. Il faut mettre le flux le plus
bas possible pour ne pas étouffer le plasma : environ 20ml/min.

Bouton de mise en

route du laser

Geolas PRO EEX
File Image Zoom Macros Service Probegas Language Help

B33 | Xle|H OB Bl ne] 4 [55]02] wloimE] nf 2

O N2valve O
O shutter O

Flow Controller —|
Helium
[ml/min]

2000

2=

R R e R e R e R RO

(olololelololelelele] J

FR8E88EE o

0 -
0

Cell s ] i

N W e OO N ® @2 =

£l

Bypass V4

nett 1 v
B

out

& 10:05 AM

Fenétre d’erreurs Controle du flux dans

la cellule d’ablation

Un compte a rebours va commencer dans la fenétre d’erreur si toutes les étapes précédentes ont
bien été réalisées. Il est nécessaire d’attendre que ce compte a rebours arrive a 0 avant d’allumer le
laser (bouton HV on). C’est le temps de « pré-chauffage » du laser.
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Objectif du Fluence du

microscope laser

Avant de pouvoir faire une analyse, il faut ouvrir la vanne N,. Appuyer sur le bouton open a c6té de
N2 Valve. L’azote va ainsi pouvoir nettoyer le chemin optique durant toute I’ablation. Le flux doit étre
compris entre 2 et 3 lpm (cf photographie ci-dessous). Laisser 10-15 minutes avant de lancer la
premiéere ablation.
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Ensuite, il faut choisir la bonne fluence (J/cm?). Il faut se placer en automatique et entrer une valeur,
typiqguement on utilise 10J/cm2. Si I'on veut mettre une valeur plus importante, aller voir le
responsable car risque de détérioration de I'objectif du microscope.

Il faut également ouvrir le shutter avant I'ablation. Le shutter est une sécurité permettant de bloquer
le laser a la sortie du générateur ArF.

Enfin, Il faut faire attention a I'objectif du microscope. L’objectif Schawrzchild (% 23) est le seul

apte a supporter le faisceau laser

f) Mise en route du plasma

Allumer I'ordinateur connecté a I'lCP-MS. Il n’y a pas de mot de passe a entrer. Ensuite ouvrir ICP-MS
TOP. Une fenétre, ol tous les mécanismes de I'lCP-MS sont visibles, s’ouvre (cf page suivante).

Pour la mise en route du plasma, il suffit d’aller sur PLASMA puis sur PLASMA ON
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[ES1CP-MS Top - GENERALOLL / VINCSOLM =181x]
Instrumert AcqureDats Datafnalysis Msthods Sequerce ChainedSequence Took Offine Took Help

S H 6 B 00 0 0 b 6 b | 2

|
i"mihncsnlm — cAICPMHYI\METHODS\ K| }Sem-ﬂjmnhrm.s — CHICPMHYI\SEQUENCEY =]

121¢@ ?

Wekoms t nsrument Contrl |

Areserus software might nck be stalled

PWeicomma to the Agierk ICP-H MassHunter | Chck this batoon ta fo: thes problsm
o o

Wsten] | @ (3 © [[E 10 top-cewRAL 6@y wos
En cas de probleme a I’allumage, aller voir un responsable.
Maintenant, on peut augmenter le flux dans la cellule d’ablation jusqu’a la valeur optimale.

AVANT TOUTES ANALYSES, ATTENDRE TRENTE MINUTES. TEMPS NECESSAIRES A LA STABILISATION
DU PLASMA.

C.2 Acquisition de données a LA-ICP-MS

I) Les standards externes

Différents types de standards externes existent suivant I’échantillon analysé. L'intérét étant
de diminuer au maximum les effets de matrice et ainsi d’obtenir la concentration la plus
précise possible. Dans ce guide, un seul exemple sera présenté (verres Nist 610 et 612 :
utilisés le plus fréquemment pour I'étude d’inclusions fluides). Le protocole expérimental et
la méthode d’acquisition des données restent les mémes pour les autres standards externes.

267



Verres Nist

Les standards sont a placer dans la cellule d’ablation (cf photographie ci-dessous).
L'ouverture et la fermeture de la cellule se fait a I'aide d’une vis. Attention, il faut manipuler
délicatement la partie supérieure de la cellule d’ablation (cette piéce est onéreuse). La
fermeture doit se faire doucement pour éviter tout envoi de grande quantité d’oxygeéne qui
coupe brutalement le plasma.

Il est conseillé de passer toutes les heures ou deux heures environ un standard pour pouvoir
corriger toute dérive instrumentale au cours de la journée.

b) Les méthodes d’acquisition

La méthode est a effectuer avant toute acquisition. On utilise la méme méthode pour le
standard externe que pour I'échantillon analysé. Sinon aucune correction n’est possible.
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Tout d’abord, il faut ouvrir la méthode déja existante :
Methods —» Load and Run Method
Ou créer sa propre méthode d’acquisition (éléments souhaités, temps d’acquisition, ...)

Methods —» Edit Entire Method

Instrument  AcquireData  DateAnalysis | Methods Sequence  Chained Sequence  Tools  Offfine Tools  Help
Load and Run Methed. ..
| = o b o i | 2
L
Methed |Vincsol.m — c:\ICPMHY Seﬂ\-le"\CEISIuh_LN.S — CMCPMHI\SEQUENCEY

(] Ed Interference Eguation ..

Fl: 1 Select Sample Types... S

- EEE @

Save fs...
Tune File  Print

‘Plasma Parameters
%]
RF FPower 1550 [1550] R == (eI

e Ln oW [t
Toren-K 0.l [0.1] m o
Toreh-¥ 0.0 [0.0] m P =
Carrier Gas 0.65 [0.85] Lenin pozk
HMakeup Gas 0.23  [0.23] L/min = =

156/140 20 :‘=;I

70140 20 :‘=—f

56

Hebulizer Puwp 0.10 [0.10] rps

“Ion Lenses
Extract 1 0.0 B
Extract 2 -la0.0

Omega Bias-ce  -16 - Hr =
Omega Lens-ce 0.2

Cell Entrance  -40 : - W~ =
QP Focus i
[-201 - W> =
. - EE =
[127] - Hr =

[1.0000]

was orfast 000 0.00) - Hr =
QP Biss .0 [-16.0] - T =

- Octpole Parameters

Dotk BF 160 [160] - Hr =

*-OctP Bias -18.0 [-18.0]

Cell

Reaction Mode o [ON]

B2 Gas 2.5 [2.5] mbjain

He Gas 0.0 [0.0] mi/min

Optional Gas 0 o] +

Detector Parameters

f-Discriminator 8.0 [6.0] oV

i nalog HVW 1720 [17z0] ¥
Pulse HYV 1060 [1060] ¥

Integration Time: 010 sec.
Sampling Period: 082 ses
n

I~ Auto Ve Range

@istart] | @& (3 @ || 10P-m5 Top - cenera..

Une nouvelle fenétre va alors apparaitre. Normalement les parametres sont les bons par
défaut (impr. écran ci-dessous).
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Check method sections to edit:

v Method Information

[~ Select Sample Types
¥ Interference Equation

W Acquisition

Apres avoir cliqué sur OK, la fenétre ci-dessous apparaitra. Il n’y a de nouveau aucun
changement a effectuer. Les parametres (les mémes que ci-dessous) sont adéquats pour les

analyses de minéraux et inclusions fluides.

Method Information

Methad Comments:
i -SRk1412

v Save Copy of Method With Data
[ Export Al format for Agilent LCAGC

¥ Export Agilent LEAMSD raw data
[~ Export Spectrum to TSY File

v Tabulate Chart to C5Y — ]
= CPS Data {* Raw Data

Method Sections To Run;

¥ Pre-Run Crd/Macr: Iacq"ain2csv",,quit

™ Pre-Bun Moritar Lamfigure. . |

¥ Data dnalysiz
v Post-Run Crod/tMacro: Iacq “ainZosy',quit

] | Eancell Help |

Cliquer sur OK. Une troisitme fenétre apparaitra (ci-dessous). Cette fenétre permet de
rentrer des équations d’interférence et ainsi d’avoir de meilleurs résultats sur les éléments
présentant ce type de probléme. Voir avec le responsable ce qu’il est possible de faire

suivant son set d’éléments. Puis cliquer sur Ok
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E Interference Equation

E quation

[~ Show &l Masses |FDEIDDHS = Save... |
Edit o | T | Help |

La fenétre suivante permet de choisir le mode d’acquisition de I'lCP-MS. Pour le couplage ablation
laser et ICP-MS, I'acquisition qui permet d’obtenir des résultats est Time Resolved Analysis. Puis
cliquer sur OK.

Acquisition Mode

Time Resolved Analysis
= Time Program
" |zotope Analysis

" Spectum [Multi Tune)

™ |sotope Analysis [Multi Tune)

ak. I Cancel

Dans cette nouvelle fenétre, on va choisir le temps d’intégration par élément. Plus le temps est
important et plus I'lCP-MS va étre sensible. Sur les majeurs, utiliser des temps plus courts (éviter la
saturation du détecteur): 0.005 a 0.010 s. Sur les mineurs, utiliser des temps plus long 0.010 a
0.100s. Il faut également faire attention au temps d’acquisition de I'ensemble des éléments analysés
(noté Sampling dans cette fenétre). Pour les inclusions fluides, il ne doit pas dépasser les 0.22s. Pour
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les minéraux il peut aller jusqu’a 0.50 s. Pour des temps plus longs, les fenétres d’intégrations des
résultats vont étre trop petites et il sera difficile d’avoir des concentrations précises.

Time Resolved Analysis Acquisition Parameters

¥ Setevew Mass Integration Time [sec]
Mazs Elemn.  per Paoint per Mass Detector

7oL 0.050 00850 Auto
per Paint: [zec] 23 MNa 0.080  0.080 Ato
0050 0.050 Auta
[ 50.00 [msec]) 0.050  0.050 Auta
0.050  0.050 Auta
0.050 0050 Auiko
0.050 0050 Auto

70 2 Detector: |Auto 'I 0.050 0080 ALk
Rieal Time Flot |

Acquisition Time
- Peak Pattern Sampling: 0.417200  [sec]
TR (1]

Full Quant [3)
Semi Quant [B]

b aximum [20] |
Cancel | Help | CheckParameterI Enter I

Integration time

Periodic Table Mazs Scale

Acquisition: |171 [zec]

Pour le choix des éléments, cliquer sur Periodic Table. Le click droit sur I'élément permet de le
sélectionner. Le click gauche permet de voir quel isotope est sélectionné. Il s’aveére important de
s’avoir quel isotope est analysé (quantité de cet isotope, interférence avec I'argon,...). Pour une
premiére création de méthode, il faut étre avec un responsable pour bien assimiler ces
parametres.

b
MNumber of Maszes: 8 _I

Ardl Select FiIE:lDEFALILT.AMLI 'I | Detector
Ao

[T Show Interference E guation Auta
Auto

N 7
i

Ao

REIEIEIEIEI
i i i
EIEE

Cm

TIFIr

M azz Table

& Periodic Table

L
—— " Masz Secale
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Ensuite cliquer sur OK et donner un nom identifiable a votre méthode. Attention de ne pas écraser
une méthode déja existante. Penser a bien noter votre méthode, en cas d’écrasement.

c) Cellule de collision

Il est nécessaire, une fois la méthode d’acquisition établit, de choisir si I’on va utiliser ou non
la cellule de collision-réaction. Ce choix dépend des éléments analysés et des interférences
possibles. Voir avec un responsable, le meilleur choix possible suivant le set d’élément.

Pour choisir d’utiliser ou non la cellule de collision, aller dans Instrument puis Tune...

ES1CP-MS Top - GENERAL.QCE / ZR91500.M

Instrument  ScquireData  Datasnalysis  Methods  Sequence  Chained Sequence  Tools  Offline Tools  Help
Instrument Contral. ..
= N
I O 04 02 06 & & & G ?
W cMCPMHVIAMETHODSY)

Exit

Il 1ICP-MS Instrument Control - [ AN
Flasma Yacuum Diagnostics Maintenance Meters Maintenance Log  Help

IS1< | ?

Welcome bo Instrument Control | |IDLE &
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Une nouvelle fenétre s’ouvre et aller dans Load tune Values..

E21CP-MS Top - GENERAL.QCC / 2ZR91500.M

Instrument  AcquireData  Datafnalysis  Methods  Sequence  Chained Sequence  Tools  Offline Tools  Help
|[EH &E b, 20 G 6 e G 2

MEthc"jIZr!ﬂ 500.m — cMCPMHVI\METHODSY

[l 1CP-MS Tuning - Sensitivity ATUNE.U
File Tume Acg, Params  Meters Mainkenance Log  Help

Load Tune walues.., I
Save Tune Yalues. .

Load Fackary Defaults
7500y
Generate Repatt
Generate Multi-Mode Report /
Print 15507 W mz
Copy Tune Parameters... Es ﬂ E l
Select Svskem Wide Parameters, .. [0.0] mm 83
0.85] L/fmin
Exit 0.13] L/min e
: 156
Mebulizer Pump 0.10 [0.10] rps
o
E| Ion Lenses
Extract 1 0.0 [0.0] W

Ensuite choisir : Nogas.U (pas de gaz), H,.U ou He.U

g3 = FII==
205 = P
156/140 PSS
704140 Load Tunn Parameter File

c:hicpmh 147500
INogas.U

Atuneorg.u d
default.u

Dtimeorg.u
he.u

he.u
HighSens.U
L& CPrS. L
it z L

[]
fogaso

hoga.p

[RUN ] hd

[ Adopt System ‘wWide Parameters from File being Loaded

Ok, I Eancell Help |

EEEEEEEEEE
il
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d) Acquisition des données

Cliquer sur AcquireData puis Main Panel...

E21ICP-MS Top - GENERAL.QCC / ZR91500.M
Instrument | AcquireData  Datadnalysis  Methods  Seque

Main Panel...
&= = I #
j l Edit AMU Select File (. amu)... ui

Method IZr915l]I].m — cAICPMHVI\METHODS

La fenétre ou I'on va pouvoir suivre en direct I'acquisition s’ouvre. Cliquer sur AcquireData puis
Acquire Data...

EESICP-MS Top - GENERAL.QCC / ZR91500.M
Instrument  AcquireData  Datadnalysis  Methods  Sequence  Ch

=N Y= I =N

MEthDdIZr!]lSI]I].m — cAMCPMHVI\METHODSY

* ® ICP-MS Acquisition - ZRI1500.M / 612_2.D

fcquireData  EditParameters  Logs  Help

Acquire Data. ..

Le chemin dans Data Batch doit étre : D:\ICPMS\1\DATA (chemin par défaut). Rentrer ensuite la date
dans Data Batch sous forme année/mois/jour, puis rentrer le nom de I'échantillon dans Data File
Name. Ensuite cliquer sur Acquire.

i
LR B R I CPAMHN ADAT A\0S 1012 BY Browse..

Data File Mame : [612_2.d New Balch
Sample Type: |sample "l
Cal Levet |1
I Import DA Method fiom Existing Batch
Lgl L L e D8 meathod and Sid Deta
Sowce Data Batch

- F i

Disk Space : 193,128 MB fiee on dive D:

Dperator Mame ;|
Samgle Hame : [

Mise. Inifo: |
Disior [1000  Cakoutate. |

ISTD Conc: Level1  Change.. |
CustomSidConc:. [ | Chenige F!:emcr-.-r.\.l

™ Pre-Run Moritee  Corfiauie.

EdDAMethod | [ Acques | 0k | cConcel | Hep |
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N

Une fois I'acquisition débutée, vous avez acces a 3 boutons. Restart Run, vous recommencez

I’analyse depuis le début. Stop Run, vous arrétez I'acquisition avant le fin de I'acquisition (Attention,

aucune sauvegarde n’est possible si I'on clique dessus). Enfin Plot permet de voir le signal recu pour

chaque élément (cliquer sur Extract dans la fenétre Plot).

s L)
T

g rFes o

Masse de |y
I’élément s

analysé :icile 16 0
silicium

Toelsech> 0 k) 68

fiioes ==
e
153

I

157
1590
163
165 W

| Timelsech> 0 3 68
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e) Débuter 'ablation

Il reste a choisir la taille de I'ablation ainsi que la fréquence d’ablation et le nombre de tirs (ci-
dessous). Une fois la taille choisie, il faudra mettre le cache (a c6té du microscope sur I’'ouverture que
I’on a indiqué dans le logiciel).

Cliquer sur Start. Pour arréter I'ablation, cliquer sur stop.

Fréquence Nombre de tirs Bouton Start/Stop

Geolas PRO @&

File Image Zoom Macros Service Probegas Language Help
= IEIRAREEIO]l |5 x| | 2

B[ e | | 8 02

home posit

Schwarzschild v

aperture: 5 attenuator Flow Controller
lﬂfﬂﬂ l]’;l Helium
/mir
~ @ 0 o w0 anoo[": i
0 O 18 i } I
3 c (O 1= . 5
8 O w0 - - ki
7O ® - - i
6 O M i N i
5 0O @ i - -
40O o i . -
3 c O . i ]—' I
2 c (O J- _— !
2 ol |
Irm 18 W
@ automatic " contiol
[ € manual @ closed

lowoss || | [create new image!

(5 @ 10:05 AM

Taille de I’ablation
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f) Récupération des données

Un autre programme s’ouvre pour I'analyse des données (ICP-MS Data Analysis). Ce programme va
juste nous servir a récupérer les données sous format Excel car il n’est pas adapté au traitement des
données obtenues par LA-ICP-MS. Cliquer sur Process Batch (en rouge).

[_' ICP-MS Diata Analysis - 0910158 - 091015 _‘jgi_'x
Bl B ow Erocess Methed oot ook Goos Mo
wirwdows Lot [EB] T 0 U0 [0 2 ectove sfk Lt
EEEE pewerstaecons DD S5 ] $ eroconbon | @
: -
i A Samle Type: <Al> - | Cements 1 = 1510 Ture Step; (AR = PO BTN IVEPEYY
Sample
vZHm| Data File | Aen, Date-Time | Trpe | Lewel
w1 o] [ [swin | 1onsiz00n 10160 | Samele | 1
!
46 65 1 15 F 3 35 4 45 & 55 £ 65 1 75 & 65 5 85 ||
Tl
1
9%
9
s
L]
75
B
&
55
45
4
5
¥
25
15
1
ns.
W5 1 15 § 25 3 35 ¥ 45 % 55 & &5 7 75 b 45 § 45
Onhne 1 Sampies [1 ot
distart] | @ [ @ | 5155 Top-cinenaL . | W ubtledt - pane |8 scp-ras s mmapsts.. |Bla@e s

Pour récupérer les données en tant que fichier Excel, suivre le processus décrit sur les images des
deux prochaines pages.
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3

2,

User Columns: BT FEE BEE B3 Restore Default Calumns =] e 3’_:".' % Process Batch | @)
Batch Table : FullQuant
Sample: ﬁ} G Sample Type: <all= * | Element: <1,:| - E:> ISTD:
Fullduant ]/ Semiluant l
Sample
% | Rjct Data File Acq. Date-Time 7 Tyvpe Level
) r 10152009 10:16:0 | Sample 1
DJI T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
ooy 1 185 2 25 3 35 4 45 & BE B EE ¥ FH B BE 9 85 1
Timelzec)
104
95
9
8.5 Garaphics Display Mode 3
51 |#  auto Scale
5 |= - AukoScale
7
|1 ¥ - Auko Scale
E.5
B Counk Display Mode
554 E Annokate
5- lda TIC
451 | Click droit dans cette fenétre pour | /& peak Labels...
4+ | afficher ce menu déroulant Baselines
3.5
3 ﬂk Manual Integration
25 ﬁ Clear Manual Integration
2] J¥ Change Charts...
1.5
| |
l 25 Copy CTRLA+C P Data to C5Y
0.5
0 i Prink... CTRL+P
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 [ 4 printPreview.. 85 4 95 1
Online Export Graphics. .

4/9



EJ' ICP-MS Data Analysis - 091015.6 - 091015

File Edit Mew Process Method Report  Tools Global  Help
E Restore Default Layout

User Columns: 1 B3 £ Restore Default Columns [ 27 | i | 53 @' '3« Process Batch | @)
 Batch Table: FullQuant

Sample: {,\5 Q? Sample Tvpe: <all= * | Element: <::| - E:> I=TD:
Fullluant ]/ Semilluant l

./'E i [ R 5]
W View

‘Window Layout

Save a copy of the document
Mew =
= Wrap Text Gen
[f;' j Excel Workbook
~ [Em | Save the workbook in the default file wad Merge & Center = %
7 Open farmat. ;3 g l
[f;' Excel Macro-Enabled Workbook - Alignment f
i I Save ',!a Save the w-:rkb-:_-:uk in the ¥ML-based and \610_1.D
macro-enabled file farmat,
[f;' Excel Binary Workbook - £ i L d
save As |k |mosa| Save the workbook in a binary file format

optimized far fast loading and saving.

Print » @ Excel 97-2003 Workbook
H | Save a copy of the warkboaok that is fully 1145 Sm147 Euls3 Gdis;

compatible with Excel 97-2003.

& N@p Z

0 0 0
Prepare F N
Find add-ins for other file formats 0 0 0
= _

1 0 0
Send L4 —J Other Formats 0 0 0

Open the Save As dialog box to select from
(R all possible file types, o o o
EE Publish ¥ 0 0 0
0 0 1

L]

Llose 0 0 0
0 0 0
#] Excel Options | |X Exit Excel 0 0 0
157 4114 349808.7 1 0 0 0 0 1 0
16 4487 348687.3 0 0 0 0 0 0 0
17 4.86 350988.3 0 0 0 0 0 0 0
18 5.233 349595.7 0 0 0 0 0 1 0

Ensuite le fichier se trouve dans D:\ICPMS\1\Data\(date). SURTOUT NE PAS EFFACER LE FICHIER
DANS CE DOSSIER. Cela permettra de garder des traces de toutes les analyses effectuées par LA-ICP-
MS et en cas de probléme de remonter plus facilement a la source.
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C.3 Réglage des parametres de LA-ICPMS

| Démarrage du mode Tune et sélection des parameétres

L’ablation laser ICPMS doit étre mise en route. Ensuite dans le logiciel ICPMS-Top (sur I'ordinateur
gérant ICPMS) il faut aller dans Instrument->Tune (en haut a gauche).

EB1CP-MS Top - GENERALQCC / ALEXM ) 181X
Instrument  AcquireData DataAnalysts Methods Sequence Chained Sequence Tools Offine Took  Help

HSHl&E 00006 b b G ?

|
Method [Alex.m — c:CPMH\I\METHODSY =l ‘ﬁﬂm=lstah_LN.s — CAICPMH\I\SEQUENCE} =

1| 1CP-MS Tuning - Sensitivity ATUNEL o =

EHEE EINEES ?

Tune Fie [atune.u — CAICPMH\1\7500}

Mean RSD[%]

= Ton Lenses

Extract 1 5.0 [5.01V
Extract 2 -136.0 [-136.0] V
Onega Bies-cs  -44  [-44] V
Onega Lens-cs 3 .61 v
Cell Entrance - [-40] v
mv

[-44) v

Integration Time: 010 sec
. Sampling Periodt 062 sec
0P Bias
= Octpole Parameters .

Octp RF [1%0) v

OctP Bias -10.8 [-10.8] V ™ AutoVert. Range
= Reaction Cell

Reaction Mode [0FF)

DLE

|
distart| | @ (J © || 1CP-MS Top - GENERA... B ICP-MS Data Analysis - 1... «LZA@Y 0914

Figure 5

Le réglage des parametres de I'lCPMS nécessitent deux opérateurs. Une personne va régler I'lCPMS
pendant que 'autre ablatera en continu un Nist 610. Sur le laser, I'utilisateur doit bouger le laser
qguand l'intensité diminue. Il faut essayer de rester a une intensité constante donc a une quantité de
matiere constante ablatée. De cette maniere |'utilisateur sur I'lCPMS pourra observer |’évolution des
intensités lorsqu’il modifie les parametres.

Le premier point a voir est de sélectionner les parametres que I’on va pouvoir modifier. Pour accéder
a cette option : aller dans File menu et Select System Wide Parameters (figure2).
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= 1CP-MS Top - GENERAL.QCC / ALEX.M

Instrument  AcquireData DataAnalysis

ezl Y-

0" O 0¢ 0=

=l

Methods Sequence Chained Sequence Tools Offline Too

o G 6|

‘)

Method [Alex.m — c:\ICPMH{1{METHODS}

Load Tune Values...
Save Tune Yalues...

Ilfl 1ICP-MS Tuning - Sensitivity ATUNE.U
File Tune Acq.Params Meters Maintenance Log Help

Load Factory Defaults

Generate Report

Print

Generate Multi-Mode Report

Copy Tune Parameters...

- Ion Lenses

Figure 6

Nebulizer Pump 0.10

Extract 1 5.0
Extract 2 -136.0
Onega Bias-cs -44
Onmega Lens-cs 7.6
Cell Entrance -40
QP Focus 1
Cell Exit -44
-Q-Pole Parameters
AMU Gain 126
AMU Offset 127
Axis Gain 1.0000
Axis Offset 0.00

i s R - i R == R
75004
miz Range
1550] w
[5.0] um 24 - oo ==
[0.2] mm o - [ZU_E
: 157 — |
0.0 232/238 20 ==
[0.10] rps
: ry 248/232 oo ==
e
[5.0] ¥ |2lJ —
[-136.0] ¥ - ﬁ
[-44] v . oo ==
[7.6] ¥ Sl
[-40] ¥ . I
v T
[-44] ¥ - 20 é
oo ==
[126] . _l‘_‘_l
[127] W =
[1.0000] &
[0.00] mz =

Il faut alors choisir les parametres que I’on va pouvoir modifier ou que I’on veut fixer.

|1} ICP-MS Tuning - Sens
File

it

Tune Acq. Params [

ity ATUNE.U

Maintenance Log

Help

E W EE =

Tune File Iatune.u — CAICPMH\1V75004%

- Plasma Parameters

RF Power 1550 [1550]
i~ Smpl Depth 5.0 [5.0]
Torch-H 0.2 [0.2]
L Torch-¥ 0.0 [0.0]
Carrier Gas 0.96 [0.96]
Makeup Gas 0.00 [0.00]
Nebulizer Pump 0.10 [0.10]
£ Ion Lenses
Extract 1 5.0 [5.0]
Extract 2 -136.0 [-136.0]
Omega Bias-cs -44 [-44]
Omega Lens-cs 7.6 [7.6]
Cell Entrance =40 [-40]
QP Focus 1 [11]
Cell Exit -44 [-44]
=-0-Pole Parameters
AMU Gain 126 [126]
AMU Offset 127 [127]
i~ Axis Gain 1.0000 [1.0000]
Axis Offset 0.00 [0.00]
QP Bias -2.0 [-2.0]
= 0Octpole Parameters
OctP RF 190 [190]
" OctP Bias -10.8 [-10.8]
£ 'Reaction Cell
Reaction Mode OFF [OFF]
= Detector Parameters
Discriminator 8.0 [8.0]
Analog HV 1720 [1720]
Pulse HV 1060 [l1060]

qaaq949

nv

<

vV

Figure 7
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En bleu, les parametres sont fixés.
L'utilisateur ne peut pas modifier ces
parametres. L'utilisateur doit aller
File->Select System Wide
Parameters (figure ?) et en mettant

dans

le parametre que I'on veut fixer dans
Tune Parameters grace a l'option <-
Les

Remove. paramétres

apparaitront alors en noir.

En noir, les paramétres peuvent étre

modifiés par I'utilisateur
immédiatement. On peut fixer les
parameétres qui apparaitront alors
bleu en allant dans File-> Select
System Wide Parameters et en
mettant le parameétre que I'on veut
fixer dans SystemWideParameters

grace a l'option Add->.



20 ==
. p Select System Wide Parameters *

. E Tune Parameters: System Wide Parameters:
. E Cell Entrance a AMLU Gain -
Cell Exit T AMU Dffset
. p Extract 1 Analog HY
Extract 2 Axis Gain
E HZ Gas Add-> Axis Offset
. He Gas s Carrier Gas
E OctP Bias Discriminator
l OctP RF e <-Remove | |Makeup Gas
Omeqa Bias-cs Nebulizer Pump = Jt
. E Omega Lens-cs P/& Factor
Optional Gas Pulse HY g
B 2 |oRs Optional Gas ~| R Power ~
p
. E Reset to Default |
2
l r 0K Cancel | Help |
Figure 8

Lorsque I'on arrive a cette étape du processus, il faut choisir les parametres que I'on va vouloir
modifier. L'opérateur va étre confronté a deux cas habituellement: nettoyage des lentilles ou
modification des parameétres aprés avoir observé une baisse des intensités sur les éléments majeurs
dans un verre standard.

a) Nettoyage de lentilles
Lors du nettoyage des lentilles, le bloc de lentilles et de cones a été retiré de I'ICPMS. Cette opération
est intrusive et il faut donc avoir acces a I’'ensemble des parametres pour obtenir le signal le plus
satisfaisant possible. Il n’est pas nécessaire de modifier les paramétres du quadripole AMU gain,
AMU offset, Axis Gain et Axis Offset ainsi que les paramétres du détecteur car le nettoyage des
lentilles n’affectent pas le quadripole.
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b) Modification des paramétres pour améliorer le signal
Pour cette opération, il n’est pas nécessaire d’avoir acces a tous les parametres du plasma. Suivant la
nécessité on pourra modifier certains parametres tels que la distance entre les lentilles et le plasma
(sample depth).

Il Sélection des masses a observer

Dans ICPMS Tuning, le troisieme onglet permet de choisir les masses que I'on va observer lorsque
I’on modifie les parameétres (Onglet : Acq. Parameters).

La figure 5 présente la nouvelle fenétre qui va s’afficher avec un exemple de masse et rapport a
observer lorsque I'on modifie les paramétres aprés un nettoyage de lentilles ou pour améliorer les
performances de I'ICP suivant ces besoins.

Il est nécessaire d’avoir plusieurs masses représentant au mieux des masses se situant sur I’'ensemble
du tableau de Mendeleiev. Il faut donc une ou deux masses « légéres » (masse inférieure a 30), une
masse moyenne (Sr88 ou Bal38 par exemple) et une masse lourde (U238 par exemple). De cette
maniéere, on va pouvoir paramétrer I'ICPMS de la maniere que I'on souhaite. On peut avoir une
réponse plus élevée sur les éléments légers, moyens ou lourds....selon |'utilisation que I'opérateur
souhaite faire de LA-ICPMS.
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m/z Range Count Mean RSD[%]

24 N e =l

Acq. Parameters - Sensitivity
88 Mass or Ratio Displayed Tune Parameters
13 v C |24 / I V' Plot [+ Plasma Parameters

23 ¥ Chammelz [5° /] ¥ Plat - [F] lon Lenses
#-[] 3-Pole Parameters

e ™" Channel3 |:§:=3 | I I¥ [l [+ Octpole Parameters
[V Channeld |157 / I v Plot - [#] Reaction Cell
[ :Ehanhels IT 7 l_ ¥ Pl [#-[] Detector Parameters
[V Channels |232 /1238 ™ Plot

V Channel? [248  7[232 T Pt
I Channels [Z22 /[ T Fiot
™ Channeld [22 /[_ I~ Flot
™ Channelto [ /[ I Fiot
I Chaneltt [ 7] I Pl
I Chaneni2 [ /[ I Fit
I Channets [~ /[ I Fit
I~ Charnelts [ /[ I P
I~ Chamnents [ /[ I Fu

Intearation Time: |0.1 0 sec

| 0K I Cancell Help I

Figure 9

248/232 correspond aux tests sur les oxydes. Pour cela on regarde ThO*/Th’, le thorium est utilisé car
il n"existe aucuns éléments ou interférences susceptibles d’avoir une réponse pour la masse 248.
Lorsque I'on regle les parametres, il faut faire attention a ce que ce rapport reste inférieur a 1%.

Ce rapport 232/ 238 permet de voir le fractionnement. On observe le fractionnement sur les
éléments lourds car ils sont plus propices aux fractionnements d’aprés Agilent et aussi car ils existent
peu d’'interférences sur les masses lourdes susceptibles d’apporter un biais lors du paramétrage. Le
rapport doit étre de 100% environ.
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C.4 Paramétrage de 'lCPMS

Le paramétrage doit étre fait sans gaz dans la cellule de collision puis étre remodifié avec H, ou He
dans la cellule si on a besoin d’utiliser la cellule de collision-réaction.

felp
03
*

=] | seauence [Stab_LN.S — CAICPMH{1{SEQUENCE}

néz Range Count Mean RSD[%]

; Sampling Period: 0.62 sec
- 20 _I:—’ i : ; n
- 20 _‘:_! : - : [~ AutoVert. Range

Ctor | Integration Time: 0.10 Sec
EEl

Il faut cliquer sur Start lorsque I'on ablate le Nist610 pour voir I'intensité du signal dans le standard.
On clique sur Start lorsque I'on n’ablate pas pour voir le background. Il y a trois colonnes a observer
Count, Mean and RSD(%).

Pour les masses, on regarde principalement Count pour voir si on ablate toujours la méme quantité.
Cette colonne nous donne une lecture directe de I’ablation. Elle nous permet également de voir
comment on se comporte par rapport a la valeur moyenne Mean qui est calculée d’apres I'ensemble
des intensités mesurées depuis que I'opérateur a appuyé sur Start. La colonne RSD% est regardée
plus tard. Une fois le paramétrage effectué, on stop I’analyse puis on refait start et a ce moment la
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on observe le comportement de la colonne RSD% qui nous donne la déviation de nos intensités. La
valeur observée doit alors étre inférieure a 5%

Pour les rapports, les colonnes Mean and Count donnent les rapports d’intensités en pourcentages
pour une lisibilité plus facile. Le fonctionnement est ensuite identique que pour les masses.

I Condition du plasma
RF Power

Si on augmente la RF power, la sensibilité augmente et les interférences dues aux oxydes et aux ions
doublement chargés vont étre réduites. La sensibilité sur les masses légeres peuvent diminuer quand
méme

L’énergie habituellement utilisé est comprise entre 1500 et 1550W.
RF Matching

Il existe un ajustement automatique sur la fenétre Tune-> RF matching. Les conditions sont proches
de 1.75V habituellement.

Il.Position de la torche : Sample Depth
Torch-H and Torch-V

La position de la torche peut étre modifiée en changeant les valeurs de H et U. En modifiant ces
parametres, on peut augmenter la sensibilité de I'appareil mais de ce fait le dépobt est également plus
important sur les lentilles. Le nettoyage des lentilles devra donc étre plus régulier. De plus, le taux
d’oxyde (interférence XO"; avec X un élément) peut augmenter lorsque I'on modifie ce paramétre.
Ce réglage se fait en utilisant le Nist 610 et en observant le comportement au niveau des intensités
mesurées pour plusieurs éléments.

Sample Depth

Ce parametre va contréler la distance entre le sampling cone et le plasma. Si on est trop pres, on
risque d’arréter I'lCPMS car la pression sera trop importante a l'interface. Plus on approche la torche
des cones, plus la sensibilité est importante. Mais I'on risque également d’augmenter le niveau
d’oxyde crée.

lll Réglage lentilles
Lentille extractl and extract2

Ces lentilles extrait les ions du plasma pour les accélérer ensuite dans les lentilles suivantes.
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Les lentilles Extractl et Extract2 est celle qui va le plus influer sur la stabilité de I'ICP-MS. Si on
augmente la tension, la sensibilité de I'appareil sera meilleure mais il perdra en stabilité et
inversement si I'on diminue la tension. Pour toutes les autres lentilles, 'augmentation de la tension
n’influe que sur la sensibilité. Mais dans le cas de toutes les lentilles, plus les tensions seront élevées
et plus il faudra nettoyer régulierement les lentilles. Pour ce paramétrage, il faut observer lors de
I’ablation du Nist 610 l'intensité dans le temps d’un élément Iéger (Na par exemple), d’'un élément
moyen (Ag par exemple) et d’'un élément lourd (U par exemple).

Omega Bias

Ce parameétre permet de contrdler le potentiel a I'entrée et a la sortie du bloque de lentille Omega
Lens. Plus la valeur de 'Omega Bias va étre faible (plus grand voltage négatif) et plus la sensibilité va
étre importante. Mais on augmente aussi le background.

Quand on modifie ce parameétre, il faut regarder I'intensité dans les Nist mais aussi le background
guand aucune ablation n’est pratiquée.

QP Focus

Ce parametre permet de régler la décélération des ions et focaliser les ions pour I'introduction dans
le quadrupdle. Ce parametre permet également de gérer la sensibilité sur I'ensemble des masses. Il
faut donc regarder lors de I'ablation des masses légeres, moyennes et grandes. Avec ce parametre,
on peut choisir si I’'on veut s"augmenter la sensibilité que sur certaines masses.

Cell Exit and Entrance

Ces parametres sont a modifier notamment lorsque I’'on passe en gas mode.

IV. Réglage QP (quadripdle) lias et Oct (octopdle) lias

Ce réglage est également trés important car il permet de faire varier la barriere énergétique que les
cations vont avoir a franchir lors du passage entre I'octopdle et le quadripéle. Plus la différence sera
importante entre les deux tensions, plus on limitera les interférences dues aux cations
polyatomiques. Ces derniers ayant une énergie cinétique plus faible, c’est pourquoi ils ne peuvent
pas franchir la barriere. Pour ce paramétrage, il faut regarder lors de I’ablation du Nlist 610 le rapport
ThO/Th.

V.Réglage général Oct RF, carier gaz,...

Ces réglages arrivent en dernier, il est surtout important de faire varier le carier gaz qui va jouer sur
la vitesse de transmission de la matiere. Ce parameétre va aussi influer sur le taux d’oxyde.

Pour I'utilisation quotidienne, en routine, de LA-ICP-MS il suffit de vérifier les intensités de certains
éléments clés dans des conditions similaires (dans notre cas, Na dans le Nist610). Lors d’une
diminution de I'intensité, la premiére chose a vérifier ce sont les tensions des lentilles.
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VI.Vérification de la résolution

La résolution permet de voir un signal par masse. Les valeurs sur la longueur des pics doivent étre
comprises entre 0,6 et 0,8. Cette notion est a vérifier régulierement. Si jamais, les valeurs sont trop
faibles ou trop grandes, il y a une option Tune suivi de AutoTune permettant de recentrer les
éléments.

VII Paramétrage du laser

Le paramétrage du laser a été déja effectué et ne nécessite plus de nouvelles manipulations. Le flux
d’hélium parcourant la cellule d’ablation et amenant le matériel ablaté a déja fait I'objet d’'une
calibration et la valeur de 150mL/min a été retenue.

L'énergie du laser et la fréquence des tirs va dépendre de I'objet ablaté et sont donc des parametres
susceptibles d’étre modifié a chaque analyse. C'est a l'utilisateur de travailler « proprement » et
d’avoir toujours les mémes conditions d’analyses entre ses standards externes et ses échantillons.
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D Composition des Nist SRM 610,612 et 614 et des standards SM faits au
laboratoire G2R (en pg.g™' pour les éléments traces et % poids pour les
¢léments majeurs)

SRM 610  SRM 612 SRM 610  SRM 612
Ag 239,4 21,92 Rb 431,1 32,16
As 314,4 37,33 Re 103,7 7,78
Au 22,5 5,09 S 16
B 356,4 34,73 Sb 368,5 38,44
Ba 424,1 37,74 Sc 441,1 41,05
Be 465,6 37,73 Se 109

Bi 357,7 29,84 Sm 450,05 36,72
cd 259,4 28,32 Sn 396,3 37,96
Ce 447,8 38,35 Sr 497,4 76,15
cl 470 Ta 376,6 39,77
Co 405 35,26 Tb 442,8 35,92
Cr 405,2 39,88 Th 450,6 37,23
Cs 360,9 41,64 Ti 434 48,11
Cu 430,3 36,71 Tl 61,2 15,07
Dy 426,5 35,97 Tm 420,1 37,55
Er 426 37,43 U 457,1 37,15
Eu 461 34,44 Y 441,7 39,22
Fe 457,1 56,33 W 4453 39,55
Ga 438,1 36,24 Y 449,9 38,25
Gd 419,9 36,95 Yb 461,5 39,95
Ge 426,3 34,64 Zn 456,3 37,92
Hf 417,7 34,77 Zr 439,9 35,99
Ho 449,4 37,87
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La

Li

Lu

Nb

Nd

Ni

Pb

Pr

Composition des verres standards SM 4, SM3, SM2 et SM1 (en % poids d’oxydes).

Sio2
Al203
FeO
MgO
Ca0o
Na20
K20
BaO
SrO

LiO

441,4
486
457,4
484,6
434,7
465,3
433,3
376,8
419,4
430,8
443,9
342,5
413,3

429,8

42,93
66,26
35,77
41,54
37,71
77,44
38,43

38,3
38,06
35,24
38,44
55,16
38,96

36,64

SM4
57
14,6
8,15
1,35
13,6
1,52
1,9
0,05

0,05

SM3
54
13,9
7,6
3,8
7,77
10,35
1,85
0,05
0,05

15

Sio2
TiO2
Al203
FeO
MnO
MgO
Ca0
Na20
K20
Cl
P205

Total

69,975
0,075
2,039
0,059
0,054
0,065
11,45

13,352
0,059
0,047

0,12

97,295

SM2
59,8
15,4
8,35
0,11
1,95
13,92
1,06
0,05
0,05

0,82

71,9
0,01
2,11
0,02

0,01

11,93

13,98

0,01
0,02
0,01

100

SM1
62,56

15

0,03
0,64
13,8
0,56
0,06
0,06

0,28
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E Loi de Student-Fisher

Cette loi permet de comparer deux distributions normales (ayant un nombre d’échantillons
supérieurs a 30), pour cela il est nécessaire de tester l'identité de leurs variances (écart-type au

carré) et I'identité de leurs moyennes (m; et m,).

L’estimation des variances (S) des populations totales est donnée par la formule suivante:

avec n le nombre d’échantillons présents dans la distribution et o son écart-type.

La comparaison des moyennes se fait de la maniéere suivante, on calcule le paramétre

I

E
s

of _d?
.\|T11 L

avec z la différence entre les deux moyennes des deux distributions.

t’ correspond a un coefficient de confiance, qui va pouvoir étre comparé a une valeur t donnée dans
la table de Student-Fisher. Cette valeur de t correspond a un intervalle de confiance (figure 1). Si —
t<t’'<t, on peut en conclure que t’ est a l'intérieur de cet intervalle de confiance. On accepte donc

I’hypothése m;=m;.

-p- p TABLE DE DISTRIBUTION
> -—2— DE: §
\ / (LOI DE STUDENT-FISHER)
Valeur de t', ayant la probabilité P
- o0 ~t o t +oo d'8tre dépassée en module

Figure 1 : Schéma de la distribution de t ; Loi de Student-Fisher.

On utilise t=2.57582 pour nos analyses, cela veut dire que I'on a un intervalle de confiance de
99% et ainsi que les valeurs des moyennes de populations 1 et 2 ont 99 chances sur 100 de se

trouver sous la distribution de t et donc de pouvoir étre considérées comme semblables.
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F Parametres de Pitzer

Certains parameétres nécessaires a la résolution du coefficient osmotique dépendent d’autres

. ¢ i - .
parameétres. C’'est le cas pour: 5%a, Coa. #%aa: . Les coefficients Bﬁca varient avec la force
ionique, pour des électrolytes de valence 1-1 et 1-2, ils dépendent de deux termes de régression qui

g . (m i1 .
sont spécifiques aux électrolytes. Ces deux termes sont : Bea et Bea . lls sont fonctions de &

et de | (la force ionique) et 5 ;ﬁM s’écrit :

1
el 2
B;ﬁcaz ﬁcal:u:l-l_ﬁca(ljxé wd

Les coefficients Cca se déduisent de & ;ﬁﬂa d’aprés la formule suivante :

C ;ﬁﬂﬂ
T Qxz)V?

Dans notre cas, nous n’avons que des ions de valences 1, on obtient alors :

g g
Enfin, @ "7 est le second coefficient du viriel qui est définit par :

& s‘ﬂ!.j = &;+ E & (N +1- E 8 4

Fa.h Eor . . _
Les termes q et 1i%£/ sont fonctions uniquement de la force ionique et ne sont pas nuls
qguand i et j ont des charges différentes. Dans notre cas, i et j ont des charges de méme signe, ces

fF — A
parameétres sont alors égaux a 0. On obtient donc : $%= & .
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¢
Quand é';t' CI’HCG3, on trouve la wvaleur dans G.M. Marion (2001). On a:

¢’ oL oo, = 8z B0, = 0,03

1. Calcul du systeme de deux équations a deux inconnues :

A partir de la formule du coefficient osmotique, on peut poser:

F=g-1 (2]

Le coefficient osmotique est dépendant de la somme des molalités et de I'activité de I’eau. Nous
avons déja vu cette équation dans la partie 1.2 du rapport.

n;l"' = - IUDDX]Ilfwa(MwE ¥ I) (3)
A partir des équations (1), (2) et (3) on obtient :
H=F+10D0th:w/(szmi)+l= 0 {4)

On peut alors développer cette équation en tenant compte des conditions initiales choisies (cations,
anions et autres parametres du systeme étudié).

On utilise alors cette équation en association avec I'équation de I'électroneutralité qui s’écrit de la
maniéere suivante :

Pyra+— Mo — Moo~ tigr—mag==0 (2)
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Dans |'électroneutralité, les ions H+ et OH- apparaissent, mais on peut de nouveau les négliger dans
le cadre du calcul des molalités des ions Na+ et Cl- (méme raison que pour la formule (1)).

Les équations (4) et (5) forment le systeme de deux équations a deux inconnues.

-Programme :

2. Méthode d’inversion d’une matrice 2*2 :

Il existe une formule générale pour I'inversion d’'une matrice 2*2 :

Es
I
I

A —— =
¢ d :_,."b (ad—bc) |l—¢ a4

3. Activité de l'eau :

L’expression suivante décrit les variations de I'équilibre glace-eau pour des températures allant de
199K a 273::

InK=4+ 5 +CIn(T/K)
(T/K)

A=-21,041£0.05, B=268,52£5,0etC=3,575+£0,01.

In K s’écrit en fonction de ACP etAH® . On développe In K a partir de formules thermodynamiques

mettant en jeu l’enthalpie libre, I'enthalpie, I'entropie et la chaleur latente. Alors, on aura les

formules donnant les paramétres A, B et C. Ainsi on pourra calculer les valeurs de AC et AH® | .
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_—AG(D) _ -1

InK Tl [AH(T) - TAS(T)]

AH(T) = AH® + AC, (T = T°) et AS(T) = AS(T°) + In Tl

On remplace ces deux termes dans la formule et on obtient :

InK = ——LInT°-— +—C,InT
T R

-C, A C 1 (AH°-C,T°) 1
R R

On peut maintenant déterminer les valeurs de A, B et C.

A=%(AS°—CP(1+1nT°))
le( °_T°xC )

R P
c_Cr

R

A partir du parameétre C, on détermine la chaleur latente de la fusion de la glace. Ensuite on peut
entrer cette valeur dans B et calculer I’enthalpie de fusion de la glace. On possede toutes les données

utiles pour le coefficient d’activité de I'eau.

4. Calcul des coefficients d’activités :

Dans le calcul des coefficients d’activités, on fait intervenir F. Il inclut les termes de Debye-Hiickel

auquel il ajoute des termes additionnels. Il s’écrit :

flﬂ o
F= —A*ﬁ(—l Mm+51n(1+MW)J+zzm¢manM+zzmcm;;ﬁf“-az Y-
+ e a e=e a=a
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Dans les formules des coefficients d’activités, on a des parametres nouveaux par rapport aux calculs
des molalités.

Ondoit calculer B_,B' ,® et @' pour les différents ions présents dans notre systéme.

ca’ ca’

Les parametres B et B’ dépendent du type d’électrolyte du sel. On se place dans le cas de sels de
valence 1-1, 1-2 et 2-1. Les formules sont les suivantes :

B, =B3 + B xglad'")

C a

] /
B, = p <8

Les fonctions g et g’ s’écrivent de la maniére suivante :

g(x)=2(1-(1—-x)e™)/x*
g'(x) =—2(1—(1+x+%xz)e_’“)/x2

N 1/2
oux=cal '~.

Le paramétre a est le méme que celui utilisé dans le cas des molalités.

Les autres parametres utilisés sont @ et P'. Ces parameétres ont pour équation :
E
D, = 6’1.]. + 491.1. (1)

®,="6,(I)

ij
On a vu précédemment que si i et j ont la méme charge EH,.]. (1) et EH,] (1) alorsils sont nuls.

On sait maintenant calculer tous les parameétres nécessaires au calcul du pH. Les données permettant
ce calcul se trouvent dans le tableau 1 et dans le tableau ci-dessous.

Tableau 2 : Paramétres de Pitzer
Parametres @] @ @5 iy e 3 g
des équations
de Pitzer
e 0 0 0 0 0 0
Aco, B
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Z o 0 0 0 0 0
0
Fis )H, Heo,
Z o 0 0 0 0 0
1
Fis )H, Heo,
d o 0 0 0 0 0
Cy we O
Fiamaco; |0 0 0 0 0 0
F;
Trmuco’ | O 0 0 0 0 0
4 -
Lot B Na 0.004 0 0 0 0 0
f n mﬂ 1,381413e-2 3,939¢5 0 0 0 0
ﬁ(n) 2 3,184741e-1 5,843321e-4 3,547319e-7 0 0 0
H, ol
,3(1 ) z 2,600794 2,198689¢-2 6,831803e-5 6,889821c 8 0 0
H, CI

Les parametres (DHCO3,CI et (DH,NC, ne dépendent pas de la température. lls ont respectivement

comme valeurs : 0,03 et 0,036.

On remarque que les parametres de Pitzer apparaissent dans cette équation. Pour calculer le
coefficient osmotique qui nous permettra d’estimer les molalités en ions sodiums et chlorures, il faut
connaitre absolument les valeurs des parametres d’interactions suivant :

Aﬁ, B!ﬁﬂa, Cﬂﬂ: ﬁp’ca:a, ';t';ﬁaa:, Anc, ﬂ-na .

Une équation mathématique est utilisée pour définir les paramétres des équations de Pitzer a partir

de coefficients. Cette équation se place dans le modele de Frezchemn ~ qui induit que les parametres
sont fonctions de la température (T/K). Les limites du modéle de Frezchemn sont comprises entre -
203,15°K et 298,15°K pour la température et entre 1 et 1000 bars pour la pression. L'équation
s'écrit :

P(Ty=ay;+az;T +as; T2 +as; T +asy/T +ag;n (T) (4]

ou j est le jieme parametre des équations de Pitzer. Cette équation a été utilisée précédemment par :
Spencer et al.,1990 ; Marion and Ferren, 1999.
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Nous allons regrouper les différents parametres dans un tableau (Il se trouve sur la page suivante).

Nous y préciserons les différentes sources utilisées.

Tableau 1 : Paramétres de Pitzer

Parametres @ e s 24 a5 g
des équations
de Pitzer
A ;ﬁﬂ 8,66836498¢e1 8,48795942e-2 -8,8878515e-5 4,8809393e-8 | -1,32731477e3 | -1,76460172el
ot i mﬂ 1,70761824 2,32970177e-3 -2 ,46665619e-6 1,21543380e-9 | -1,35583596 -3,87767714e-1
ﬂ!
ﬁ(ljj a | 7,87239712 -8,3864096e-3 1,44137774e-5 -8,7820301e-9 | -4,96920671e2 | -8,20972560e-1
WNa,CF
,3(1 ] 2 | 8,66915291e2 6,06166931e-1 -4,8048921e-4 1,88503857e-7 | -1,70460145e4 | -1,67171296€2
MNa, CI
)
CF o e o 0 0 0 0 0 0
O 5 | -3,72624193e1 -1,445932¢-2 0 0 6,82885977¢2 | 6,8995857
a, 3
SV oo 5 | -6,14635193e1 -2,446734e-2 0 0 1,129389146e3 | 1,141085891
2, 3
Pira o gro,” | 393 -3,25e-5 -6,6e-8 -2,74e-10 5,83 -9,85e-4
& | -549638465e3 -3,326566 1,7532e-3 0 1,09399341e5 | 1,047021567e3
A0y, Wa
B 1,659944942¢3 | 9,964326e-1 -5,2122e-4 0 -3,31596177 e4 | -3,15827883e2
Ao, o
]
AcoyEC0, 0 0 0 0 0 0

@ Spencer R. J., Moller N. and Weare J. H. (1990).

& He and Morse (1993).
& Marion G. M. (2001).

& Harvie C. E., Moller N., Weare J.H. (1984)
Tableau 1: Parametres donnant la variation en fonction de la température des différents parametres

utilisés dans le calcul des coefficients d’activité a I'aide du modeéle de Pitzer
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G: Manuel d’utilisation pour le logiciel

User’s manual for Liquid and Solid signal Processing by ablation laser coupled with mass
spectrometer software (LASP)

Mathieu Leisen’, Adrien Baracand’, Philippe Lach®, Jean Dubessy', Marie-Christine Boiron*

1GZR, Nancy-Université, CNRS, CREGU, Boulevard des Aiguillettes B.P. 70239, F-54506,

Vandoeuvre-lés-Nancy, France

*Corresponding author: Mathieu Leisen, G2R, Nancy-Université, CNRS, CREGU, Boulevard des Aiguillettes B.P.
70239, F-54506, Vandoeuvre-lés-Nancy, France, Phone: 33 3 83 68 47 25, Fax: 33 3 83 68 47 14,

Email: mathieu.leisen@g2r.uhp-nancy.fr

Associated to this User’s manual, you find two examples files. The “fluid inclusions” folder contains a
raw data of a low salinity fluid inclusions analysis and the output report obtained by the software.
The “solid” folder contains raw data of a mineral analysis and the output report obtained by the
software. The user can try to recalculate the concentration for these samples to have a better
understanding of the software use.
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I. Software and prerequisites

The file Lasp.zip must be unzipped with software like winrar ou 7zip.

& | ASP

i

Fichier ~ Edition  Affichage Faworis  Outils 7 a’
@ Précédente ~ \_) lﬁ; p Rechercher H_ ' Dossiers v
Adresse [ Cr\Documents and Settings|LEISEM|Bureauipublilsoftware) LASPbILASP b | QK
I I
Gestion des fichiers /} Adobe Reader /} et Framework
| |
Autres emplacements — .
CalibrationCurves,exe 4 geact;hnarp ol
T3 LAsPh Calibrakion Curves 5 iTle>;t5.harp
Mes documents .
= p ) * la_icpms_skandards. xml Liquid And Solid Processing {byw
f.‘_i Paste de traval @ Daromont 1L LA-ICPMS) exe < Software
\a Favoris réseau = | Mko LASP

= M5Chart.exe
¢ Microsoft Chart Controls For M.,
- Microsoft Corparation

Détails

LASP ]
Diossier de Fichiers _‘ﬁ fitazl’tDDPDtIDns.d"
Date de modification: jeudi 9 juin % Séa;téptions

2011, 11:32

Figure 10

In the folder, different types of files are present:

-The file Liquid and Solid Processing.exe is the executable of the calculation software.

—

Skandards Editar.exe
Editeur _Standards

-Standards Editor.exe and CalibrationCurves.exe are two options developed to improve the precision

of the concentration calculation.

-Startoptions.dll and itextsharp.dll are two libraries which are required for the software.

-In the folder Net Framework, two executables let to install the version 3.5 or 4 of Microsoft

Net.Framework. If the user system has an older version, it is necessary to install one of these two

executables.

-The folder Adobe Reader X contains an executable let to install the version X of Acrobat Reader. The

output report is a .pdf (Adobe Reader X) or a .xIsx (Excel2007). Thus, these softwares are required to

recuperate the output report which contains concentration of elements analyzed by LA-ICPMS.

-MSChart.exe. You must execute this file (by double clicking on the icon). This executable is necessary

to create graph in the software.
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Il. Start up: figure 2

Click on Liquid and Solid Processing.exe. The window (figure 2) opens and the user must introduce

different parameters linked to the analyzed samples.

L.A.S.P (by LA-ICPMS) M=
File  cConfigure
Standard Runz
unislof | EEGRIEE v
nis)of | NIST SAM 610 v|  Sample Type
) Solid
uniziof | NIST SAM 610 v ® Ligid
b ethod
) Usze Microthermometmy T Ice Meling Temperature
() Use known concentration of |,-'1'-.g v| at | 0.5 | podg
Inclusion Pararmeters Internal Standard Error
kdaolality CO2 0 | mol'kg Errar Percentage | 1 i
oK

Figure 11 : first opened window. Parameters interface.

Each parameter will be detailed in the following paragraph.
1.1 Choice of external standards
Three different external standards can be selected and each can be added 0 to 10 times

corresponding to the number of run analysis except for the first standard which is obligatory selected
at least one time.

Standard Runs Choice of different

Number of rnislaf | NIST SRM 610 3 external standard
external
standard needs

nfsof | NIST SRM B10 v

unis)of | NIST SAM 610 v |

Figure 12
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1.2 Choice of sample type: figure 4

This parameter is related to the type of sample (solid: glass mineral) or liquid (fluid inclusions,
capillary). The calculation method is different according to the type of samples analyzed. By default,
the Liquid sample is ticked.

Sample Type
(%) Liquid

() Solid

Figure 13
1.3 Choice of the calculation method: figure 5

Two choices are possible:

- Use microthermometry : the ice melting must be known in Celsius degree. This calculation
method is used only for fluid inclusions with low to moderate salinity (<23.2 eq.wt% NaCl)
with ice melting in presence of liquid and vapour phases. This method uses a thermodynamic
model (Pitzer) to calculate the concentration of majors elements presents and trace
elements are calculated by Longerich equation. Details in Leisen et al., submitted GCA

- Use of a known concentration of a major element (internal standard): the concentration
(ug.g™) of an internal standard representing a major element of the sample is required. For
high salinity fluid inclusions (> 23.2 eq. wt% NaCl) ternary diagrams are used for the
interpretation of microthermometric data (Leisen et al., Cl/Br) in terms of concentration
(ug.g™). For solids, the concentration of the internal standard is given. Negative value -0.5 is a
security to push the user to give a correct value.

tethod
) Usze Microthermometry 05 ‘K. Ice Meling Temperature
() Use known concentration of Ag | at 0.5 rag
Figure 14

1.4 Additional parameters: figure 6

Two additional parameters can be added by users according to the type of samples and the
parameters measured by other techniques:
- Inclusion parameters: CO, may be present and its concentration in the aqueous phase can be
deduced from microthermometry and Raman spectroscopy
- Internal standard error: this parameter is only used for solid samples. It becomes active only
when the user ticks Solid in figure 4. This parameter represents the uncertainties (in %) on
the concentration value of the internal standard element chosen for the running analysis.
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|neluzion Parameters Internal Standard Error

Molality CO2 0 molfkg Ermror Percentage 1 4

Figure 15

Next, click on button OK to open a second window.

lll. Graphics interface: figure 7

A new window opens. In this window, the user will choose which files are processed and what part of
signal is integrated.

B L.A.S.P (by LA-ICPMS)

File  Options  Run Analysis
Sample | NIST SRM 610
Spectre
‘. Graph
Regions
Add row Delete row Zoom Cursor Selection Cursor Curves selection
\ Region Type Time Start Time End Total Time
Data
| o

Figure 16

In the following paragraph, the different possibilities offered in this window will be detailed.
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L.A.S.P (by LA-ICPMS)

File  Options  Run Analysis
Sample | NIST SRM 610/

Spectre

Figure 17
In this window, three possibilities are present: File, Options and Run Analysis.

a) File: the users have the choice between New and Quit:
- New is for browsing a new .csv file (raw data)
- Quitis for quitting the software

b) Options (figure 9), it allows the definition of internal standards and
additional parameters for a series of analysis of samples with the same
external standards without opening the first window.

Options [5_<|

bd ethod Sample Type
Ilze Micrathermametm I:I lze Meling Temperature ) Liguid
{*) Use known concentration of | Ma w | at | 50000 | pgig (*) Solid
Incluzion Parameters Internal Standard Errar
M alahty CO2 a | molfkg Errar Percentage | 1 xz
] 4
Figure 18

c) Click on run Analysis to start data processing and to recuperate
automatically the output report.
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The Browse button (bottom of window 2, figure 7) allows the selection of the .csv file of a given
analysis.

Data

| o

Figure 19

A new window opens (figure 11) and the user must look for the location of .csv file.
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Figure 20

IV Signal processing

This part deals with the method to process fluid inclusion data and a LA-ICPMS signal obtained from a
solid standard after user has entered the parameters in the first window (figure 2). The processing of
external standards is always the same whatever the samples analyzed.
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IV.1 External Standard

Two regions type must be defined (figure 12): background signal and sample signal. If there are
several plateaus, the user can use the button add row. This function adds a row for the sample signal.
To define the area integrated in the calculation for background and sample signal, the user has two

choices:

- The user selects the row by clicking over (the row becomes blue) and directly on the graph,

he can define the area used in the analysis.
- The user selects the row by clicking over (the row becomes blue) and can write in the column

Time Start and Time End, the two limits of the area used in the analysis.
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Figure 21

LA-ICPMS signals show often several peaks with high intensity representing electronic noise can
appear. To correct these values, the user has access to the raw data in the tab (figure 13) under the
graph. To change the outlier intensity, the user clicks on the column intensity and on the concerned
row. A two columns table is opened allowing the inspection of each intensity and eventual

corrections.
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Figure 22

IV.2 Solid mineral analysis (glass or mineral)

IV.2.1 Background of mass signal

For a mineral, the background signal is defined by the blank obtained before any ablation (figure 14)
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B LASP (by LA KPMS)

Fle Optons  Pun Avslyss
Samcle | NIST $RM 610

Spece
mooooo!
100000 of
10000
E o
= xooé‘ '
3
wg
= P | ATIPRTIT TR
o 0 2 x ©
Time(s|
—SRH —Y{I9 Ce (360) N2{16 — Eu(¥5)) TS (455 Ho (365 —— Tm{36% Wi’y — P2 — U3
Coldy = La(1d) = Py (147) = Sm(1D) = GI(WN — Oy (D —— E(166) — V(7D ~ (P} (206 Py (206 PTot0

Geagh | S1R28) | Caledy| Y1351 | La13% ] Coll40)| A(14)) | NS145) ] Sm{147) | Eu 153 GAVST)| TR 1SH] Dy (163) | Ho[65): Ed (3665 T (16311 YD 172) | Lu17S) | (P2 [206) | P 1207) 1 Po (208 | U 238)
Pola)

Aegors
A vow J[ Demerw | O ZoomCusee (O Selochon Durnce [ Cuver smlocticn
Regon Type Tive Stat Tee End Totsl Tme

> Bachgourd Sgre "
| Samgle Soral = ™ 7

Dos

Figure 14 Grey zone: time interval selected for defining the background mass signal of each element and the limit of
detection (30)

IV.2.2 Mass signal of a solid

The mass signal of a solid phase presents a plateau. The integration time is chosen on this part (figure
15). The user should choose the longest integration time possible to decrease the uncertainties on
the concentration value.
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Figure 15

The method to correct the signal from electronic peaks or pollution has been detailed in IV.1 (figure
13)

IV.2.2.c Exit report

Two types of exit report are also proposed: Excel 2007 file and Pdf file (figure 16). The main
difference between solid and liquid report analysis is that the uncertainty are calculated by partial
derivative equation only for solid analysis.
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Figure 16

In these reports, the users should be careful to significant digits. The digits representing the decimals
are not significant. It is important to take into account the uncertainty of each element to determine
correctly the significant digits.
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IV.3 Fluid inclusions

The signal is transient (figure 17) and frequently the user must correct spikes. The mass spectrum of
the major elements of matrix (*Si in quartz or *°Ca in calcite) allows the user to define the blank and
the background for each element.

IV.3.1 Signal integration

The signal integration to be done over the whole transient signal to be sure that all the ablated
material present in the fluid inclusion is taken into account during the ablation process (figure 17).
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Figure 17

IV.3.2 Background signal of mass signal of fluid inclusions

For each element, the background signal of a fluid inclusion is considered as the mass signal of the
matrix. In figure 18, shows that at the end of the transient signal corresponding to empty fluid
inclusion, the signal of *®Si remains stable. So the background is taken after the fluid inclusion signal
where the signal of *®Si makes a plateau before ending of ablation.
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Figure 18

IV.3.3 Observation of particular signal element

This is done by selecting the button “curves selection” which opens the list of elements. This option is

useful for background subtraction of elements present in matrix and for the identification of spikes.
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Figure 19

IV.3.4 Signal correction

The user can correct directly the signal. By clicking on the different elements nearby the tab “Graph”,
the user has access to each raw data (cf paragraph IV.1, figure 13), allowing the correction of any
intensity data.

IV.3.5 Analysis
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When the user has finished the entire previous step, he can click on Run Analysis (figure 20) to start
the execution of concentrations calculation for each analyzed element. The software proposes two

types of exit report: pdf file or Excel 2007 file.
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Figure 20

IV.3.6 Exit Report

In the exit report, several parameters are given: background intensity, intensity corrected,
concentration, LOD.... (figure 21). Concentration unit is mol/kg solution for fluid inclusions and pg.g™

for solids.
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V. Options: Calibration curve and External standard editor

Two options have been included in the software to make it the most efficient as possible in the
processing of the LA-ICPMS data.

V.1 Calibration curve

The calibration curve for a given element is carried out with using different liquid and solid standards

of known composition (figure 22). This option lets to use ten different standards and several runs for
each standard. A normalized element (corresponding to the internal standard) is necessary to make a
calibration curve (intensity ratio normalized by internal standard versus concentration ratio).
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When all the parameters are filled, the user clicks on the button OK. The graphic interface window
opens with the entire raw data of LA-ICPMS chosen standard. The integration signal and the
background signal must be determined for each standard. The method used is exactly identical to the
method used for external standard (cf IV.a).

Then, the user clicks on Run analysis and an excel 2007 file with all the parameters necessary to
make the calibration curve opens.

V.2 External standard creation

The second option is the possibility for the user to insert new external standards and to use them in
the different calculation method (figure 23). This option is very important because the user can use
external standard with the same matrix that the solid or liquid analyzed by LA-ICPMS. In this Editor,
different actions can be made. The user can add or delete standard (button at the right of the
window). Three buttons at the bottom of the Editor allow adding, editing or deleting the element.
The element concentration unit is in ppm (ug.g™). After the creation of the new external standard, it
can be used in the solid and liquid calculation method.
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