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Préface de la Commission Géotechnique Suisse

Lors de sa séance du 6 février 1965, la Commission a été saisie d’'un manusecrit intitulé
«Contribution a I’Etude des Silicates de Fer sédimentaires. Le Gisement de Chamoson
(Valais)», par Monsieur M. Delaloye. Il s’agit d’une thése de doctorat élaborée & 1’Institut
de Minéralogie et de Pétrographie de I’Université de Genéve sous la direction de M. le
prof. M. Vuagnat. L’ouvrage a été accepté par la Commission pour étre publié dans la
Série Géotechnique des «Matériaux». Il paraitra comme no. 9 de la livraison 13, «Die
Eisen- und Manganerze der Schweiz», publiée jusqu’au no. 8 en commun avec la Société
d’Etudes pour la mise en valeur des gisements métalliféres suisses. Il traite, d’'un point
de vue minéralogique, du gisement de minerai de fer oolithique de Chamoson, qui, dans
des volumes antérieurs, a déja fait I'objet d’une étude pétrographique et microsco-
pique de L. Déverin et d’une description géologique et économique de H. Fehlmann et
E. Rickenbach.

La Commission remercie ’auteur de sa contribution intéressante & la connaissance des
minéraux de fer du groupe des silicates et de sa participation aux frais d’impression.

Le fond du texte et des figures est laissé a la seule responsabilité de I’auteur.

Zurich, décembre 1965.

Au nom de la Commission Géotechnique Suisse

Le président: Prof. F. DE QUERVAIN
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Avant-propos

En 1960, M. le professeur M. VUAGNAT m’a proposé de continuer le travail de son
prédécesseur, le professeur L. DEVERIN, sur les gisements sédimentaires de fer du Juras-
sique moyen helvétique, en utilisant les techniques les plus modernes mises & la disposition
de la minéralogie. L’ensemble des résultats acquis pendant ces quatre années constitue le
présent travail de thése.

Je dois exprimer ici ma profonde gratitude au professeur M. Vuagnar pour l'intérét
qu’il a toujours porté & mon travail, pour sa confiance, ses conseils et pour le gott de la
recherche scientifique qu’il a si bien su me communiquer. Dés 1958, il m’a pris dans son
laboratoire en tant qu’assistant, me permettant ainsi de compléter mes connaissances
de minéralogie générale.

Je garde une dette de reconnaissance particuliérement grande envers le professeur
R.F. YougkLw, de I’Université de Leeds, qui a dépensé sans compter son temps et sa peine
pour me faire profiter de ses vastes connaissances sur les chamosites.

J’exprime ma gratitude au professeur L. DEVERIN pour ses fructueux renseignements,
son aide et le matériel scientifique qu’il a généreusement mis & ma disposition

Mes remerciements vont encore & MM. les professeurs H. BaApoux, M. GysiN, Ep. PoLpint
et MM. R. CuessEx et J. P. VERNET qui ont contribué & ma formation scientifique.

Enfin, que tous mes camarades d’études acceptent mes remerciements pour leur amitié.

Cette étude a pu étre réalisée grice aux appareils scientifiques modernes acquis au
moyen des subsides du Fonds national suisse de la Recherche scientifique,

Summary

This research is devoted to closely related problems on iron silicate minerals: their

crystal structure, chemical composition, geological background and history.
The investigation was carried out by microscopy, chemical analysis, X-Ray diffraction,

X-Ray fluorescence and differential thermal analysis.
All the mineral specimens from Chamoson and related areas are composed of iron

silicates with several specific structural types always present.
These specimens can be divided into:

A. the ooliths in which a ferrochlorite, a nontronite and a ferrokaolin are the main consti-
tuants, with other compounds as limonite and siderite ;

B. the matrix surrounding the ooliths, which may be an original deposit or, in some
cases, an alteration product of disrupted ooliths. This ground mass containg ferro-

chlorite and ferrokaolin.



The SiO, content is generally high, allowing the presence of nontronite and the possi-
bility of silica as an amorphous minor component.

Although X-Ray diffraction work on a mixture of ferrokaolin and ferrochlorite is
hampered by the large number of reflections which are common to both, it is reasonable
to conclude that both types are present. There is some evidence that an intermediate
structure may be present, as a mid-way kaolin-chlorite structure, due to the migration
of SiO, tetraedra between the two very similar structural types.
~ In general, the main minerals and their structures are in reasonable agreement with
silicates found in oolithic ironstone minerals elsewhere and differences of chemical compo-
sition can be accounted for, by the conditions of deposition and subsequent geological
history, without any need for new principles of origin of those mineral types.

Introduction

Le but de ce travail est I’étude de quelques problemes trés voisins, concernant les
minéraux silicatés ferriféres: leur structure, leur composition chimique et leur histoire
géologique.

Il est évident que ’emploi concomitant de trois moyens d’investigation peut fournir
plus de renseignements que chacun d’eux pris isolément. C’est pourquoi nous avons
utilisé I'analyse structurale au moyen des rayons X, l'analyse chimique et 'examen au
* microscope polarisant.

Les recherches sur les silicates de fer suisses ont commencé lorsque Berthier, en 1829,
décrivit le gisement de Chamoson. Cet auteur proposa le nom de Chamosite et commenca
I'étude systématique des problémes que posait la découverte de ce minéral.

La détermination précise et détaillée des structures des silicates a constitué, ces der-
niéres années, le but de nombreuses recherches utilisant des techniques assez différentes.
Il est donc logique de faire appel & ces méthodes pour étudier les silicates de fer.

Le propos de ce travail est donc d’élargir nos connaissances sur les minerais de fer
sédimentaires du Jurassique des Alpes suisses et de comparer nos résultats & ceux obtenus
par nos prédécesseurs sur du matériel provenant soit de Chamoson, soit de I’étranger.



CHAPITRE PREMIER

Généralités

§ 1. Situation géographique et géologique

Le gisement de fer sédimentaire qui a retenu le plus longtemps notre attention, au
cours de cette étude, est celui de Chamoson, en Valais. La préférence donnée & ce gite
vient de ce que I’espéce minérale «chamosite» y fut identifiée. Ce nom a fait fortune en
Suisse et & 1’étranger, mais les progrés dus aux méthodes modernes d’analyses minéralo-
giques montrent qu’il ne correspond pas & une espéce minérale bien déterminée.

Chamoson, localité de la rive droite du Rhone, se situe géologiquement au ceeur de la
nappe de Morcles. Il est aisé de repérer ce gisement & I’aide de la « Monographie géologique
du massif du Haut de Cry» de E. G. BoNNARD (1926), ou de la carte No 485 Saxon-Morcles
de I’Atlas géologique de la Suisse a I’échelle de 1: 25000 (1937).

Dans cette région on trouve, sur un substratum cristallin, en partie précambrien (Buchs
et autres, 1963), tous les étages du Trias au Flysch oligocéne.

Le gite de fer est formé d’une série de lentilles, pouvant atteindre 250 métres de longueur
et 5 métres de puissance, intercalées dans les schistes callovo-oxfordiens du flanc normal
de la nappe.

L’amas principal est situé entre 1900 et 2000 métres d’altitude. Au S-E, il est formé
d’un banc unique, qui se subdivise en direction du N-W. Entre ces deux bancs, s’inter-
calent progressivement des schistes gris clair. Le Callovo-Oxfordien, schisteux dans toute
cette partie de la nappe, devient plus massif dans les lentilles constituant le gisement,
de fer. Le passage d’un faciés a 'autre est graduel, ce qui montre bien la similitude du
type de sédimentation.

Le gisement est visible de trés loin; d'une part par son relief dans la topographie,
d’autre part par sa couleur brune due a I'altération superficielle.

De trés nombreuses diaclases parcourent ces bancs; elles sont colmatées soit par de la
calcite, soit par du matériel phylliteux vert parsemé de rhomboédres de calcite.

Les situations des échantillons provenant d’autres gisements du Jurassique moyen
helvétique sont indiquées sur la carte générale de la figure No 2,

Ils ont été choisis par le Professeur L. DEVERIN, dans la collection qu’il a rassemblée
au Laboratoire de Minéralogie de I'Université de Lausanne.
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Fig. 1. Situation géologique du gisement de Chamoson.




§ 2. Apercu historique sur le gisement de Chamoson et les recherches
qui s’y rattachent

1820,

Le faciés oolitique ferrifére est signaﬂé pour la premiére fois par GUEYMARD en 1814,
BEerTHIER décrit le gisement en 1829 et propose alors le nom de «Chamoisite» pour décrire
les minéraux silicatés contenant Al et Fe, nom qui deviendra usuel sous la forme «Chamo-

sitey.

Puis STUDER, en 1834, rapporte ses premieres observations sur les galeries qui ont été
creusées. GERLACH, dans son étude de 1859 pour le compte du Bureau des Mines du

canton du Valais, indique que I’exploitation se fit en carriére et cessa en 1857.

En 1890, RENEVIER décrit le gisement dans sa monographie des Hautes Alpes vau-
doises. ScumipT, en 1902, publie les premiéres analyses chimiques complétes du minerai.
En 1917, le gisement est remis en exploitation; des recherches sur son extension sont
entreprises. De cette période datent de nombreux rapports sur sa rentabilité. Un an plus
tard, la Société d’études pour la mise en valeur des gisements métalliféres suisses fait un

relevé topographique et ARBENZ réalise une étude géologique.

En 1936, le canton du Valais attribue une nouvelle concession sur ce gisement mais

aucun travail ne fut entrepris.

En 1941, se crée la Société des Mines de fer de Chamoson S.A., qui construit un télé-
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phérique pour descendre le minerai dans la plaine. L’année suivante, la société est mise
en faillite; elle n’a fait que des travaux de reconnaissance. Aucun minerai n’a été exploité
a cette époque, mais les travaux préparatoires qui ont été effectués permettent maintenant
d’avoir une meilleure vue d’ensemble du gisement. En 1942 également, I'EPF conduit
une campagne magnétométrique couvrant tout le gisement, afin de connaitre ses limites.

La Société d’études pour la mise en valeur des gisements métalliféres suisses et la
Commission Géotechnique Suisse (Mat. pour la Géologie de la Suisse, Serie géotechnique,
liv. XIII, vol. 7, 1962) ont publié une revue des divers gisements de fer du Dogger de la
Suisse d’ou sont extraits les chiffres de production suivants pour Chamoson. La teneur
en fer varie entre 279, et 399,; les réserves visibles sont de 377 500 t. et les réserves
probables de 1 015 000 t. La quantité de minerai exploitée entre 1842 et 1857 représente
environ 27 000 t. Deés lors, ce gite n’a plus été mis en production et n’a connu que des
travaux d’exploration.

Du point de vue minéralogique, la premiére étude de valeur est celle de BERTHIER,
déja citée, datant du début du XIXe siécle; il nomme «chamoisite» le silicate vert. Puis
nous avons le trés beau travail de L. DEVERIN qui, grace au microscope, a précisé bien
des problémes relatifs aux minerais de fer, surtout du point de vue génétique. Enfin,
notons que les auteurs anglais (A. F. Havuimonp, C. O. HARVEY et F. A. BANNISTER,
1939) et francais ont repris les données chimiques publiées par L. DEVERIN pour les com-
parer & celles de leurs propres études thermiques et physiques. Un des échantillons qui
ont servi & ORCEL, CAILLERES et HENIN pour leur essai de classification des chlorites
provenait de Chamoson.

§ 3. But de ce travail

Ce travail a été entrepris pour tenter d’obtenir, au moyen des méthodes d’investigation
récemment utilisées avec succés dans les gisements anglais, des données nouvelles sur
les phyllosilicates de fer de Chamoson et pour les comparer avec ceux des autres gisements
suisses du Jurassique, afin de pouvoir établir des corrélations & courte distance.

Les résultats obtenus par les auteurs anglais ont permis, en effet, d’avancer plusieurs
hypothéses nouvelles sur la genése des gisements de fer sédimentaires. Il est donc apparu
intéressant de comparer ces résultats avec les conclusions que 1’on peut tirer d'une analyse
approfondie des phyllosilicates rencontrés & Chamoson.

Du point de vue cristallographique, les données nouvelles apparues au cours de cette
derniére décennie sont si importantes pour la classification des phyllosilicates qu’une
recherche par des méthodes modernes sur un gisement typique était aussi souhaitable.
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CHAPITRE 11

Structures et nomenclature des phyllosilicates

§1. Rappel structural des minéraux cités

Les phyllosilicates forment un groupe important de minéraux dont I’élément structural
caractéristique est une couche & deux directions d’extension indéfinie. Ce principe archi-
tectural détermine chez eux un clivage basal parfait.

Ces couches peuvent étre simples ou complexes, c¢’est-a-dire formées par I'accolement
de sous-couches semblables ou différentes.

A Tintérieur d’une sous-couche, on peut avoir des moellons octaédriques dont le centre
est occupé soit par des atomes d’Al, soit par des atomes de Fe.

On distingue, d’autre part, dans les phyllosilicates, deux types de sous-couches qui,
par la facon dont elles vont étre empilées, réaliseront tous les édifices cristallins de ce
groupe.

a) La sous-couche du type brucite est constituée par des octaédres Mg(O,OH), ayant
des arétes communes. L’atome de Mg est situé au centre et les atomes d’0O et OH sont
disposés aux sommets de l'octaédre. Ce type de sous-couche peut avoir une existence
indépendante. Lorsque Al remplace Mg au centre de I'octaedre, cas trés fréquent, cette

sous-couche est dite du type hydrargillite.

Ooxygane @hydroxylo @ silicium  © outres cations

Fig. 3. Maille élémentaire et courbe gz de la kaolinite.

Tous les centres des octaedres ne sont pas nécessairement occupés par un cation; le
nombre des places vides peut atteindre un tiers des positions disponibles, on parle alors
de minéral dioctaédrique (ex.: hydrargillite). Lorsque toutes les positions sont occupées,
le minéral sera dit trioctaédrique (ex.: brucite).

b) Le second type est une sous-couche formée de tétraédres SiO, liés par leurs sommets.
Ils forment un filet & mailles hexagonales. Les atomes de Si se placent au centre du tétra-
adre et les atomes d’0 aux sommets. Cette sous-couche ne peut avoir d’existence indépen-

dante, c’est pourquoi elle ne porte pas de nom propre.
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L’association de ces deux types de sous-couches constitue des strates complexes neutres
ou chargées suivant le bilan des valences des cations occupant le centre des polyédres.
Lorsqu’elles sont chargées, des cations ou des strates-cations s’introduisent entre les
couches pour compenser I’excés de charges négatives.

La strate complexe la plus simple se rencontre dans la kaolinite. Elle est formée par
I'accolement d’une sous-couche tétraédrique et d’une sous-couche octaédrique du type
hydrargillite (voir fig. 5). La formule chimique globale est 2Si0,-Al,053-2H,0.

Une autre strate complexe constitue 1’élément structural de la pyrophyllite. Dans ce
cas, la sous-couche octaédrique est «prise en sandwich» entre deux sous-couches tétra-
édriques. La formule globale est 4Si0,- Al,0,-H,0. Si les Al en position octaédrique sont
remplacés par des Mg, la structure du talc est réalisée, dont la formule chimique est
4Si0,-3MgO-H,0.

Ce canevas simple est, en réalité, compliqué par de nombreux phénomenes.

1. Les remplacements isomorphes

Un exemple de remplacement de ce type est réalisé lorsque Al se substitue a Mg au
centre des octaédres. Mais divers autres cations peuvent aussi remplacer Mg, il suffit que
leur taille soit du méme ordre de grandeur que l'interstice octaédrique délimité par 6
atomes d’oxygeéne. Citons en particulier Fe?*, Fe3t, Ti3+, Lit, Co%t, Ni?*, Mn?+ et Mn?*.

Un autre exemple de remplacement est celui de Si*t par AI** au centre des tétra-
édres. Ce cas est beaucoup moins fréquent que le précédent et les variétés de cette substi-
tution sont peu nombreuses, car les atomes ayant un diametre suffisamment petit pour
occuper un interstice tétraédrique de ce genre sont rares. A part Si*+ et Al3+, déja men-
tionnées, citons Be2t et P5+,

2. Les modes d’empilement des couches

A partir des strates que nous venons de décrire, il est possible de construire la plupart
des phyllosilicates en faisant varier: soit la charge des couches, ce qui influence les forces
de liaison interstrates, soit ’ordre de leur succession.

Si les strates sont neutres, et toutes du méme type, nous avons des minéraux tels que
la kaolinite, la pyrophyllite et le talc.

Entre les couches neutres, les forces de liaison sont trés faibles (forces de van der
Waals). C’est la raison intime du clivage basal parfait mentionné au début de ce chapitre.
Les forces résiduelles laissent aux couches une certaine indépendance réciproque se tra-
duisant souvent par leur empilement irrégulier ou par l'introduction, entre elles, de
molécules polaires, comme c’est le cas dans les structures de I'halloysite ou des mont-
morillonites.

Si la strate «tot» n’est pas neutre, I’équilibre électrostatique peut étre rétabli de deux
maniéres différentes:

premiérement, par des cations qui s’intercalent entre les strates; ce cas est réalisé dans
le groupe des micas;

secondement, par l'intercalation de strates-cations du type brucite entre les strates-
anions; le groupe des chlorites doit son existence & ce phénomeéne. C’est alors I'ensemble
«tot +o0» qui va se répéter pour former les cristaux.

12



Passons maintenant en revue les phyllosilicates dont nous parlerons dans les prochains
chapitres de cette étude. Ce sont:

la kaolinite

la montmorillonite
la chlorite

les «mixed layers».

Les phénoménes de diffraction des rayons X par ces différentes structures seront
traités & part, au chapitre IV.

A. La kaolinite

Sa structure a été décrite ci-dessus, nous n’y revenons pas. Sa formule est:

AlLSi,0,(0H),.

Le rapport Si: Al est donc égal a 1.
Les remplacements isomorphes sont fréquents, mais restent & lintérieur de limites

trés strictes. En dehors de ces limites, cette structure n’est plus stable et d’autres miné-
raux ou associations de minéraux apparaissent. Le fer bi- et trivalent remplace 1’alu-
minium en position octaédrique; le fer trivalent et I’aluminium remplacent le silicium en
position tétraédrique. Lorsque Fe?t remplace AlI*t, les auteurs emploient le terme de
«chamosite ferreuse»; nous le remplagons par «ferrokaoliny» afin de supprimer le nom de
chamosite qui est ambigu puisqu’il peut se rapporter a deux structures aussi différentes
que la kaolinite et la chlorite. De méme, lorsque le Fe®+ se substitue & Al3*+ dans une
structure «to», le terme de «chamosite ferrique» sera remplacé par celui de «ferrikaoliny.

Enfin, Fe3t peut aussi remplacer Si'* en position tétraédrique, ce minéral est la
cronstedtite.

L’ampilement des strates «to» peut se faire de trois maniéres, conduisant & trois miné-
raux différents. Dans la structure de la kaolinite, la période ¢, est simple, elle va de la
base d’une couche & la base de la couche suivante. Dans la dickite, par suite de déplace-
ments latéraux des strates, la période est double; pour la méme raison, elle est sextuple
dans la structure de la nacrite.

En fait, cette maniére trés schématique de représenter les structures des phyllosilicates
est une vue simplifiée de la réalité, comme le montrent les déterminations précises effec-
tuées au moyen des rayons X. Les premiéres dérogations au schéma ci-dessus apparaissent
déja dans les sous-couches «t» et «o»; en effet, les moellons n’étant pas des polyédres
parfaits, leur assemblage par groupes de six ne forme pas des hexagones parfaits.

Une autre complication provient de ce que les strates «to» elles-mémes peuvent glisser
les unes sur les autres. La direction de glissement la plus fréquente est paralléle & I’axe
des y. En effet, cet axe est lui-méme paralléle & un alignement d’ions OH~- dans le plan
formé par la surface libre des octaédres; la distance séparant deux OH~- est exactement
by/3. Tout déplacement dans cette direction et d’amplitude n-by/3 (n = nombre entier
quelconque) ne change pas la configuration des ions OH~ et de ce fait n’altére pas les

liaisons OH-O existant entre deux strates contigués.
Les défauts de cristallinité en relation avec I'empilement des strates proviennent du

fait que n est variable dans I’expression n-by/3.



B. La montmorillonite

On groupe, sous ce nom, une trés grande variété de minéraux qui possédent cependant
tous le méme schéma structural que la pyrophyllite: des strates «tot» (voir figure No 4).

Les remplacements isomorphes sont trés variés et affectent toutes les sous-couches.
En position tétraédrique, Al*+ remplace Si*t; la limite maximale de ce remplacement est
de 15%, de AI*+. Au centre des octaédres, Al>*+ est remplacé par Mg**, Fe?t, Fe3+, Nat,
Cr3t et Zn?t. Ces substitutions se font en proportion variable et peuvent méme dépasser
509, ; ainsi le minéral peut étre di- ou trioctaédrique.

Les formules des principales variétés se trouvent dans le tableau ci-dessous:

Montmorillonite s.st. (Alg 34 Mgy g6) Sig O, (OH),

Nayg g4
Beidellite (Aly 34) (Sig g4 Al; g6) Og (OH),
Nay g4
Nontronite (Fey) (Si; g4 Alg g6) Og9 (OH),
Nayg g6
Hectorite (Mg; 34 Liy g6) SigOg (OH),
Nag g6
Saponite (Mg) (Siz 54 Alg g6) Oz (OH),
Nayg g6
Volkonskite saponite dans laquelle Cr remplace Mg
Sauconite saponite dans laquelle Zn remplace Mg

Plusieurs cations différents peuvent se substituer dans un méme minéral de sorte que
chaque type représenté ci-dessus n’est que le terme extréme d’une série de familles de
composition variable. L’exemple le mieux connu est celui de la famille beidellite-nontronite.

c.sinp

O hydroxyle
(O oxygene
© Al Fe,Mg

7_, o—0O0—C 7, ® silicium

Fig. 4. Maille élémentaire de la montmorillonite.
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En outre, les montmorillonites admettent, entre les strates «tot», des molécules polaires
telles que celles de 1'eau ou de certains composés organiques. Ces molécules s’orientent
régulierement pour former des couches. Le nombre de ces couches étant variable, la
hauteur de la maille élémentaire le sera aussi. Ainsi s’explique le phénoméne du gonflement
qui est réversible, pour autant que toutes les molécules polaires n’aient pas été élimindes
de la structure.

Entre les strates du type «tot», des ions peuvent aussi s’introduire, & la place des
molécules polaires. C’est un des mécanismes & la base du phénomeéne de I’échange d’ions.
Des études approfondies ont cependant montré que plus du 80%, de ces échanges s’effec-
tuaient entre le milieu ambiant et les strates «tot» elles-mémes; le 209, au maximum
peut se faire entre le milieu ambiant et les ions retenus entre les strates. Ce phénoméne
est bien compréhensible, si ’on se rappelle toutes les possibilités de substitution que nous
avons décrites précédemment.

Les défauts de cristallinité des montmorillonites sont importants. Ils proviennent
essentiellement de 1’empilement désordonné des strates trés faiblement liés les unes aux

autres et séparées par ces couches de molécules polaires.

C. La chlorite

La structure caractéristique de ce groupe de minéraux est constituée de deux sortes
de couches qui alternent: des strates «tot» du type pyrophyllite et des strates «o» du type

TALC

O oxygene Ohydroxylo @®silicium  ©oautres cations

Fig. 5. Maille élémentaire et courbe o) de la chlorite.

brucite (voir fig. N° 5). De nombreuses substitutions modifient ce schéma. Dans les
strates pyrophyllites, AI** (et méme exceptionnellement Fet) remplace partiellement
Sit*t au centre des tétraédres; AI** situé au centre des octaédres est, lui aussi, remplacé
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par Fe?t, Fedt, Mgt Mn?**, Cr®+ ou Ti*+. Il en résulte une charge totale négative, la
couche devenant une strate-anion. Cette charge sera compensée par la charge positive
des strates brucite dans lesquelles Mg?*+ est aussi partiellement remplacé par Al3+, Fe2t,
Fe3+, Mn?*+, Cr3* ou Ti*t. La formule structurale d’une chlorite typique n’existe en fait
pas puisque ces substitutions sont toujours présentes. Il est préférable d’indiquer les
formules des deux termes extrémes qui constituent cette famille:

Amésite (Mg, Al,) (SiyAly) O, (OH)g
Antigorite Mg, Si, 0,, (OH),4

\

Pour plus de détails, il faut se reporter au tableau de Hey (1954) ou, a partir de la
formule tres générale:

(Mgﬁ—x—yFeyAlx) (Si4-x Alx) 010 (OH)S

I'auteur indique quels sont les remplacements isomorphes les plus fréquents.

Tableau I. R = Fe: Fe+ Mg

X 0<R<0,2 0,2<R<0,5 0,8<R<1,0
2,0 Amésite
2,0—1,5 Corundophyllite Corundophyllite Pseudothuringite
1,6—1,2 Schéridanite Ripidolite Daphnite
1,2—0,9 Clinochlore Pycnochlorite Brunsvigite
0,9—0,5 Penninite Diabantite
0,5—0 Antigorite

Comme dans la kaolinite, les tétraédres et les octaédres des couches «t» et «o» ne sont
pas des polyedres parfaits.

D’autres défauts proviennent de ’empilement défectueux des strates les unes au-
dessus des autres. Les forces de liaison entre les strates «tot» et «o» sont juste suffisantes
pour donner & la structure chloritique une bonne cohésion. Cependant, des études trés
détaillées ont montré que certaines chlorites pouvaient, comme les montmorillonites,
adsorber des molécules polaires. Ce phénomeéne semble étre di au fait que la couche de
type brucite n’est pas continue, elle n’existe que par ilots. Entre ces ilots, les forces de
liaison deviennent extrémement faibles, permettant l'infiltration de molécules polaires
qui écartent alors les strates pour s’arranger sur une ou deux couches, selon un canevas
géométrique.

Rappelons que le fer bivalent a une taille assez grande, ne lui permettant de prendre
place qu’au centre des octaeédres des couches du type pyrophyllite ou brucite. En revanche,
le fer trivalent, plus petit, peut aussi remplacer le silicium au centre des tétraedres.

D. Les mixed layers

Ce groupe de minéraux n’a été identifié que récemment; son importance et sa fré-
quence dans les argiles ne sont apparues que lors de la mise au point d’appareils & grande
sensibilité, en particulier dans le domaine de la diffraction des rayons X.

Les autres classes de minéraux argileux sont constituées par 'empilement de couches
— type brucite, tale ou kaolinite — dans un ordre relativement régulier. Les «mixed
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layers», en revanche, sont formés d’empilements non périodiques de minéraux différents.
Il existe cependant des relations génétiques entre les constituants d'un «mixed layer».
Le cas mica-montmorillonite est, par exemple, trés fréquent, puisque le second minéral
de cette paire peut étre considéré comme une forme hydratée du premier.

En fait, toutes les combinaisons de deux ou trois phyllosilicates sont possibles. Weaver
(1956) en a fait un premier recensement. Cet empilement des différents phyllosilicates de
base peut étre de plusieurs types: on distingue les cas suivants:

1. Empilement par paquets d’épaisseur variable; chaque paquet étant constitué de
plusieurs minéraux empilés réguliérement.
2. Empilement par paquets d’épaisseur variable; chaque paquet étant formé d’un méme

minéral.
3. Empilement totalement désordonné.

On notera que, dans les deux premiers cas, il existe une certaine périodicité, valable
non pas pour I’ensemble du minéral, mais seulement au sein de paquets de couches.

§ 2. Nomenclature

Depuis que BERTHIER, en 1829, a donné le nom de chamosite & un minéral vert qu’il
avait trouvé prés de Chamoson, de trés nombreux auteurs ont utilisé ce terme pour
désigner des minéraux possédant le méme aspect. Mais 'emploi de moyens de déter-
mination plus précis, en particulier la diffraction des rayons X, a montré que I'on avait
réuni sous le nom de chamosite des minéraux ayant des structures trés différentes.

De nombreuses propositions furent faites pour lever 'ambiguité que présente le terme
de chamosite. Aucune d’entre elles n’a donné pleine satisfaction et ce terme, qui a pour
lui la force de ’habitude, est encore trés employé.

Dans le présent travail, je vais suivre la proposition de HEY (1954) qui consiste 3
conserver au terme de «chamosite» le caractére absolument général de minerai silicaté
contenant entre 20 et 409, d’oxydes de fer (FeO +Fe,0;). Ce terme doit rester aussi
général que ceux de «charbon» ou de «bauxite». Comme il ressortira des conclusions de ce
travail, les silicates de fer peuvent avoir les structures du type chlorite, kaolin ou mont-
morillonite. Les deux premiéres sont les plus fréquentes et nous adoptons la convention
suivante: les phyllosilicates ayant une structure de kaolin et contenant plus de 509, du
fer & 1’état bivalent seront désignés sous le nom de ferrokaolin; au contraire, sila majorité
du fer est trivalent, on parlera de ferrikaolin. Si le phyllosilicate posséde une structure
chloritique, on parlera, de méme, de ferrochlorite (Fe**>50%) et de ferrichlorite
(Fe3t > 509,). Cette convention a I'avantage de tenir compte des deux points de vue
chimique et structural.

Dans un prochain chapitre, on verra que les limites de variation de la teneur en fer
total ne sont pas arbitraires mais sont dictées par des lois que PAurING (1930) a énoncées
dans son article sur la structure des phyllosilicates.

1l serait de toute fagon malheureux de proposer des noms spéciaux pour ce genre de
phyllosilicates car ils font partie de séries isomorphes, comme nous venons de le rappeler
dans le paragraphe précédent. La nomenclature adoptée ici a encore lavantage d’étre

presque identique en francais, en allemand et en anglais.
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Cette convention va étre trés prochainement proposée au «Clay Minerals Group» de la
Société anglaise de Minéralogie par R. F. YOUELL (communication orale).

Tableaw 11I. Tableau récapitulatif des données importantes de certains phyllosilicates

Nom Syst. a0 bo co B Gr.sp. | Si:Al door
Kaolinite
Kaolinite s.str. pseudo | 5,15 | 8,95 7,39 [105° CiC.| 1:1 (001) 7,15 A
m.

Dickite monocl. | 5,15 | 8,95 | 14,42 | 96°48 | C:—C, | 1:1 (002) 7,17
Nacrite orthor. | 8,95 | 5,15 | 43,0 | 90° C4—Ce | 1:1| (008) 7,17
Halloysite —- 5,14 | 8,93 | 10,35 — — 1) (001) 10,1
Montmorillonite
Montmorillonite | monocl. | 5,17 | 8,9 9-22 | 99°54 | C2/m | 5:2 (001) variable 9-15

s.str.
Beidellite monocl. | — | 9,0 9-22 C2m | 1:1 variable 9-15
Nontronite monocl. | — 9,1 9,5-11 C2/m | 3:2 variable 9-15
Saponite monocl. | 5,3 9,2 30,7 97° C2/m | 7:1 variable
Chlorite
Amésite monocl. | 5,33 | 9,2 14,3 97° C2/m | 1:2 (001) 14,15
Antigorite monocl. | 5,33 | 9,2 14,3 97° C2m | 1:0 (001) 14,20
Mized Layers variables en fonction de la nature et de la proportion des constituants

CHAPITRE III

Moyens d’investigation et préparation des échantillons

§ 1. Le microscope

Cet instrument éprouvé reste toujours le seul moyen de recherche qui permette d’établir
des corrélations entre les résultats physiques ou chimiques et I’observation directe. Il joue
un rdle non négligeable dans la justification et le contréle des différentes hypotheéses
émises en cours de travail.

Tout au long de cette étude, j’ai gardé ce principe présent a I’esprit; c’est pourquoi
tous mes échantillons, ainsi que les plus importants de la trés belle collection du Labora-
toire de Minéralogie de 1’Université de Lausanne, ont été soigneusement examinés en
plaques minces avant d’étre soumis aux autres méthodes d’analyse. Et, bien souvent,
j’ai réexaminé ces coupes minces pour voir si les résultats de ces analyses concordaient
avec I'image présente dans le champ du microscope.
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§ 2. Les rayons X

Les échantillons étudiés par cette méthode ont subi une préparation physique et
chimique qui sera décrite en détail dans le chapitre suivant.

J’ai utilisé, pour mes recherches en diffraction, une installation Philips PW 1010,
comprenant un goniométre grand angle, une caméra Debye-Scherrer de 114 mm de dia-
métre et une caméra Guinier. Le goniométre grand angle est équipé d’un compteur pro-
portionnel PW 1965/10 rempli de xénon et des unités électroniques d’amplification et de
discrimination.

Ce dispositif a le grand avantage, pour I’étude des minéraux ferriféres, de permettre
I'utilisation d’une anticathode de cuivre, bien que la longueur d’onde du rayonnement
K, du Cu (1,5405 A) excite les atomes de fer et produise un intense rayonnement secon-
daire de fluorescence, se traduisant dans les diagrammes par une trés forte augmentation
du fond continu. Or il est possible d’atténuer fortement ce rayonnement secondaire par
une discrimination spéciale dont nous allons donner le principe.

Dans un spectre de diffraction d’une substance produisant un rayonnement secondaire
de fluorescence, plusieurs longueurs d’onde sont représentées, donc le tube compteur
enregistre des impulsions ayant des énergies (des hauteurs) différentes.

: Cu Ka

i

Fe

5 10 15 L J 20 25V,

Fig. 6. Courbes intégrales des impulsions du cuivre et du fer. En abscisse, Pamplitude des impulsions
exprimée en volts sur une échelle arbitraire; en ordonnée, le nombre des impulsions par sec. dont,
I'amplitude est supérieure & la tension portée en abscisse.

Le but de la discrimination des impulsions est de permettre la mesure d’un rayonne-
ment presque monochromatique en éliminant les rayonnements de longueur d’onde diffé-
rente. Ce discriminateur peut étre réglé pour ne transmettre que les impulsions dont
I'amplitude tombe entre deux limites déterminées, dont I'écart est assez faible (fenétre).
Le réglage normal de cette fenétre s’effectue en plagant son milieu exactement au sommet
de la courbe de Gauss (réglage symétrique). Pour étudier les minéraux contenant du fer
au moyen d’une anticathode de cuivre, le discriminateur peut étre réglé asymétriquement.

Comme le montre la figure 6, les courbes intégrales des impulsions pour le Cu et le Fe,
obtenues & I'aide d'un compteur proportionnel, sont trés voisines. Les droites verticales
pointillées représentent les limites d’une fenétre réglée symétriquement sur une réflexion
CuK, de longueur d’onde égale a 1,5405 A. Le rayonnement de fluorescence du fer, d’ampli-
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tude trés voisine, est également enregistré. La zone hachurée représente la fenétre réglée
asymétriquement, c’est-a-dire que sa limite inférieure passe par le point d’inflexion de la
courbe intégrale du CuK,. Dans ce cas, une trés forte proportion du rayonnement du
cuivre est enregistrée, tandis que le rayonnement de fluorescence du fer est en majeure
partie supprimé. Lorsqu’on utilise le discriminateur, environ 10%, de I'intensité du rayon
diffracté est perdu. En revanche, le rapport entre I'intensité de la réflexion et I'intensité
du fond continu est plus favorable avec une anticathode de Cu d’une puissance de 1000 W
qu’avec une anticathode de Fe de 350 W. En résumé, les avantages de I’emploi de la
discrimination asymétrique sont les suivants:

a) pour les réflexions faibles en particulier, le rapport de I'intensité du pic a celle du fond
continu est beaucoup plus grand;

b) le fond continu est beaucoup plus stable, ce qui diminue les risques de prendre ses
variations pour des réflexions faibles;

c) le fond continu ne diminue presque pas d’intensité au cours de l’enregistrement de
tout le spectre, de sorte que, pour utiliser au maximum la largeur du papier enregis-
treur, il n’est pas nécessaire de modifier, en cours de route, la sensibilité et la position
du zéro;

d) le sommet des pics est plus net, ce qui permet une meilleure mesure de I'intensité de la
réflexion.

Pour I'analyse par fluorescence X, j’ai utilisé un appareil Philips PW 1010 muni d’un
spectrographe & vide PW 1540, travaillant avec les mémes unités d’amplification et de
discrimination que celles utilisées en diffraction. Les éléments plus lourds que le fer sont
détectés par un compteur & scintillation, le faisceau de rayons X de fluorescence étant
dispersé par un cristal de LiF. Les éléments plus légers que le fer sont recherchés au moyen
d’un compteur & flux gazeux et d’un cristal de Pentaérythritol.

§ 3. L’analyse thermique différentielle

Les courbes de réaction thermique ont été enregistrées soit sur I’appareil Linseis du
laboratoire de Minéralogie, soit sur I’appareil construit par le Dr Price pour Gyps-Union
4 Bex (Vaud). Dans les deux cas, les échantillons ont été dilués avec 50 ou 759, d’alumine
pour rendre plus constante leur chaleur spécifique, tout au long du chauffage. Les courbes
thermopondérales ont également été faites au moyen de 'appareil de Gyps-Union. Dans
ce dernier cas, les échantillons n’ont pas été dilués avec de ’alumine, afin d’éviter 'augmen-
tation de l'imprécision due aux pesées et au caractére légérement hygroscopique de
I’alumine pulvérulente.

§ 4. L’analyse chimique

Les échantillons ont tout d’abord été purifiés par les différentes méthodes décrites
ci-aprés, puis analysés par Mme G. KRUMMENACHER selon la méthode de RiLey (1958),
améliorée par WEIBEL (1961), sauf pour le Fe2t qui a été dosé selon celle de Jakos (1952).

Dosage de la silice: 'échantillon est désagrégé a la soude, a 850°, puis traité au molyb-

20



date d’ammonium et par une solution réductrice & base de métol-sulfite, d’acide oxalique
et d’acide sulfurique. La préparation est comparée a un standard par spectrophotométrie.

Dosage de U'alumine (selon WEIBEL): aprés désagrégation aux acides perchlorique et
fluorhydrique, puis élimination des ions génants, 'alumine est dosée par complexométrie.

Dosage du fer total: par colorimétrie, le fer étant réduit par I'hydroxylamine au pH 5,0
a 5,8 et complexé en fer ferreux par le dipyridil.

Dosage du fer ferreux: par titrimétrie avec une solution de KMnO, 0,1 N.

Dosage de H,0~'1°": par perte de poids sur 1 g d’échantillon séché a 1’étuve jusqu’a
poids constant.

Dosage de H,0+''"°: on emploie la méthode de PENFIELD, avec des tubes & deux boules,
par pesées successives. Le chauffage des tubes a 800° est appliqué pendant 30 minutes.

Précision: Elle est de 0,1%, sur tous les éléments, sauf pour la silice, ol elle est de

0,5%.

§ 5. Purification des échantillons

Afin d’obtenir les diagrammes de diffraction des rayons X les plus représentatifs et les
plus clairs possibles, il est absolument nécessaire de purifier les échantillons, c’est-a-dire
de ne conserver que les phyllosilicates. Certains auteurs ont préconisé I'emploi de HCI
0,1 N pour éliminer la calcite ou les autres carbonates; mais il semble que cette fagon de
procéder soit & proscrire car certains phyllosilicates, en particulier ceux contenant du
fer, sont eux-mémes attaqués.

A ce sujet, il est intéressant de passer en revue les constatations faites par divers
chercheurs sur les traitements a 1’acide chlorhydrique des minerais de fer sédimentaires.
BannisTER (1955) rapporte que la chamosite est soluble & froid dans HCI dilué mais
que la sidérite ne I'est pas. Le chimiste de RASTALL et HEMINGWAY (1939) a employé HCI
a chaud pendant quelques heures pour dissoudre le ciment sidéritique liant les oolithes
silicatées qui, selon lui, ne sont pas attaquées. ENNOS et Surcrirr (1925) préconisent
I’emploi de HCI 0,5 N & chaud pour dissoudre le minerai. Toutefois HArvEy (1949) observe
que la méthode de ExNos et SuTcLIFF ne détruit pas complétement le phyllosilicate, les
raies de diffraction de ce dernier étant toujours visibles.

Ces remarques mettent en évidence les profondes divergences d’opinion existant au
sujet des effets de I’acide chlorhydrique. Il est possible que les échantillons analysés par
ces auteurs n’aient contenu ni les mémes phyllosilicates, ni les mémes oxydes, mais il est
plus important de noter que les résultats obtenus sont entachés d’erreur et en désaccord
les uns avec les autres, puisque certains modes de traitement ont détruit les structures
originelles ou les ont en tout cas abimées.

Il est cependant probable que certaines attaques préconisées aient donné de bons
résultats, mais les risques d’altération du phyllosilicate restent trés grands.

Pour ma part, averti de ces difficultés, j’ai adopté une méthode de purification qui
évite les dangers du traitement par HCIL.

Les échantillons contiennent de la calcite, d’'une part en gros cristaux cimentant les
oolithes, d’autre part en cristaux trés fins intercalés entre les feuillets de phyllosilicates.
L’élimination des premiers se fera au cours de la purification de I’échantillon, la dissolution
des seconds au cours de la défloculation des phyllosilicates.

La purification de I’échantillon débute par le broyage au broyeur & méachoires puis au
broyeur & disques. Le produit est rapidement observé au binoculaire pour en retirer d’éven-
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tuelles paillettes d’acier. Précisons que ces paillettes sont trés rares et n’ont donc pas
faussé le dosage du fer, en ce qui concerne 'analyse chimique. L’échantillon est ensuite
tamisé. Seule la fraction comprise entre 100 et 200 mesh est conservée. Elle est passée au
séparateur magnétique Frantz dans les conditions suivantes: courant 0,4 amp., inclinaison
longitudinale 25°, inclinaison latérale 15°. Cette opération permet déja de séparer les
phyllosilicates de leur gangue carbonatée non magnétique, ce qui diminuera fortement la
quantité d’HCI nécessaire dans la suite pour la purification. La fraction magnétique est
ensuite pulvérisée pendant 20 min. dans un mortier d’agate mécanique, en présence
d’alcool ou d’eau, puis 20 min. encore, & sec.

Nous avons alors un matériel de base, libéré de la majeure partie des minéraux non
silicatés et dont ’homogénéité de granulométrie est contrélée au binoculaire. C’est ce
matériel qui est purifié, c’est-a-dire débarrassé des oxydes libres de fer, du carbonate
restant et du quartz. La méthode la plus simple est une lévigation dans de I’eau déionisée
ou distillée. Les particules de forte densité et peu friables ou de forme plus ou moins
isométrique — Fe,0,, Si0, — tombent trés rapidement tandis que les phyllosilicates ne
se sédimentent que trés lentement, & cause de leur habitus en feuillets.

Il est cependant nécessaire d’avoir, au départ, une assez grande quantité de matériel
(15 & 20 g), car une partie est entrainée avec les impuretés. Aprés évaporation de la sus-
pension, on peut faire un diagramme de poudre sur le résidu pour tester ’absence des
divers oxydes.

Cette méthode ne permet cependant pas de tenir compte de la présence éventuelle de
silice amorphe.

Ce mode de purification est le seul qui soit rapide, str, sans risques d’altération des
phyllosilicates.

§ 6. Défloculation et sédimentation

Le matériel que nous avons préparé selon la méthode exposée au paragraphe précédent
est prét pour I'analyse chimique, pour un diagramme de diffraction des rayons X obtenu
dans une caméra Debye-Scherrer ou pour ’analyse thermique différentielle.

Pour I'analyse aux rayons X avec un goniomeétre grand angle, ce traitement est insuffi-
sant, il faut défloculer les phyllosilicates, c¢’est-a-dire rompre le maximum de liaisons
existant entre les grandes faces des cristaux. Ces liaisons sont une des causes de I'empile-
ment désordonné des feuillets, ce qui, pour une réflexion donnée, augmente I'intervalle
angulaire ou aura lieu la diffraction du faisceau de rayons X. Mais il faut aussi rompre
ces liaisons pour que les paillettes soient aussi minces que possible. En effet, plus une
paillette est mince, plus elle a de chance, lors de la sédimentation, de s’orienter paralléle-
ment au support, ce qui augmentera l'intensité des réflexions 00/ qui sont spécifiques
des phyllosilicates.

Ce traitement nous a causé beaucoup de difficultés, car la roche est trés compacte et
dure, riche en carbonates cryptocristallins et en oxydes de fer. Les Hautes Alpes Calcaires,
lors de leur déplacement sous forme de nappes, ont subi un léger métamorphisme qui
semble bien avoir fortement durci les roches, et les échantillons étudiés sont bien différents,
soit des faciés argileux typiques — marnes, argillites — soit des facies des gisements de
fer de Lorraine ou d’Angleterre. Les carbonates ont joué le réle de ciment; il faut les
éliminer soit avec HCI 0,1 N, soit avec I’acide acétique, en contrélant le pH.
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Ce contréle de pH se fait de la maniére suivante: aprés chaque goutte d’acide ajoutée,
il faut agiter violemment la solution, attendre un instant que le carbonate soit dissous et
tester la disparition de 'acidité avec du papier indicateur de pH 7.

Ce traitement s’oppose cependant & une bonne défloculation si le PH n’est pas rapide-
ment ramené au moins & 5 en décantant et en rajoutant de ’eau.

Lorsqu’on utilise les acides, et parfois ¢’est la seule possibilité, il ne faut jamais oublier
de le mentionner lors de I'interprétation des diagrammes de diffraction.

Les oxydes de fer retenus entre les lamelles des phyllosilicates sont également tres
génants. Ils empéchent les lamelles de se séparer et ne peuvent étre solubilisés par une
attaque a l'acide, car celle-ci devrait étre trop violente et détruirait en méme temps
I’édifice cristallin du silicate.

La meilleure méthode de les éliminer consiste en une lévigation dans 'eau distillée
méthode purement physique qui n’altére pas ces minéraux. Ces oxydes a forte densité et
a habitus relativement isométrique tombent plus rapidement que les minéraux ayant
une forme lamellaire.

Le succes de cette opération dépend de la séparation des feuillets entre lesquels les
oxydes sont pris. Il est facile de calculer la vitesse ou le temps de chute des éléments plus
denses ou plus isométriques que les phyllosilicates, grice a la formule de Stokes, qui,
malgré son caractére trés théorique, donne cependant une bonne approximation. Les
phyllosilicates, & cause de leur forme, tomberont plus lentement.

Une partie de I’échantillon, constituée par des grains formés d’amas plus ou moins
sphériques de couches du type chlorite ou kaolinite, tombera assez rapidement. Pour
récupérer cette fraction, il est maintenant nécessaire d’effectuer une défloculation sensu
stricto, c’est-a-dire de rompre les liaisons qui existent entre les couches chloritiques ou
kaolinitiques. Ces forces sont trés faibles dans la direction paralléle & Co> puisque ce plan
correspond au clivage parfait des phyllosilicates.

La décantation dans une trés grande quantité d’eau distillée, alliée & une centrifugation
a 3000 t/min. répétée une dizaine de fois, avec renouvellement de ’eau entre chaque
opération, permet de rompre ces liaisons et d’obtenir une suspension de matériel argileux

dans I'eau distillée.
A cause de la grande compacité de la roche, cette opération a présenté quelques diffi-

20 20 10

support verre

20 20 10

support mylar

Fig. 7. Diffractogramme d’un échantillon monté sur mylar et sur une plaque de verre ayant par-
tiellement recristallisé.
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cultés. Pour certains échantillons, j’ai di avoir recours a des agents dispersifs, en parti-
culier & NaPO, 1 N en milieu neutre. Mais nous lisons dans BRow~N (1961), au chapitre
que BRINDLEY a écrit sur les chlorites: «Chemical aids to dispersion can be used but never
indiscriminately, and probably the less they are the better.» Je pense donc qu’il est
préférable de se passer, dans la mesure du possible, des agents chimiques de défloculation,
quitte & perdre un peu de précision dans les diffractogrammes de rayons X.

La sédimentation a toujours été faite sur des lamelles de verre identiques & celles utili-
sées comme porte-objet pour les plaques minces de roches, en laissant évaporer la suspen-
sion aqueuse de I’échantillon. Ce mode de sédimentation sur plaque de verre est géné-
ralement trés bon et fournit des diffractogrammes de qualité, mais 'état de cristallinité
du verre nous a longtemps induit en erreur. En effet, les diffractogrammes a blanc de
certains porte-objet ont donné des maxima importants dans la région des petits angles.
Pendant longtemps nous avons interprété ces maxima a 40 A, 32 A, 26,5 A, 22,6 A comme
d’authentiques réflexions sur des phyllosilicates.

11 est donc nécessaire, lorsque I'on explore les petits angles, de controler I'état de
cristallinité de chaque porte-objet.

§ 7. Emploi de réactifs

Pour différencier les divers constituants présents dans les échantillons, j’ai suivi le
mode opératoire préconisé par RIviERE (1955). Il s’agit d'une série de tests physico-

Tableaw I111. Tableaw synoptique des tests de détermination des phyllosilicates selon RIVIERE
1: illite; 2: hydrobiotite; 3: chlorite; 4: chlorite gonflante; 5: kaolinite; 6: vermiculite;
7: montmorillonite

Meait s Raies de diffraction observées, | ; | o 31 405l6l7
en A
1. Plusieurs heures au bain- 4,9—5,0; 10 X
marie avec MgCls 1 N, puis 4,25; 5,8; 8,5; 16,7—27,5 X X
lavage, séchage et impré- 14 X x
gnation de glycérine 14+ 4,74 x
3,566—3,65; 7,1—17,2 X x|
2. idem mais avec CaClz 1 N 15 X
autres raies comme 1.
3. idem mais avec NH4Cl 1 N 11—12 X
14 11 x
12 11 x
14+ 4,74 > 4
16 17 X
7+3,5 x
4. idem mais avec HCI com- 14 disparait mais 7 subsiste X
mercial pendant 10"
5. Cuisson & 450° puis comme 1. raie supérieure & 15 X
6. Cuisson & 530° puis comme 1. 13,7 X
intensité de 7 stable X
intensité de 7 diminuée X X
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chimiques basés sur I’adsorption de molécules polaires aprés avoir provoqué un échange
de cations et sur la dissolution préférentielle de certains minéraux par HCI. Les différents
cas sont résumés dans le tableau ci-dessus. Malheureusement le test avec HCI n’est pas
discriminatif d’aprés ce que nous avons vu au début de ce chapitre.

Au cours du travail, lorsque j’ai vu apparaitre de nouveaux minéraux tels que les
«mixed layers» et les montmorillonites, j’ai fait des traitements a la vapeur d’eau et a
Iéthyléne-glycol, directement sur les sections orientées, au moyen d'un petit chevalet
disposé juste au-dessus du liquide porté a 60° C.

Enfin, les porte-objets et leur matériel ont été chauffés au four en atmospheére normale
a des températures croissantes de 300, 400, 450, 500, 550 et 600° C, pour pouvoir observer,

aux rayons X, la destruction progressive des édifices cristallins.

CHAPITRE 1V

Traitements des slides, calculs cristallographiques
et caractéres des diagrammes

Avant d’exposer et de discuter les résultats obtenus par la diffraction des rayons X,
il est nécessaire de préciser les traitements spéciaux subis par les échantillons et les calculs
cristallographiques effectués & partir des spectres de rayons X. Ensuite, nous résumerons
brievement les caractéres principaux des diffractogrammes X des édifices cristallins qui

nous intéressent directement.
§ 1. Les traitements spéciaux

a) Les préparations orientées (slides)

Au chapitre 111, nous avons décrit le processus de défloculation permettant d’obtenir
une suspension de minéraux argileux dans de I'eau. Lorsque cette défloculation est com-
pléte, les particules argileuses ont des dimensions égales ou inférieures & 2 u dans le plan
des strates qui sont séparées les unes des autres.

En déposant une fraction de cette suspension sur une plaque de verre et en laissant
évaporer lentement I'eau, les strates argileuses se sédimentent et s’orientent parallélement
a la plaque de verre, la recouvrant entiérement d’un film extrémement mince. Lorsque le
faisceau de rayons X irradie cette préparation, il ne rencontre pratiquement que des
faces 001, sur lesquelles il se réfléchit; comme si nous avions un monocristal dont la face
exposée au rayonnement aurait 8 cm? C’est dire que tout le faisceau de rayons X est

. ) . . ¢ 2
intercepté puisque sa section n’est que de 2 em?®.
Le spectre présente donc une famille de maxima trés intenses qui sont les réflexions

d’ordre croissant sur la face (001).
Rappelons que les préparations non orientées produisent encore d’autres réflexions, du

type hkl, mais elles ne sont pas employées, & I'exception de 060. Cette réflexion est géné-
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ralement forte dans un diffractogramme de phyllosilicate; elle est utilisée pour mesurer
la constante by qui, dans le systéme monoclinique, vaut 6 x d g)-

b) Le chauffage des préparations

Les diffractogrammes des slides qui ont été préalablement chauffés a des températures
croissantes fournissent de précieux renseignements.

Le chauffage se fait en placant directement les préparations orientées dans un four;
pendant 3 & 5 heures & 105—110° et pendant 1 heure & 400, 450, 500, 550 et 600°. Apres
chaque élévation de température, on fait un diagramme. Le refroidissement doit se faire
dans un désiccateur pour éviter I'adsorption d’humidité.

Les phénomeénes les plus intéressants interviennent vers 100° C et aux environs de
500° C.

Les effets du chauffage des phyllosilicates sont d’abord une variation de la maille
élémentaire par perte de groupes hydroxyles ou de molécules d’eau, ensuite une décompo-
sition avec dégradation progressive de la structure. Ces effets ont lieu & des températures
différentes pour chaque minéral.

¢) Le traitement a I’éthyléne-glycol

11 se fait aussi sur les slides. Il y a une fagon lente de procéder, en laissant la préparation
dans la vapeur de glycol durant une période variant de quelques heures a deux jours. Le
processus de glycolation peut étre accéléré, soit en chauffant & 60° C au bain-marie, soit
encore en vaporisant directement I’éthyléne-glycol sur la préparation.

Les molécules polaires d’éthyléne-glycol, nous 'avons vu a propos de la structure des
montmorillonites, se disposent en strates entre les couches de certains phyllosilicates et
augmentent ainsi la hauteur de la maille élémentaire. Cette variation est ensuite mesurée
sur un diffractogramme.

§ 2. Calcul de la densité électronique

Nous avons entrepris ce calcul afin d’aller plus loin dans notre analyse structurale. Son
but est de permettre la construction d’une courbe représentant la projection sur 'axe c,
de la densité ¢ des électrons d’une maille élémentaire.

Cette densité p est calculée, pour ce cas-la, par la formule suivante:

ab ., o
Q@) = V—OZ Fooy exp—2mit (1)
b i3
ou Oz = %aZF((.m){cos2nlz +isin 2z lz}. (2)
0

a et b sont les longueurs des deux autres arétes de la maille élémentaire,

V, est le volume de la maille,
F  est le facteur de structure.

Pour un minéral monoclinique ayant le groupe spatial de la chlorite: C3, [DoNNAY et
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Nowacky (1954), No 12 des Tables Internationales de Cristallographie], la formule (2)
se simplifie et s’écrit: .
4ab
=——>2F 2 :
0@z) Vo Z (001 COS nlz. (J)

Le caleul du facteur de structure F se fait a partir de I'intensité des rayons diffractés. On
sait que cette intensité, lorsque la diffraction a lieu sur une section orientée, est donnée

par la relation suivante:

SoI
2u

ot p estle facteur de multiplicité spécifique de la classe de symétrie et des plans de

. 1+sin226

E=p sin20 (4)

* ||

réflexion envisagés,

S, est la surface irradiée,

I, est I'intensité du rayon X incident,
est le facteur d’absorption massique,

0
1+8in220 i
'Sif:; 5 ost le facteur de polarisation de Lorentz.

1l faut done remplacer, dans la formule (3), F par sa valeur tirée de la formule (4)

§ 3. Représentation graphique de Méring

En général, il n’est pas possible de calculer la densité électronique des «mixed layers»
En effet, la classe de symétrie, intervenant dans les calculs, ne peut étre déterminée saui-‘

pour le premier type d’empilement (voir p. 17). Ce cas peut étre traité comme celui d’un

minéral ordinaire.

DIFFRACTOGRAMME

ESPACE RECIPROQUE

| |

| |

| |

I I

| |

A

= n_l__J r—_lr—l 5 SEGMENTS A—B

1
| | |
06 05 06 06 PROPORTION DE A

R
7

Fig. 8. Construction du diagramme de Méring.

Une méthode graphique permet cependant de remplacer le calcul de la densité élec-
tronique dans le cas des «mixed layers». Elle a été abondamment utilisée par BrRapLEY
pour étudier les minéraux des sols, mais ¢’est MERING (1949) qui en a exposé le principe

En premiére approximation, on peut dire qu'une réflexion 007 propre au «mixed layer );
AB doit se situer entre la réflexion 007 du composant A et la réflexion 00/ du composant B
Par exemple, un «mixed layer» mica-montmorillonite produira une réflexion entre 10 A
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(001 du mica) et 12,4 A (001 de la montmorillonite). Il faut donc superposer un diffracto-
gramme & une échelle des distances interréticulaires d’un espace réciproque s=1/d.
L’erreur angulaire est plus petite que la précision généralement recherchée car, au-dessous
de 2 0=20°, on peut remplacer le sinus par I’angle. Sur I’échelle s, on reporte, dans le cas
d’un «mixed layer» & deux constituants, les deux familles de valeurs de s=1/d ) et I'on
joint les valeurs de s correspondant aux mémes indices /, ce qui détermine des segments
Sa 00158 ©01); S 002 S8 ©002); ete.

Les réflexions du «mixed layer» doivent se situer entre ces paires de valeurs. Il est
également possible d’estimer les teneurs des deux constituants, en mesurant la position
de la réflexion entre S, et S;. Le segment est divisé en deux parties inversément pro-
portionnelles aux quantités de A et de B. Une moyenne des valeurs obtenues sur les
différents segments fournit un rapport plus exact des deux constituants.

§ 4. Caracteres des diagrammes des phyllosilicates

a) Les kaolinites

Les premiers diffractogrammes de kaolinite furent obtenus par HENDRICKS (1929) sur
un échantillon provenant de Ione en Californie. Depuis, de nombreux diagrammes, trés
complets, ont été publiés.

Ils se composent, d’une part de la réflexion basale & 7,16 A, indicée 001 et de ses homo-
logues 001, et d’autre part des réflexions Akl. L’intensité des réflexions 00/ décroit régu-
lierement lorsque ! augmente.

La hauteur des pics n’est que peu affectée lorsque le fer se substitue, dans la structure,
a l'aluminium et au magnésium. Par contre, les défauts de cristallinité influencent la
forme des pics. Sauf 001, tous s’élargissent de plus en plus, & mesure que ’ordre d’em-
pilement diminue.

La figure N° 9 met en évidence les déformations successives des réflexions. Le diffracto-
gramme supérieur est celui d’'une kaolinite trés bien cristallisée, celui du bas est produit
par une kaolinite totalement désordonnée.

oot 002 006

[[l 1y | “IIII I AT IS

uh 1 I|‘l|| I | |1'AA

Fig. 9. Série de spectres de kaolinite dont le degré d’ordre diminue.



b) Les montmorillonites

Les diffractogrammes des montmorillonites sont aussi formés de deux types de réfle-
xions: 00/ et hkl. Les premiéres sont sujettes a de grandes variations, tandis que les secon-
des ne le sont presque pas. Elles sont, en particulier, indépendantes des conditions
extérieures (état d’hydratation, etc.). En d’autres termes, les réflexions hkl sont spéci-
fiques de I’espéce minérale, tandis que les autres sont caractéristiques de son état. Par des
montages spéciaux, les deux types de réflexions peuvent étre obtenus indépendamment,

Les réflexions basales varient en fonction de la distance entre les strates «toty; cette
distance dépend de nombreux facteurs, parmi lesquels il faut distinguer:

— la nature du cation échangeable présent dans la structure:
— la nature du liquide adsorbé, en général H,0;

— la quantité de ce liquide;

— la nature de la montmorillonite elle-méme;

— les traitements que 1’on a fait subir & la montmorillonite,

Il est impossible de traiter tous ces cas ici; ¢’est pourquoi le tableau ci-dessous ne se
rapporte qu’a une montmorillonite sodique commune, ayant adsorbé de Iéthylene-glycol
et de I'eau en quantité variable.

Montmorillonite déshydratée deoy = 9,54

Montmorillonite avec 1 couche d’eau =124
Montmorillonite avec 2 couches d’eau = 15,4
Montmorillonite avec 3 couches d’eau = 18,4
Montmorillonite avec 2 couches de glycol = 17,0

Toutes les espéces de montmorillonites perdent leur eau lorsqu’on les chauffe. La
déshydratation commence peu au-dessus de 100° C; elle est, au début, tres forte, puis
diminue progressivement. A 400° C, I'eau a complétement disparu, la réhydratation est
alors trés difficile. Au-dela de cette température, les défauts de cristallinité augmentent
de plus en plus, puis le réseau se détruit. Tout ce processus peut étre déduit de I’obser-
vation des réflexions 001.

Toutes les montmorillonites adsorbent trés facilement des molécules organiques
polaires, sauf les variétés riches en fer (nontronite): critére trés utile pour I'identification

de ces variétés par diffractométrie X.

¢) Les chlorites

Les diffractogrammes de ces minéraux se divisent aussi en deux familles de réflexions:

celles du type 00l et celles du type Ak.

La valeur de 26 de la réflexion 00/ d’une chlorite est trés variable, Elle dépend de
Iépaisseur des sous-couches et des forces liant les sous-couches, soit en définitive des
remplacements isomorphes. Si Al représente le nombre d’atomes d’aluminium dans 1a

formule structurale type, alors:
o) = 14,38 — 0,23 Al—0,05 Fe +0,05 Mn (Hey, 1954).

Les intensités des réflexions 00/ sont directement liées, elles aussi, aux remplacements
isomorphes. L’énumération des différents cas nous meénerait trop loin, mais rappelons
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cependant que, pour les chlorites riches en fer, les intensités sont faibles lorsque [ est pair
et fortes lorsque / est impair.

La seule réflexion du type hkl utilisée est 060, qui permet de déterminer avec précision
la valeur de by, variable en fonction des substitutions. La relation entre b, et la teneur
en Fe*t de la chlorite a été spécialement bien étudiée; elle est linéaire (BrRowN, 1961).

Les variations de la position des réflexions sont trés faibles lorsqu’on chauffe une
chlorite. En revanche, les intensités changent considérablement. En régle générale, le
pic 001 croit avec la température, tandis que les pics 002, 003 et 004 deviennent plus
faibles et tendent méme a disparaitre.

d) Les «mixed layers»

Pour ce groupe de minéraux, seules les réflexions 00/ ont été étudiées et utilisées pour
les déterminations. Lorsqu’il y a deux constituants, les diagrammes ont I’apparence
décrite par MERrING. Les chauffages et la glycolation permettent de reconnaitre, dans les
cas favorables, les constituants de base.

Lorsqu’il y a plus de deux constituants, il faut, par des méthodes empiriques (dissolu-
tions ou destructions partielles), ramener & deux le nombre des composants.

CHAPITRE V

Les silicates primaires de fer

§ 1. Pétrographie

L’étude au microscope des échantillons du gisement de Chamoson a été faite jusque
dans les plus petits détails par L. DEVERIN (1938, 1940, 1945) et le propos de ce travail
n’est pas de reprendre cette étude, mais bien plutét de I'utiliser comme base de départ.
Il est cependant utile d’examiner quelques plaques minces afin d’exposer les différents
phénomeénes qui se sont produits & 1’échelle de I’échantillon. Une partie de ces coupes
minces provient de la collection du Laboratoire de Minéralogie de 1’Université de Lausanne.

Examinons une série de coupes qui sont classées en fonction de I'ordre croissant de
transformation des oolithes. Cette étude préliminaire permettra également de préciser
quels sont les groupes de minéraux qui font ’'objet de cette recherche.

Coupe 50
La roche est constituée d’oolithes vertes de 0,5 cm de diamétre environ. Elles ont une
section presque circulaire et une structure concentrique parfaite; elles sont cimentées par

une pate sombre formée d'un phyllosilicate et contenant des grains trés fins de calcite,
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de quartz et de feldspath. Le pléochroisme du phyllosilicate vert est bien marqué dans

les oolithes, beaucoup moins accusé dans la pate.
Le nucléus de I'oolithe peut étre soit un grain de calcite, soit un fragment de test d’orga-
nisme, soit encore une plage monominérale, ressemblant beaucoup & la péte verte entourant

les oolithes.
(C’est le minéral vert formant les oolithes que DEVERIN a déterminé comme chlorite

et que beaucoup d’auteurs nomment chamosite.

Fig. 10. Coupe No 50. L.N. Grossissement 30 x . Fig. 11. Coupe Neo 4, L..N. Grossissement 30 x .
Minerai non métamorphisé. Oolithes de teinte Minerai en voie de transformation. Noter l'ap-
claire et de section circulaire. Noter 'absence de parition du pigment noir & l'intérieur des oolithes

pigmentation limonitique. et entre ces dernidres,

Coupe N° 4

Dans la coupe suivante apparaissent les premiers indices d’altération. Les oolithes ont
toujours une forme sphérique ou ovoide bien définie; les zones concentriques sont régu-
liéres et soulignées par des traces jaunatres, trés probablement des oxydes de fer. Le
pléochroisme est toujours bien marqué. Trés souvent, le nucléus est formé d’un grain de
calcite dont le contour anguleux exclut un long transport. Certaines oolithes ne sont pas
formées de zones concentriques; nous retrouvons alors ’habitus de pseudoolithes fréquent
dans les calcaires jurassiques.

Les autres minéraux présents sont la pyrite, la sidérite et la limonite. La pyrite peut
étre abondante, parsemant toute la coupe de cubes ou d’octaédres opaques. Le stil-
pnomélane apparait aussi, en lamelles pléochroiques brunes. Ces lamelles croissent unique-
ment dans les cristaux de carbonates de la pate ou dans les nuclei carbonatés des oolithes.
Le ciment contient beaucoup plus de calcite que de minéraux phylliteux.

Coupe N° 94

Dans un stade plus avancé de I'évolution, les grains sont encore plus pauvres en phyllo-
silicates, les oxydes de fer envahissent de plus en plus les oolithes, dont 1a section tend
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vers une ellipse trés aplatie. Bien souvent, elles ont éclaté et se sont comme déchirées; le
ciment silicaté a envahi les bréches ainsi formées. Ce ciment est constitué d’un aggrégat
de paillettes vertes trés fines, peu pléochroiques, d’aspect trés semblable au minéral
remplissant les fissures.

Fig. 12. Coupe N° 94. L.N. Grossissement 30 X . Minerai totalement altéré. Les structures concen-
triques ont presque disparu. La pigmentation est trés importante.

A la fin du processus d’altération, tout au moins & Chamoson, les oxydes de fer devien-
nent prédominants. De rares plages vertes, provenant toutes de fragments plus ou moins
grands d’oolithes, sont un indice montrant que le phyllosilicate a recristallisé en oblitérant
presque totalement les structures; les lamelles sont souvent disposées radialement et non
plus tangentiellement, comme dans les anciennes zones concentriques des oolithes fraiches.

En conclusion, nous voyons que, sous le microscope, nous pouvons distinguer deux
silicates: celui formant les oolithes et celui constituant la pate et remplissant les fissures.
Rappelons que nous nommons, dans ce travail, «silicate primaire» celui des oolithes et
«silicate secondaire» celui de la pate et des fissures. Ce chapitre sera consacré a I’étude du
silicate primaire et le suivant & la détermination du matériel constituant la pate et rem-
plissant les filonnets.

§ 2. Etude par diffraction des rayons X

Il n’existe pas d’échantillons formés uniquement d’oolithes, une premiére purification
est donc nécessaire. Aprés broyage, la roche est tamisée pour ne conserver que la fraction
correspondant & la taille moyenne des oolithes. Un enrichissement en oolithes est facile-
ment réalisable en laissant descendre I'ensemble de cette fraction sur un plan incliné
animé de vibrations brusques et trés espacées, obtenues en le frappant avec un marteau.
De cette fagon, les oolithes, relativement sphériques, descendent beaucoup plus rapide-
ment que le ciment formé de grains treés anguleux.

L’opération suivante est un tri sous le binoculaire : seule méthode permettant d’obtenir
un échantillon vraiment pur. Le grand désavantage de ce tri réside dans la longueur de
I'opération. Les oolithes ainsi séparées de leur gangue sont broyées, puis traitées selon
les méthodes décrites au chapitre IV.
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Il n’est pas possible de donner le spectre complet comprenant toutes les réflexions
observées, car elles sont apparues sur plusieurs diffractogrammes, chacun d’eux ayant
été effectué dans des conditions d’instrumentation différentes.

Le diffractogramme ci-dessous, produit par une préparation orientée, présente au pre-
mier abord un aspect déconcertant par le nombre élevé de pics entre 7 et 20 A. On remarque
aussitét que ce diagramme ne correspond pas & un minéral unique, mais 3 plusieurs
minéraux qui font tous partie du groupe des phyllosilicates. Eliminons d’emblée les maxima
412 A et 6 A qui représentent les réflexions 001 et 002 du stilpnomélane, dont la présence

a été remarquée dans les coupes minces.

Diagr. 504a
30 20 =

20

Fig. 13. Diffractogramme N° 50. Oolithes n’ayant subi que la défloculation. Les lettres désignant les
réflexions seront utilisées dans le texte ci-dessous.

Nous voyons ensuite un cortége de pics trés intenses (b, e, f, g, h, j) correspondant aux
réflexions basales d’'un minéral du groupe des chlorites. Les réflexions & 14,19 A (b) et
4,68 A (f) sont, en moyenne, moins intenses que celles & 7,05 A (e) et 3,50 A (2). 11 est
probable que ce minéral soit une ferrochlorite, mais nous observons que le pic & 2,77 A (h),
correspondant & la réflexion 005 d’une chlorite, a une intensité aberrante beaucoup trop
forte, égale au 909, de la réflexion 002 (e). De plus, cette raie ne correspond pas exacte-
ment, du point de vue distance interréticulaire, & une réflexion 005 de chlorite (2,77 au
lieu de 2,84 A). En se basant sur les deux critéres précédents: position et intensité anor-
males, on peut faire I'hypothése que ce maximum provient en partie d’une structure
chloritique et en partie d’'une structure montmorillonitique, ce qui expliquerait bien ces
deux anomalies.

Les pics au-dessus de 7,5 A sont nombreux et ne peuvent étre attribués i telle ou telle
espéce minérale sans que I'on compare les diffractogrammes des échantillons bruts avec
ceux des échantillons chauffés & des températures croissantes et ceux traités a I’éthyléne-
glycol.

En chauffant, le premier phénoméne important a remarquer est la division du pic (e)
en deux maxima: I'un reste a 7,01 A (e) et 'autre se déplace & 7,68 A (¢’). Le nouveau

\

pic migre vers des valeurs de d plus grandes & mesure qu’augmente la température 3
laquelle ’échantillon a été préalablement chauffé.
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I est ici manifeste que le pic & 7 A du matériel brut représente plusieurs minéraux. Le
pic subsistant & 7,01—7,02 A correspond & la réflexion 002 de la ferrochlorite; en effet,
jusqu’a 600° C, la structure chloritique est plus stable, tandis que la structure kaolinitique
commence & se dégrader dés 450° C. Le pic migrant de 7 A & 7,68 A (e') augmente d’inten-
sité jusqu’a 450° C, puis diminue progressivement tout en s’étalant; avant de disparaitre
définitivement, il prend 'aspect d'un déme trés aplati; seul le ferrokaolin présente une
expansion selon ¢, lors du chauffage a 600° C; c’est done & ce minéral que jattribue ce pic.

Pour pouvoir identifier les réflexions correspondant aux plans & grands espacements
réticulaires, soit supérieurs a 14 A, il faut faire des diffractogrammes sur des préparations
orientées traitées a la vapeur d’eau et au glycol, et les comparer au diffractogramme de

I’échantillon brut.
Décrivons donc les trois diagrammes 80, 84 et 85 représentés dans la figure No 15,

Diagramme N° 80

L’échantillon utilisé pour obtenir ce diffractogramme n’a subi aucun traitement et ne
différe de I’échantillon 50a que par le fait que le diffractométre a été réglé pour enregistrer
les réflexions aux petits angles. Remarquons la réflexion caractéristique (b) de la ferro-
chlorite et un large épaulement voisin de 30 A. Les deux réflexions & 9,6 et 11,0 A peuvent
appartenir & un minéral du groupe des montmorillonites.

Diagramme N°¢ 84

L’échantillon est resté pendant 4 périodes de 4 heures dans une atmosphere de vapeur
d’eau a 50° C. Aprés chaque période de 4 heures, nous avons fait un diagramme. Nous
avons constaté les faits suivants:

a) Les réflexions de la ferrochlorite ne se sont pas déplacées.

b) Les pics & 9,6 et 11,0 A n’ont, eux aussi, pas migré; cependant I'intensité de 1a réfle-
xion & 11,0 A a augmenté, tandis que celle de la réflexion a 9,6 A a diminug. Ce phénomeéne
est probablement di & une hydratation. La somme des deux intensités, mesurée par
comptage des impulsions, reste trés constante, ce qui laisse supposer une interdépendance
des deux réflexions.

Les travaux de MooNEY (1952) sur les montmorillonites ont donné des résultats trés
semblables, bien que le minéral étudié ici soit nettement plus riche en fer. Notons encore,
a 5,80 A, Iapparition d’'un pic trés intense qui doit étre la réflexion 002 de la mont-
morillonite.

Aux trés petits angles, nous pouvons observer deux maxima, & 26 et 34 A. (Vest I'épaule-
ment & 30 A du diagramme N° 80 qui est mieux résolu. Celui de 26 A correspond & une
montmorillonite, mais nous ne pouvons encore expliquer I'autre pic. Si I’on prolonge
encore de 4x 24 heures le traitement & la vapeur d’eau, aucun nouveau Phénomeéne

n’apparait.
Diagramme N°¢ 85D
L’échantillon est resté 4 x 24 heures dans la vapeur d’éthyléne-glycol. Remarquons en
premier lieu I’apparition d’un pic d’intensité moyenne & 17 A environ. Ce maximum peut

avoir deux significations: soit que la chlorite ait adsorbé une couche de molécules orga-

35



niques ayant une épaisseur de 3 A, ce qui porte la hauteur de la maille élémentaire &
14+3=17 A; soit que la montmorillonite ait admis deux couches de molécules organi-
ques dans sa structure, ce qui porte la distance interréticulaire & 11+6=17 A. Les deux
cas sont possibles, mais Ross et HENDRICKS (1945) ont montré que les variétés de mont-
morillonites riches en fer ne présentaient que faiblement les caractéres habituels d’adsorp-
tion de molécules polaires, car les forces de liaison intercouches sont notablement augmen-
tées par la présence de ces cations. Les observations de Ross et HENDRICKS expliquent
I'intensité modérée du pic & 17 A. Les chlorites riches en fer, pour les mémes raisons, ne
montrent jamais de dilatations dues & 'adsorption d’éthyléne-glycol. Ces considérations
nous font donc opter pour la présence de nontronite.

Par la méthode de Méring, nous pouvons expliquer les deux réflexions & 11,1 et 34 A
dont I'interprétation était restée en suspens dans la description des trois diffractogrammes
ci-dessus. Ce sont les réflexions basales du «mixed layer» chlorite-montmorillonite. Par la
méme méthode, on peut déterminer la teneur en montmorillonite: elle est de 689, .
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Fig. 16. Diffractogrammes de I’échantillon N°© 80 et diagramme de Méring.

En résumé, I'analyse par diffraction des rayons X démontre que la «chamosite» des
auteurs anciens se trouve étre un mélange intime de plusieurs minéraux qui sont toute-
fois trés voisins les uns des autres. Ils sont souvent associés, particuliérement dans les
sédiments actuels de grande profondeur, mais sans montrer cette forte teneur en fer. Ils
se sont formés ici en fonction d’'un équilibre physico-chimique qui semble avoir été pré-
caire lors de la formation des oolithes. Nous verrons, dans le prochain chapitre, que les
conditions de genése du ciment liant ces oolithes entre elles sont tout autres. Un chapitre
spécial traitera du milieu de formation de ces minéraux.

Comme je I’ai mentionné au début de ce travail, plusieurs voies d’approche sont
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nécessaires pour tenter de discerner la réalité; les conclusions obtenues jusqu’ici ne sont,
pour une grande part, que des hypothéses qu’il faut maintenant étayer par d’autres
méthodes d’investigation décrites dans les deux paragraphes suivants.

§ 3. Analyse thermique différentielle

Le matériel oolithique ayant servi aux expériences de diffraction des rayons X a
également été étudié par I'analyse thermique différentielle (DTA) et par thermogravi-
métrie (TG). Les courbes obtenues sont reproduites dans la figure No 17,

<+—————— anbiwJaygjopua

4——n3; nD djied

60q

300 600 900°¢C

Fig. 17. Courbes de DTA et de TG des silicates constituant les oolithes.

Le premier pic endothermique a 160°C représente la déshydratation de strates du
type montmorillonite. Cette premiére réaction est suivie d’une longue période d’inertie.
La réaction suivante, également endothermique, débute & 600° C environ et se poursuit
jusque vers 900° C. Dans cet intervalle de 300 degrés, se produisent non seulement les
différentes transformations thermiques des chlorites mais aussi celles des montmorillonites
du type nontronite (MACKENZIE, MELDAU et ROBERTSON, 1952). Les deux effets se super-
posent pour dessiner un grand dome trés étalé.

En conclusion, nous voyons qu’a part I'effet endothermique a 160° C, I'analyse ther-
mique différentielle n’apporte que peu de précisions.. Cependant, cet effet étaye fortement
I'hypothése, formulée lors de I’étude par diffraction dGS_rayons X, de la présence de
minéraux du groupe des montmorillonites dans les c'hamosmes.

L’analyse thermogravimétrique n’a guére fourm d’informations supplémentaires au
sujet de ces silicates primaires. La courbe exprime une lente perte de poids débutant & la
méme température que le premier pic endothermique et se terminant & 900° C environ,
Au dela de cette température, I’échantillon est de nouveau stable (voir figure N° 17 ).
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La perte de poids est de 5,99%, dans 'intervalle de 20° & 900° C. La courbe ne posséde
pas de paliers trés nets, mais on peut cependant remarquer que la perte au feu est impor-
tante au début de l’expérience, précisément lors de la déshydratation des strates de
montmorillonite. Elle faiblit ensuite, mais garde un gradient constant. La proportion de
nontronite devrait donc étre assez importante, confirmant notre interprétation du dia-
gramme de répartition de Méring.

§ 4. Analyse chimique

L’analyse par diffraction des rayons X nous a amené a considérer la présence de plu-
sieurs espéces minérales de sorte que I’analyse chimique est celle d’un mélange.

Les valeurs obtenues sur ’échantillon 60d, déja utilisé pour de nombreux diffracto-
grammes X, et qui est représentatif du matériel constituant les oolithes non évoluées du
gisement de Chamoson, sont les suivantes:

Si02 38,67 9, pondéraux
Al:O3 16,00
FeO 32,94
F0203 0,00
CaO 0,07
MgO 2,45
H,0+ 8,69
Total 98,82

Quelques remarques préliminaires sont & faire:

a) La chaux provient d’un reliquat de calcite ou de sidérite, constituants accessoires
de la roche. Il est donc logique de I’éliminer de I’analyse chimique des silicates.

b) Tout le fer est & la valence 2. Dans les autres analyses de ce groupe (cf. Tableau IV),
le fer trivalent n’est pas toujours absent, mais il n’excéde pas 49,.

Il suffit de comparer les chiffres ci-dessus avec ceux du «mixed layer» présent dans la
pate et les filonets de la roche (ils figurent au chapitre VI), pour se rendre compte que les
phyllosilicates des oolithes sont différents de ceux de la pate. Ils sont, en particulier
plus riches en silice. Cette forte teneur en silice s’explique par la présence de mont-
morillonite.

Tableaw IV. Analyses des silicates primaires de Chamoson

Ne 93 No 44 No 94 No 60d
Si0s 35,29 34,22 34,41 38,67
Aly,O3 16,96 14,67 16,00 16,00
FeO 32,87 33,56 33,49 32,94
Fes03 1,12 0,00 3,97 0,00
CaO 0,79 8,22 0,63 0,07
MgO 2,98 2,71 2,39 2,45
H,0+ 9,05 6,00 8,89 8,69
Total 99,06 99,38 99,78 98,82

Analyste: Mme G. KRUMMENACHER.
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En effet, en comparant les analyses chimiques publiées par les auteurs tels que BrIND-
LEY, GriM et d’autres, nous voyons que le rapport Si: Al+Fe, dans les minéraux du
groupe des montmorillonites, est trés élevé et voisin de 1,6, tandis qu’il est de 0,5 pour
une kaolinite et de 0,4 pour une chlorite. Or ce rapport est de 0,8 dans le minéral analysé.

On peut aussi calculer le rapport Si: Al des phyllosilicates; ce rapport est de 2 pour
une montmorillonite, de 1,5 pour une chlorite, de 0,5 pour une kaolinite et de 1,2 pour le
minéral des oolithes. L’examen de ces deux rapports permet de penser que la mont-
morillonite est présente en proportion non négligeable, ce qui est en accord avec les
résultats de la diffraction des rayons X.

La teneur en MgO est faible. La raison en est I'abondance de FeO; le fer, comme I’ont
remarqué de nombreux auteurs, remplace le magnésium.

En résumé, 'analyse chimique n’a pas apporté de preuves définitives. Ceci tient au
fait que nous sommes en présence de plusieurs minéraux trés étroitement liés les uns aux
autres, qu’aucune méthode ne peut séparer, et qui difféerent plus par la disposition des
atomes dans la maille élémentaire que par la composition chimique.

§ 5. Analyse par fluorescence des rayons X

Les éléments en traces, mis en évidence par la fluorescence X, sont nombreux et se
répartissent en deux groupes bien distincts:

a) Le premier peut étre qualifié de majeur, en ce sens que les éléments qui le consti-
tuent sont toujours présents et en quantités trés constantes. Leur dosage a été fait par
comparaison avec un standard d’argile analysé spectrographiquement, provenant de
«U.S. Bureau of Standards» de Washington.

Ti 0,409
Mn 0,13
Cr 0,06
Ni 0,10

Ce sont tous des éléments proches du fer, qui est le principal cation de ces phyllosili-
cates. Le nickel mérite cependant une mention spéciale du point de vue instrumentation :
son pouvoir catalytique trés puissant et bien connu modifie les températures des réactions
thermiques, spécialement en analyse thermique différentielle.

b) Le second groupe est, lui, mineur; il comprend des éléments qui ne sont pas toujours
présents et dont les teneurs sont trés variables:

Cu 0,01—0,05 9%,
w max. 0,059
As 0,01—0,10 9,
Vv max. 0,109
Rb max. 20 ppm
Sr max. 20 ppm
g max. 50 ppm
Zn 10—20 ppm
Zr 20—30 ppm

’ A b
La géochimie de ce genre de dépét n’est pas suffisamment connue pour pouvoir tirer

des conclusions de ces analyses.
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Fig. 18. Diagramme de fluorescence X du matériel oolithique. Rayonnement du Mo.

§ 6. Conclusions et discussion

En conclusion de ce chapitre consacré aux minéraux constituant les oolithes, résumons
les résultats obtenus par les différentes méthodes utilisées.

Sous le microscope, nous avons reconnu deux silicates verts, I'un constituant les oolithes,
I’autre la pate qui les entoure. L’examen optique permet d’assurer que nous sommes en
présence d’un phyllosilicate, probablement de chlorite — minéral biaxe, de signe non
déterminable avec certitude, de biréfringence et d’indice faibles. L’habitus, la couleur et
le pléochroisme du minéral formant les oolithes sont cependant différents de ceux du
minéral de la matrice et des fissures. Les auteurs ont toujours nommé «chlorite» le silicate
des oolithes; en fait, cette appellation est inexacte, mais le microscope polarisant ne
permettait pas une identification plus précise.

En revanche, la diffraction des rayons X sur les échantillons bruts, préchauffés ou
glycolés, a fourni un grand nombre de précisions qui ont permis de modifier les anciennes
déterminations. Le point le plus important est certainement l'existence, a coté de la
chlorite, de plusieurs espéces minérales: montmorillonite et ferrokaolin. Les trois cons-
tituants sont riches en fer. La chlorite et la montmorillonite sont, dans les oolithes, trés
étroitement liées 'une & I'autre; il n’est pas possible de les dissocier physiquement, elles
forment des empilements plus ou moins réguliers: un «mixed layer» & deux composants
(WEAVER, 1956) avec un rapport caractéristique de 67%, de montmorillonite et 339, de
chlorite. Le déplacement des maxima dus aux réflexions 002, lors du chauffage, est une
indication précieuse & I’appui de I’hypothése sur la présence d’une structure intermédiaire
entre la chlorite et le kaolin; les chlorites vraies ne montrent en effet jamais ce phénomeéne.

Il est possible de spécifier 'espéce de montmorillonite présente: son diagramme, trés
semblable & celui d’une nontronite, permet de la placer dans la série beidellite-nontronite.
Les auteurs qui ont proposé cette série (Ross et HENDRICKS, 1945) précisent qu’elle ne
présente pas de lacune entre les deux termes extrémes.

Le kaolin, dont 'existence est partiellement masquée aux rayons X par les réflexions
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paires de la chlorite, représente certainement une fraction importante des phyllosilicates.
Cela ressort de I’analyse chimique, puisque la teneur en Si0, n’est que de 38,69,.

A Tappui de ce que nous venons de dire, I'analyse thermique différentielle a montré
que les réactions endothermiques de la nontronite n’ont qu’une faible intensité; ce minéral
ne peut donc étre abondant dans les oolithes; il Yy aurait encore deux fois moins de chlorite,
d’aprés I'interprétation des diagrammes de rayons X.

En conclusion, on peut classer dans un ordre d’abondance croissante les trois minéraux
participant & la constitution des oolithes:

ferrochlorite,
nontronite,
ferrokaolin.

CHAPITRE VI

Les silicates secondaires

Dans presque tous les gisements, mais en particulier & Chamoson, de nombreuses fis-
sures de la roche ont été remplies par des silicates de fer que j’appelle secondaires par
opposition aux silicates constituant les oolithes. Entre les oolithes se sont également
formés des silicates verts qui, nous le verrons, présentent les mémes caractéres struc-
turaux que les silicates des diaclases et qui, de ce fait, rentrent dans le méme groupe.

§ 1. Pétrographie

Décrivons quelques coupes minces prises exclusivement dans le gisement de Chamoson
qr . ’
afin d’expliquer les faciés de ces silicates secondaires.

Coupe N° 8

L’échantillon dans lequel cette coupe a été faite est vert trés foneé a brun; les oolithes,
plus claires, sont bien visibles. De nombreux éléments détritiques: grains de carbonates,
tests d’organismes et esquilles d’opale sont mélangés aux oolithes. Cette chamosite est
traversée par un filonnet vert plus clair de 2 & 3 em d’épaisseur. Les épontes du filon sont
tapissées de gros cristaux de calcite.

En coupe mince, le phyllosilicate secondaire est vert clair, peu pléochroique, treg
finement divisé et parsemé de grains de carbonate ayant, approximativement, la méme
taille que les grains de silicate. Remarquons, au centre de la veine, une zone de carbonate
paralléle aux épontes, ayant des limites asymétriques: un des bords est frane, Pautre

flou, formé de grains de plus en plus disséminés.
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Fig. 19. Oolithes et ciment silicaté en bordure d’un filon. L.N. Grossissement 30 X .

Dans cette coupe, certains nuclei d’oolithes sont constitués du méme matériel que le
filonnet lui-méme: un silicate vert finement divisé.

Lorsqu’on s’éloigne de filons tels que celui qui vient d’étre décrit, le silicate forme une
part beaucoup plus grande de la pate entourant les oolithes. Il n’y a pas eu transport ou
migration vers les fissures et 'on peut supposer que la roche est restée dans son état
primitif.

Coupe N° 17

Le silicate se trouve tant dans la pate que dans les oolithes dont la structure concen-
trique est soulignée par une pigmentation brune d’oxydes de fer. Ce silicate a cristallisé
en grains extrémement fins, disposés en mosaique ou en faisceaux fibroradiés, parfois
méme en lamelles entrelacées, montrant un fort pléochroisme vert a incolore. On peut
déja remarquer que le minéral phylliteux de la pate a le méme aspect et les mémes carac-
téres optiques que celui rencontré dans les filons.

Le noyau des oolithes peut aussi étre constitué par un silicate de fer vert, pléochroique,
presque toujours finement cristallisé et ressemblant, lui aussi, beaucoup & celui des filons.
Le reste de la coupe est constitué de grains de carbonate et de débris de crinoides, soit
calcaires, soit épigénisés en silicate de fer. Le quartz détritique est absent.

Coupe N° 60

Dans cette section, les oolithes sont vert pale, rarement avec nucléus, sans zones con-
centriques et & pléochroisme trés faible. La transformation est pratiquement nulle. Elles
ont été pressées les unes contre les autres et légérement déformées. On ne trouve le silicate
secondaire que dans la pate ou il est trés fin, mélangé & du quartz et & de la calcite en
grains submicroscopiques. Cette particularité nous a permis de séparer, sous le binocu-
laire, les oolithes du ciment et de constituer ainsi deux fractions pour nos analyses struc-
turales.
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Entre les coupes N° 17 et N° 60 qui sont les faciés extrémes, on peut observer tous
les termes de passage.

La relation qui existe entre les oolithes et la pate ont donné lieu & plusieurs hypotheses.
La premiére serait que la péte silicatée est secondaire, provenant de la transformation
des oolithes. Dans la seconde, la péte, également secondaire, aurait rongé et digéré les
oolithes. La derniére enfin voudrait que les deux silicates aient cristallisé simultanément,
une partie sous forme de paillettes extrémement fines, formant le ciment, I'autre parti-
cipant & la construction des oolithes.

L’hypothése la plus plausible est que le silicate secondaire s’est formé au détriment
de celui constituant I'oolithe, par migration & I'extérieur de cette derniére et recristalli-
sation. Nous appuyons cette hypothése sur des données cristallographiques obtenues
principalement au moyen des rayons X et qui seront discutées dans le paragraphe suivant.

En résumé, les silicates secondaires qui se rencontrent, soit dans les fissures de la roche,
soit dans la pate entourant les oolithes, se ressemblent beaucoup, par leur habitus et
leurs caractéres optiques. Mais cette identité minéralogique ne suffit pas pour affirmer
que les conditions physiques et chimiques présentes lors de leur cristallisation aient été
les mémes. La seule chose qui soit certaine, c’est que, méme si ces processus de formation
sont identiques, ils doivent étre séparés dans le temps, les veinules recoupant le ciment.

§ 2. Analyse par diffraction des rayons X

(Vest par ce silicate secondaire que j’ai abordé 'étude aux rayons X du gisement de
Chamoson, car son mode de cristallisation, particulierement dans les filonnets, permettait
une concentration rapide. En effet, en choisissant un filon de 2 em d’épaisseur, il est aisé
d’en détacher des morceaux monominéraux, qui sont tout au plus pollués par quelques
fragments de calcite facilement éliminables.

Echantillon brut

Le diffractogramme de ces préparations orientées présente une suite de pics corres-
pondant & la réflexion 001 (d=14,2 A) et aux harmoniques 00/. En dessous de 2,82 A (005),
réflexions qui ne sont plus du type 00/ mais du type hkl. Sur le méme
échantillon, j’ai mesuré trés précisément la valeur de d pour les plans 001 et 002, en
faisant une moyenne sur 10 lectures: 5 lorsque le goniomeétre est en marche ascendante
ot 5 en marche descendante. Ces valeurs sont:

dooy = 14,25 A,
dgpz = 7,10 A.

on voit, apparaitre des

Si I’échantillon était rigoureusement monominéral, dgy; devrait étre égal & deux fois dg,.
Dans le cas présent, cette égalité n’est pas parfaiu?. Lorsqu’on regarde les choses de pres,
on s’apercoit que la forme des deux pics en question n’est pas la méme. Tandis que 001
est symétrique, 002 posséde une asymétrie marquée. Il est probable que le pic 002 corres-
pond & deux réflexions qui se chevauchent presque parfaitement et dues & deux espéces
minérales différentes. L’échantillon ne serait donc pas monominéral.

Lintensité des réflexions 00! varie considérablement et d’une facon discontinue. Les

pics 007 ott I est impair ont une intensité plus faible que les pics ol / est pair. Cette répar-
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Fig. 20. Diffractogramme des silicates d’une fissure.

tition des réflexions 00/ en deux sous-familles est, comme nous 'avons déja vu, carac-
téristique des phyllosilicates riches en fer.

Le tableau ci-dessous résume les données de diffraction des rayons X du diagramme
8/11 qui est représentatif de tout ce groupe d’échantillons (voir Tableau V).

Seules les structures du type kaolinite ou du type chlorite peuvent donner un tel
diagramme.

Mais il ne faut pas perdre de vue que les deux minéraux peuvent étre présents simul-
tanément, ce qui pose un cas d’indétermination particulierement délicat. Nous avons vu
quels sont les traitements propres a résoudre ce probléme.

Tableaw V
dni1 I mesuré hkl (chlorite)
14,250 40 001
7,103 100 002
4,681 10 003
3,537 50 004
2,931 5 005
2,684 3 200
2,610 20 131; 202
2,570 10 132; 201
2,461 10 132; 203
2,401 15 133; 202
2,272 12 006
2,074 1 134; 205
2,008 15 007
1,886 5 135; 206
1,659 2 137; 206
1,552 15 060
1,518 5 062; 331

Echantillon préchauffé

Le chauffage progressif des préparations orientées, avec contrdle aux rayons X apres
chaque élévation de température de 50°, a fourni quelques observations intéressantes.
Nous voyons en effet (Fig. 20), sur du matériel qui a été préalablement trés bien déflo-
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culé, que la réflexion 004 est la seule qui ne diminue pas d’intensité & mesure que la tempé-
rature augmente. Au-dessus de 550° C, 004 s’effondre & son tour; la réflexion 001 subsiste,
elle est méme un peu plus intense que vers 400° C. Quant aux autres réflexions, elles con-
tinuent & s’effacer. En examinant de plus pres le pic 001, on remarque qu’il parait étre
multiple, avec un maximum étalé entre 14,36 et 14,54 A en plus de deux maxima & 13,76
et 14,92 A. Méme en comparant plusieurs diagrammes, ou les conditions d’expérience ont
changé, il n’a pas été possible de déterminer avec certitude si le pic a 14 A est réellement
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Fig. 21. Tableau de trois diffractogrammes de préparations orientées préalablement chauffées (éch. 8/22).

multiple ou s’il est simplement étalé du fait de défauts de cristallinité. J opte pour la
seconde hypothése en considérant les deux faits suivants:

1. A cause de leur forte teneur en ions hydroxyles, ces espéces minérales ont tendance i
perdre trés rapidement leur cristallinité lors d'un chauffage.
2. Entre 550 et 650° C, le fer bivalent devient trivalent; I'atome diminue donc de taille,

ce qui contribue & désorganiser le réseau cristallin.

Lors des tests de Riviére, les raies caractéristiques ne sont pas déplacées, ce qui permet
d’exclure tous les phyllosilicates autres que la chlorite et la kaolinite.

Ces diverses observations: position et amplitude des pics, comportement au chauffage
et tests de Riviére permettent de tirer quelques hypothéses et conclusions:

1. Seules les structures du type kaolin ou du type chlorite sont & envisager.

2. La raie a 14 A est toujours présente ainsi que son cortége complet de réflexions 007;
done un minéral & structure chloritique existe en tout cas dans cet échantillon.

3. Lors du chauffage jusqu’a 500° C, tous les pics. 007, sauf 004, se comportent de la méme
fagon: plus la température augmente, plus ils deviennent faibles et le rapport des
intensités de deux pics reste pratiquement constant tout au long de I’élévation de
température. Il n’y a pas de hiatus en ce sens qu'un pic s’effondrerait beaucoup plus
rapidement que les autres. Ceci exclut I'existence de structures fonciérement différentes

de celles de la chlorite ou de la kaolinite.



4. Il n’existe aucun pic correspondant & des valeurs de d supérieures & 14 A qui pourrait
indiquer des structures plus complexes, telles que certains «mixed layersy.

Calcul de la densité électronique

Sur le diagramme de la plaquette orientée 8/22a, j’ai mesuré E en intégrant la surface
de chaque réflexion du type 00/ et en attribuant une valeur arbitraire de 100 au pic d’inten-
sité maximale, en 1’occurence 002.

Le calcul de F en valeur absolue, c’est-a-dire sans tenir compte de son signe, est résumé
dans le tableau ci-apres.

Pour pouvoir calculer la densité électronique d’aprés la formule (3) (p. 27) ou une
formule équivalente, le facteur de structure F doit étre utilisé en valeur relative. Il faut
donc faire une hypotheése sur la structure puisque le contenu de la maille élémentaire n’est
pas connu avec précision. Lors de I’étude des diffractogrammes, traités ou non, la struc-
ture chloritique semble bien étre présente et ’on peut essayer de construire la courbe en
utilisant les signes de |F| publiés dans la littérature pour I’étude structurale d’une chlorite.
Seul le signe de F ) reste indéterminé. On remarque en effet que les auteurs utilisent
soit le signe + soit le signe — suivant la variété de chlorite qu’ils ont analysée. En choisis-
sant le signe +, la courbe p est absolument fantaisiste, sans relations avec I’épaisseur des
sous-couches propres aux phyllosilicates ni avec les lois régissant leur empilement. En
revanche, 'emploi de F () négatif donne une courbe excellente, tout a fait en accord
avec les idées admises sur la structure des phyllosilicates.

Tableaw VI. Tableau du calcul de F, a partir du diffractogramme de Uéchantillon 8/22a

. . 1+4+cos?220 " signe
007 E mes. 20 sin 0 e [FI IFI de F
001 29 6° 25 0,054 18,44 1,575 1,255 +
002 100 12° 60 0,109 9,013 11,109 3,332 +
003 11 18° 90 0,164 5,858 1,878 1,371 -
004 46 25° 22 0,218 4,275 10,780 3,284 +
005 7 31° 72 0,273 3,282 2,135 1,462 +
006 1 38° 54 0,329 2,597 0,388 0,197 -
007 10 45° 10 0,383 2,119 4,720 2,173 -
008 1 54° 18 0,455 1,658 0,600 0,245 -
00.10 2 66° 33 0,547 1,268 1,580 1,257 +

La taille des intervalles séparant les points de 1’axe ¢, pour lesquels la densité électro-
nique est calculée dépend de deux facteurs: la crainte de laisser échapper des détails
importants en prenant des intervalles trop grands et le désir de ne pas allonger démesuré-

ment le calcul en prenant des intervalles trop courts.

N e ; . rinl ¢ \ 0,62 .
La limite de résolution d’un goniomeétre a rayons X est R=W ou 4 est la longueur
m

d’onde utilisée et 0,, ’angle de Bragg maximum observé. Pour une anticathode de cuivre,
cette valeur R est de 0,45 A si toutes les réflexions jusqu’a 6 =/2 sont enregistrées. Un
intervalle de cette valeur serait trop grand pour définir avec précision la courbe p. Pra-
tiquement, la distance maximale entre deux points de mesure a été déterminée expéri-
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mentalement, en construisant la fonction ¢ pour CuSO,-5 H,0. On obtient une b
résolution de tous les maxima en choisissant un intervalle de 0,2 R. it ey
A cette premiére méthode de calculer la taille des intervalles, les auteurs en préfe
généralement une autre. Le nombre d’intervalles nécessaires «n» peut aussi étre dI:St: erf_’nt
en fonction du plus grand indice de Miller observé Iy, de 4 et de 6y,. Au moyen dezll?;é

mules suivantes:

o CoSin Oy "y _ 2¢y8infy
0124 e e

on tire n~~4ly,.
Dans le cas présent, c,=14 A, Cu=1,5405 et sin O, = 0,547 ; donc n=50
: Pour ma part, j’ai tout d’abord effectué une premiére série de calculs pc-)rtant sur 26
niveaux, puis une seconde série de 28 niveaux répartis dans les zones ot les valeurs de |
premiére série étaient trop espacées pour qu'une courbe puisse étre dessinée avec suffi .
ment de sécurité. it
Dans le tableau ci-dessous figurent toutes les valeurs de la densité électronique calculé
au moyen des formules (3) et (4) et utilisées pour dessiner la courbe de la figure No ;.l‘zl 4
Avant d’examiner plus en détail la fonction calculée, il est nécessaire de pré i
qu’avec le petit nombre de réflexions & disposition, les pics faibles sont ma.squésp Cliel‘
plus forts. Les petits pics intermédiaires ne sont peut-étre pas & leur place exacte gzrf e‘:
que nous sommes partis d’une structure chloritique, mais ce phénomeéne est fré’quen: l&
cause des interférences dues aux deux composés qui, comme nous allons le voir, sont

effectivement présents.

Tableau VII
z/Co z/co z/co
0,000 13,334 0,205 9,426 0,440  —2,507
0,005 13,126 0,210 9,493 0,460 5,146
0,010 12,876 0,215 8,994 0,480 12,872
0,020 12,456 0,220 7,943 0,500 16,528
0,040 9,823 0,240 0,951
0,060 7,949 0,260 5,615
0,065 7,684 0,270  -17,843
0,070 7,241 0,272 -8,137
0,075 6,689 0,274 8,396
0,080 6,586 0,276 9,054
0,082 5,568 0,278  -8,837
0,084 5,221 0,280  —1,111
0,086 4,780 0,300 -10,785
0,090 3,819 0,320 -10,701 |
0,095 2,380 0,340 12,684 |
0,100 0,891 0,360 8,385 |
0,105 —1,098 0,380  -9,420 |
0,120 6,914 0,400 2,059
0,125  —8,472 0,405 2,272
0,130 9,799 0,410 -1,501
0,135 10,727 0,415 1,472
0,140 9,802 0,420 0,192
0,160 —6,156 0,425 1,387
0,180 1,522 0,430 1,179
0,200 8,181 0,435 0,770
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Fig. 22. Courbe g, construite & partir du diffractogramme N© 8/22a.

La courbe construite sur la base des calculs précédents est représentée dans la figure
No 22,

L’interprétation de cette courbe présente une difficulté car elle ne correspond ni & une
vraie structure de chlorite, ni & une vraie structure de kaolinite. Cette courbe ressemble
a celle publiée par G. W. BRINDLEY (BROWN, 1962) et calculée & partir d’'un monocristal
de chlorite, sauf pour le maximum & c¢y/2. Ce maximum, dans la courbe de BRINDLEY,
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est asymétrique et beaucoup moins important que dans le cas présent, on il est trés
marqué et symétrique.

En mettant en paralléle les deux types de structures kaolinitique et chloritique, on
observe que, par un simple déplacement des atomes de silicium, on peut aisément passer
d’une structure a 'autre et que si les deux types de structures sont représentés, la fonction
devient presque symétrique par rapport a c,/2.

Dans la figure N° 23 sont représentées, I'une a c6té de 'autre, les deux structures avec
une fleche montrant le déplacement possible des atomes de silicium et la fonction o théo-
rique correspondant & une répartition statistique de ces atomes de silicium dans les deux
positions.

Il faut noter que ces deux positions sont quasi équivalentes du point de vue énergétique
puisqu’elles sont, dans les deux cas, au centre de tétraédres dont les sommets sont occupés
par des atomes d’oxygéne ou des groupes hydroxyles. Si 'on veut envisager les influences
énergétiques au dela de la sous-couche de tétraédres, il faut remarquer que l’environne-
ment de cette sous-couche est identique non seulement pour la premiére spheére de coordi-
nation, mais aussi si I'on considére les sous-couches immédiatement voisines.

Entre 0 et 2,5 A, nous voyons les pics correspondant aux différentes couches d’oxygéne,
de silicium et d’hydroxyles constituant les tétraédres. Au-dessus, entre 2,5 et 4,2 A, vient
la sous-couche octaédrique représentée par un fort maximum au droit des atomes de fer
et d’aluminium. A ce pic succéde le grand maximum trés étalé, ayant son sommet & 7 A
et correspondant au niveau d’oxygéne, avec, de part et d’autre, les silicium., Plus haut
encore, nous trouvons le dernier niveau d’octaedres, bien marqué par un fort maximum

dii au fer et & ’aluminium.

O-

R NS i SR @ L

Fig. 23. Maille élémentaire d'une chlorite et d’une kaolinite et fonction g résultante des deux mailles
superposées. La fleche indique le déplacement possible des ions Si4+,

Dans plusieurs groupes de phyllosilicates, de telles migrations d’atomes ont été décrites,
en particulier par BRINDLEY et GILLERY (1954‘), dans le groupe des chlorites, pour expli-
quer certaines anomalies constatées dans les diffractogrammes de serpentines complexes,
et par YoUuELL (1953), pour interpréter les données acquises, par la diffraction des rayons
X, sur les chamosites anglaises. ;

On peut donc résumer ce paragraphe en disant que le phyllosilicate secondaire de ce
gisement de chamosite est un mélange intime de ferrochlorite et de ferrokaolin. 1 est done

vain de vouloir séparer ces deux composants par des méthodes physiques.
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§ 3. Analyse chimique

II convient d’étre trés prudent en employant ce mode d’investigation pour les phyllo-
silicates secondaires. Les précautions & prendre ont été mentionnées au chapitre de la
préparation des échantillons. Comme pour les minéraux primaires, une combinaison des
méthodes de RILEY et de JAKOB a été utilisée. Les analyses effectuées sur le matériel de la
pate et des fissures figurent dans le tableau VIII. A de trés légéres différences pres, toutes
les analyses sont semblables et nous en choisissons une qui nous semble représentative
de toutes celles qui ont été faites.

En pourcentage pondéral cette analyse a fourni les résultats suivants:

Si0g 24,42 9,
AlyO3 15,65
FeO 30,89
Fe203 1,22
MgO 4,01
CaO 9,63
H,O+ 8,42
COq 6,567
Total 100,81 9,

Les premiéres constatations que ’on peut faire, au vu de ces chiffres, sont les suivantes:

1. Le 949, du fer se trouve a I’état bivalent, fait que nous pouvions prévoir par la couleur
vert clair du minéral.

2. L’échantillon analysé contient de la calcite mais pratiquement pas de sidérite, car un
simple calcul montre que le CaO présent se combine & tout le CO, pour former du
carbonate de chaux qui constitue environ le 15%, de 1’échantillon.

Sur la base des chiffres ci-dessus, nous pouvons calculer la composition chimique du
silicate en éliminant le carbonate de calcium et en ramenant & 100 les proportions des
différents oxydes; nous trouvons:

Si0s 28,86 9,
Al;O3 18,49
FeO 36,51
Fes03 1,44
MgO 4,73
H,O+ 9,95
Total 99,98 9,

Dans les analyses de silicates de fer anglais, les teneurs sont les suivantes:
Si0, 22,59%,; Al,O4 21,8%,; FeO 37,29%,.

Les teneurs en FeO sont trés voisines, tandis que nos échantillons sont nettement plus
riches en SiO, et plus pauvres en Al,O,. Il est presque impossible de décider si ces varia-
tions sont normales dans ce groupe de minéraux ou si I’histoire géologique différente
subie par les échantillons en est la cause.

Les remplacements isomorphes Fe«~— Al peuvent étre trés importants mais il n’est
pas possible de remplacer Si par Al au dela d’une certaine limite sans introduire un
déséquilibre dans le bilan ionique ainsi que des distorsions au sein de la couche. La pré-
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sence possible de silice amorphe ou de sidérite mal cristallisée pourrait aussi expliquer
ces différences de teneur. Dans le cas ol les échantillons ne seraient pas absolument purs
I'interprétation des résultats serait évidemment sujette & caution.

Tableaw VIII. Analyse des silicates secondaires de Chamoson

Ne° 8a Neo 32 Ne 31
Si0s 25,88 26,20 27,50
AlO3 16,58 20,12 19,14
FeO 32,74 35,36 33,20
F8203 1,29 2939 5,9
CaO 10,20 0,21
MgO 4,25 4,93
H,O+ 8,92 10,33 10,00
Total 99,86 99,54

Analyste: Mme G. KRUMMENACHER

Calcul de la formule structurale

Remarquons, en premier lieu, que ce calcul est basé sur une structure de chlorite, bien
que nous ayons vu, dans le paragraphe précédent, que cette structure n’était pas seule
présente. Le déplacement des atomes de silicium ne modifie toutefois pas le caleul stoechio-
métrique; ce calcul reste donc entiérement valable, ce qui n’était pas le cas pour le matériel

des oolithes ol plusieurs espéces minérales coexistaient.
Théoriquement, la formule stoechiométrique de la chlorite peut s’écrire:

(Al, Fe, Mg), (Si, Al); 05 (OH),.

Sur la base de cette formule, nous effectuons le calcul structural en utilisant la marche
& suivre préconisée par M. D. FosTER (1962) et expliquée en appendice de ce travail.

Le tableau IX représente les calculs effectués a partir des résultats de Panalyse de
I’échantillon N° 8. La formule structurale pour la demi-maille est la suivante:

(Al; 49 Fejfiz FGM@Q (Sig 19 Aly gg) 010,72 (OH), 28
ENEE 4,00 18,00

1l faut remarquer que la somme des cations en position octaédrique ne dépasse pas 6;
ce qui est en accord avec le total des places disponibles dans une structure théorique
idéalisée. Il en va de méme pour les groupes hydroxyles qui ne peuvent pas étre plus
nombreux que 8. Le bilan des charges positives et négatives joue & 1,29, pres.

Sur toutes les analyses effectuées, le calcul du tableau IX a été fait. I est possible de
placer les échantillons analysés dans un diagramme triangulaire Si0,-AL04-RO ou
RO =Mg, Fe. Cette représentation graphique, de signification purement chimique, a été
proposée par TAYLOR en 1949 et utilisée plus tard par YourLL (1958), pour classer les
phyllosilicates de fer. Le report, sur ce diagramx.ne, d’un grand nombre d’analyses chi-
miques de phyllosilicates bien déterminés du point de vue structural a fait apparaitre
deux domaines trés étroits. L’axe du premier domaine joint le point B (sommet RO) &
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Tableau 1X. Tableau du calcul de la formule stoechiométrique

% éq-gr/ val./ cations/ 6,235
Pond. PM/val.+ maille maille maille y 1,765
Si0; 28,86 : (60,04 :4) = 1,923 :0,0771 = 24,94:4 = 6,235// 8,000
AlxO3 18,49': (101,96 : 8) = 1,088 :0,0771 = 14,11:3 = 4,7034—— 2,938
FeO 36,561 : (71,85:2) = 1,016:0,0771 = 13,18:2 = 6,590 6,590
FesO3 1,44 : (159,70 : 6) = 0,057 : 0,0771 = 0:70:= 3 = 1,0,233 0,233
MgO 4,73 : (40,32 :2) = 0,234:0,0771 = 3,04:2 = 1,520 1,520
4,315 : 56 = 0,0771
HO+ 9,95 : (18,016:2) = 1,096 :0,0752 = 14,57:1 = 14,57 14,57
+4,315
5,411 : 72 = 0,0752
02- = 18-17,28 = 10,72

La formule stoechiométrique pour la demi-maille élémentaire est done la suivante:

(Aly,a7 Fej, Fegho Mghe)  (Sigha AlZL)  Or0,22(OH)z,08

8
5,69 4,0 18,00

un point D ou le rapport Si: Al=1; c’est dans ce domaine que se placent toutes les ana-
lyses de minéraux ayant une structure de kaolin. Le second relie la position de ’antigorite
en E & celle de 'amésite en F. C’est le domaine des structures du type chlorite. La zone
BD coupe la zone EF au point M ou, avec une méme formule stoechiométrique, les deux
structures kaoliniques et chloritiques sont réalisables. En ce cas, on aura généralement
un mélange structural ou un «mixed layer».

FAMESI'I’E

Si02 KAOLINITE Al203
Fig. 24. Diagramme triangulaire permettant la disposition des analyses de silicates, d’aprés TAvLOR

(1949).

(Pest autour du point M que I'on rencontre une région ou la stabilité de I'une de ces
structures par rapport a I'autre est précaire, si bien que 'équilibre est réalisé par déplace-
ment des atomes de Si, ce qui permet la coexistence intime des deux types structuraux.
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Le segment DM du premier domaine est intéressant, car il présente une lacune. Dans
la région proche du point D ou Si: Al=1, la structure est tros stable, c’est la kaolinite
pure, sans substitutions. Mais dés que quelques cations, le fer en particulier, car c’est luj
qui est le plus fréquemment rencontré comme impureté, se substituent Al, cette struc-
ture de la kaolinite n’est plus stable, elle est trop déformée, et ’équilibre est généralement
réalisé par un groupe de minéraux encore peu connus: les minéraux des fireclays.

Lorsque la teneur en RO devient supérieure & 159, environ, le nombre de positions
octaédriques occupées par de gros cations tels que Fe?+, Mg+ comparés aux petits ions
AP+ est suffissamment grand pour que la structure du type kaolin soit & nouveau stable.
En fait, en comparant I’état de cristallinité des ferrokaolins avec la position qu’occupe
dans le diagramme leur analyse chimique respective, on s’apercoit que la cristallinité
augmente proportionnellement & la quantité de substitutions dans la sous-couche octa-
édrique (R. F. YoukLL, communication orale).

Notons cependant que ni I’antigorite, ni ’'amésite ne cristallisent suivant la structure
d’une vraie chlorite et que les termes extrémes de la série ne sont ainsi pas définis. De ce
fait, les dénominations des points E et F du tableau de TAvLOR ne sont valables que du
point de vue chimique.

Nous avons vu que, pour la famille des kaolins, la teneur en cations a une importance
primordiale, ce qui donne toute son importance au milieu de formation. Les principaux
minéraux qui apparaissent dans les gites oolithiques de fer sont la calcite, la sidérite et le
phyllosilicate, parfois la kaolinite pure. De tous ces minéraux, le seul dont la structure
soit compatible avec des substitutions variées est le phyllosilicate. Nous avons remarqué
que la composition de la kaolinite (s. stricto) est trés peu variable, celles de la calcite et
de la sidérite ne le sont pas plus. C’est donc le phyllosilicate qui doit refléter dans sa com-
position les variations chimiques des bassins de sédimentation. Lorsque le milieu est riche
en fer, la sidérite et le phyllosilicate & haute teneur en fer précipiteront ; lorsque le milieu
est pauvre en fer, mais riche en silice et en alumine, on peut s’attendre & la précipitation
de calcite, de kaolinite et d’un phyllosilicate peu ferrifére.

La structure chloritique, elle non plus, ne permet pas une grande adaptation aux
variations de la teneur en fer du milieu de formation, car la droite EF a une pente faible,

L’échantillon que nous avons analysé se place, dans le diagramme triangulaire, tres
prés du point M, mais cependant assez nettement dans le domaine des structures chlori-
tiques. Est-ce a dire que les conclusions partielles obtenues par les rayons X — coexistence
de la kaolinite et de la chlorite — sont fausses? Je ne le crois pas, car si I’on place, sur ce
diagramme, un grand nombre d’analyses, on peut remarquer que le domaine des strue-
tures du type kaolin s’évase en s’approchant de ce point M. Ce qui a été dit concernant,
la relation entre la cristallinité et la teneur en fer peut étre complété par I'observation
suivante: la fréquence du déplacement des atomes de silicium permettant d’obtenir
simultanément les deux structures augmente proportionnellement & la teneur en oxydes
RO.

On peut étudier les variations des paramétres de la maille élémentaire lorsque 1la
composition chimique change. Des trois constantes réticulaires a,, b, et ¢y celle qui varie
le plus est b,. Elle est spécialement facile & mesurer car la réflexion correspondant aux
plans 060 a une intensité moyenne a forte; pour les structures chloritiques, elle se situe
entre 1,53 et 1,55 A. 1l faut cependant prendre garde de ne pas la confondre avec une
réflexion trés voisine qui peut étre presque aussi intense et qui correspond au plan 208,

D’une part, le paramétre b, mesure mieux la variation de dimensions dans le plan ab
que a, et d’autre part les réflexions pouvant donner la valeur de a, sont difficiles & observer
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et & mesurer avec précision. La valeur de b, peut étre calculée théoriquement a partir
de l'analyse chimique. Nous empruntons & BRINDLEY et McEweN (1953) la formule
suivante:

by = 9,184 0,06x—0,12p —0,06q + 0,068

o x = nombre d’AI3* en position tétraédrique,
p = nombre d’Al** en position octaédrique,
q = nombre de Fe?t en position octaédrique,
s = nombre de Fe?t en position octaédrique.

Le paramétre by, calculé a partir de ’analyse de 1’échantillon N°© 8, prend la valeur de
9,243 A. Si, en outre, on tient compte de la teneur en Mg+, qui est un cation assez gros,
b, sera égal & 9,288 A. Sur une série de diagrammes, j’ai obtenu pour b, & partir du pic 060
la valeur de 9,300 A, valeur ne différant que de 19, du résultat théorique.

Nous avons déja donné un premier aper¢u de la classification des chlorites (chapitre II);
il nous faut maintenant approfondir ce sujet.

Si nous utilisons la classification de HEy (1954), nous remarquons, en premier lieu,
que ’échantillon type de phyllosilicate secondaire doit étre placé dans le tableau ol Fe,O,
est inférieur & 49, ; elle ne peut donc figurer dans le domaine réservé aux «chamosites»
qui, pour cet auteur, contiendraient plus de 49, de Fe,O,. Le point représentatif se trouve
dans le champ des brunsvigites. Le caractére arbitraire de la division utilisée par Hey
entre chlorites oxydées et chlorites non oxydées est évident. Cette classification nous
semble avoir le défaut d’'un manque de corrélation entre la composition chimique et la
structure, ainsi que 1’a remarqué M. D. FosTER (1962, p. 17).

1,00
THURINGITE CHAMOSITE
080
__ & P
0,60
3 RIPIDOLITE BRUNSVIGITE | DIABANTITE
§ 0%
v
& o0 P
SHERIDANITE  [CLINOCHLORE | PENNINE
0,00
2,20 2,40 2,60 2,80 3,00 3,20 340 360

nombre de Si en position tétraédrique

Fig. 25. Nomenclature en fonction des interstices occupés; d’aprés FosTER.

Cet auteur met 1’accent sur la nécessité de bien paralléliser le concept chimique et le
concept structural: «In this classification, no discrimination is made between chlorites
in which Fe?t is required for structural balance, and those in which Fe®* is not required
for structural balance.»
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FosTer propose une autre classification (Fig. 25), basée sur les remplacements des
cations dans les différentes positions octaédriques et tétraédriques, qui permet, au moyen
d’un diagramme orthogonal, de subdiviser avec plus de rigueur la famille des chlorites.
Dans ce diagramme, on porte en abscisse le nombre d’atomes en position tétraédrique et,
en ordonnée, le rapport Fe*f/R*" ot R représente I’ensemble des cations bivalents. En
plagant les paramétres de I'échantillon N 8 (Si=3,12 Fe2=3,92 R2+ = 4,20 Fez+/R2+ —
0,78), nous remarquons que le point représentatif tombe & la limite de trois domaines,
ceux des chamosites, des brunsvigites et des diabantites.

Je pense qu’il est intéressant de situer les analyses que nous avons faites, non seulement
dans le graphique de FoSTER, mais aussi dans un diagramme comparant (Fig. 26): en abs-
cisse, les cations en position octaédrique Ryy et en ordonnée I'excés (R} — Ri) des cations
trivalents placés en position octaédrique R} sur ceux placés en position tétraédrique R3; .
Les points représentatifs des phyllosilicates ayant une structure de chlorite se situcla‘lrlt
sensiblement sur une droite. Les chlorites ferreuses se groupent entre A et B et les chlo-
rites magnésiennes entre C et D.

Enfin, dans la figure 27, établie par G. W. BRINDLEY d’aprés les données de ENGELHARDT
(1942) et McMuRrcHY (1934) et SHIROZU (1958), qui exprime la variation de by en fonction
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du nombre d’atomes de fer bivalent, nos échantillons se placent dans les limites assignées
par 'auteur.

En conclusion, nous constatons que les résultats des analyses chimiques des phyllo-
silicates secondaires concordent avec les données de la littérature et sont en accord avec
les déductions que nous avons déja pu tirer de 1’étude diffractographique.

§ 4. Fluorescence des rayons X

Les phyllosilicates secondaires ont été analysés par fluorescence X pour déterminer
les éléments en trace qu’ils pourraient contenir.

La teneur en Sr de I’échantillon brut, avant I’élimination de la calcite, est assez impor-
tante (0,5%49). En comparaison avec la teneur en calcite, environ 109, la proportion de
Sr est normale, voisine de celle que ’on trouve dans un sédiment calcaire.

Il est cependant intéressant de remarquer que dans les diagrammes de 1’échantillon
débarrassé de toute calcite — absence des raies du Ca — il reste encore environ 100 ppm
de Sr, qui doit étre adsorbé par les feuillets des phyllosilicates présents.

Fe

Mo Mn

Diagr. 8
26 70 60 50 40 30 20 10°

Fig. 28. Diagramme de fluorescence X de la pate entourant les oolithes. Rayonnement du Mo.

Les autres éléments peuvent, comme dans les oolithes, se répartir en deux groupes:

a) le premier comprend Ti, Mn, Cr et Ni. Ils sont omniprésents et en proportions cons-
tantes. Notons cependant que les teneurs trouvées sont dix fois plus faibles que dans
les oolithes;

b) le second groupe est constitué par Cu, Zn, W et parfois Cs, éléments dont la teneur
ne dépasse pas quelques dizaines de ppm.

Le fait le plus important & remarquer est I'identité qualitative des deux groupes ma-
jeurs, dans les oolithes et dans les phyllosilicates de la pate. Cette observation ne permet
cependant pas d’apporter d’éléments nouveaux pour appuyer I'une des trois hypothéses
sur la relation génétique existant entre les oolithes et la pate qui les entoure.
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§ 5. Analyse thermique différentielle

Nous avons aussi soumis certains échantillons de silicate secondaire a I’analyse ther-
mique différentielle et & I'analyse thermopondérale.

Dans la figure 29 on trouvera deux courbes d’ATD et une de TG. La premiére courbe
d’ATD correspond & un échantillon brut provenant d’une diaclase et qui contient, d’apres
Panalyse aux rayons X, de la ferrochlorite, du ferrokaolin et de la calcite. La seconde
courbe correspond au méme échantillon, débarrassé de la calcite selon la méthode indiquée
a la page 23.

Nous ne commenterons pas en détail la courbe correspondant a 1’échantillon brut. En
effet, elle est tres semblable & celle de ’échantillon traité, & I'exception d’un pic endo-
thermique & 900° C et d'un pic exothermique & 650° C. Le pic & 900° C traduit la disso-
ciation de la calcite. Notons cependant que la forme de ce pic differe de celle de pics
analogues reproduits dans la littérature; son flanc «basse température» a une pente trop
faible. La signification de ce détail sera donnée ci-dessous.
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La courbe de la substance purifiée (11f) présente quatre réactions endothermiques &
60°—200°, 550°, 615° et 770° C et une réaction exothermique a 650° C. Nous allons tenter
d’expliquer ces effets.

Le premier effet endothermique, entre 60° et 200° C, correspond & un départ d’eau
adsorbée par I’échantillon, principalement lors de la décarbonatation. Le second effet
endothermique, le plus important de tout le diagramme, & 550° C environ, représente un
premier départ de groupes OH~ (eau de constitution).

Cet effet est immédiatement suivi, a 615° C, par un autre effet, du méme type, mais
beaucoup moins important. Il s’agit probablement d’un deuxiéme départ d’eau de consti-
tution, correspondant & des groupes hydroxyles plus fortement liés a la structure des
phyllosilicates présents. Seul le flanc «basse température» de ce pic est bien dessiné. La
réaction débute en fait a 600° C et se poursuit régulierement, masquant I'effet exother-
mique que nous observons & 650° C, dans la courbe de I’échantillon brut, et qui provient
de I'oxydation du Fe?+ en Fe3t. Cette réaction est accompagnée d’une légére désorgani-
sation de la structure, comme le démontrent les diagrammes de rayons X. Par suite de cette
transformation, les constantes thermiques de I’éprouvette changent, la ligne zéro, corres-
pondant & un courant nul dans les thermocouples, se déplace par rapport & sa position
au début de ’expérience. Cette dérive du zéro est habituelle pour les minéraux ferriferes.
A 770° C, apparait un pic endothermique de moyenne grandeur, qui ne se marquait pas
dans la courbe précédente, et traduisant, lui aussi, un départ de groupes OH~-. Dans la
courbe de I’échantillon non traité, cet effet était masqué par celui di & la dissociation de la
calcite. Ceci explique la faible pente du flanc «basse température» du pic a 900° C.

Peu apres, débute la dégradation générale des minéraux, de sorte que le flanc «haute
température» du dernier maximum est parfois assez mal défini. En outre, les oxydes de
fer libres font leur apparition.

Les trois effets endothermiques qui correspondent & la perte de I’eau de constitution
proviennent du départ de groupes OH~ répartis de la fagon suivante dans les structures
du type chlorite et du type kaolin:

ler effet: (550° C) couche brucite de la chlorite,
2e effet: (615° C) sous-couche octaédrique du kaolin,
3e effet: (770° C) couche talc de la chlorite.

L’intensité du second effet est de loin la plus faible, mais il reste tout de méme tres bien
individualisé; il suggere, d’une fagon trés approximative, que la quantité de ferrokaolin
est beaucoup plus faible que celle de ferrochlorite. Le rapport des intensités entre les
effets 1 et 3 correspond bien au rapport des quantités de groupes OH~ dans les deux
couches octaédriques de la structure chloritique; les hydroxyles sont en effet deux fois
plus abondants dans la couche brucite que dans la couche talc. En comparant ces analyses
aux travaux de NuTTING (1943), il est donc raisonnable d’attribuer & la ferrochlorite les
pics endothermiques 1 et 3.

L’ordre dans lequel apparaissent les trois effets mentionnés ci-dessus refléte fidélement
le degré des forces de liaison des radicaux hydroxyles avec le reste de la structure. Dans
la chlorite, la couche octaédrique type brucite est & 2 A des couches talc voisines; dans
le kaolin, une des faces de la sous-couche octaédrique est liée a une sous-couche tétra-
édrique et dans la couche du type talc de la chlorite, la sous-couche octaédrique est inter-
calée entre deux sous-couches de tétraédres SiO, (voir la partie gauche de la figure 22).

Enfin, les diagrammes de rayons X des échantillons ayant servi a I’analyse thermique
différentielle, donc chauffés & 1100° C, permettent d’identifier I’hématite, un spinel, I’oli-
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vine et la cristobalite a. Ce sont, en accord avec les auteurs, les produits de transformation
par chauffage des chlorites et des kaolins.

L’analyse thermopondérale faite sur le méme échantillon purifié fournit une courbe
(Fig. 29) & deux marches correspondant aux départs de groupes OH-. Les départs de radi-
caux OH~ des premier et deuxiéme effets ne sont, en général, pas différenciés, surtout
lorsque la montée de température est lente.

En résumé, I'analyse thermique différentielle permet de tirer des conclusions qui
corroborent celles que nous a données la diffraction des rayons X: soit la présence de
ferrochlorite et de ferrokaolin. En plus, nous obtenons une donnée semi-quantitative sur

le rapport chlorite/kaolin: il est supérieur & 1.

§ 6. Discussion des résultats

Les silicates verts remplissant les diaclases de la roche et les vides entre les oolithes
que nous venons d’analyser par cinq méthodes différentes sont, en réalité, un mélange
intime de deux phyllosilicates, I'un ayant une structure de chlorite, I’autre celle d’un
kaolin.

La microscopie et I’analyse chimique permettent d’approcher la vérité mais n’autorisent
pas a lever certaines indéterminations; la microscopie & cause de la limite du pouvoir de
résolution du microscope et des caractéres optiques semblables de ces deux minéraux
dont les structures sont presque identiques, I'analyse & cause de la destruction de Iédifice
cristallin et du fait que les compositions chimiques des deux espéces sont trog voisines.

La diffraction des rayons X, qui permet de localiser les atomes ou leg groupes d’atomes
eux-mémes, et I'analyse thermique différentielle, qui nous renseigne sur la situation des
radicaux hydroxyles et des molécules d’eau dans la structure, apportent beaucoup plus
de précisions et donnent le moyen de résoudre les indéterminations mentionnées ci-dessus.

Résumons donc les observations recueillies grace a ces différentes méthodes.

Le microscope nous a montré un minéral vert clair, en fines paillettes; les caractéres
optiques sont les mémes pour les chlorites et les kaolins; la distinction n’est pas possible.
Notons aussi que d’autres phyllosilicates possédent des caractéres trés voisins, Certains
auteurs ont considéré que les chamosites étaient des chlorites, en se fondant, semble-t-i.
principalement sur 'allure générale du minéral et sa ressemblance avec des specimené
bien déterminés de chlorites.

L’analyse chimique indique que nous sommes en présence d’un phyllosilicate riche en
fer, contenant cependant un peu de magnésium. Les résultats de I'analyse ont ét¢ utilisés
pour calculer les coefficients d’'une formule structurale de chlorite. Cet essai s’est révélé
concluant, puisque nous sommes arrivés & une formule chimique comparable avec celles
de chlorites. Ce résultat est une condition nécessaire mais non suffisante pour que nous
ayons vraiment une chlorite; un ferrokaolin donnerait les mémes résultats. Nous avons
cependant pu, de ce fait, éliminer les autres silicates en couches.

Les diagrammes de diffraction des rayons X ont presque la méme allure que ceux de
vraies chlorites ferriféres. La position des maxima correspond bien & ce type de structure,
mais nous avons vu que la présence de kaolin ne pouvait étre exclue. Les diﬂ'ractogrammes
d’échantillons préchauffés ont montré des phénoménes plus exactement en accord avee
la structure chloritique. Le calcul de la fonction g(,), & partir de I'intensité des pics qui
semblait aberrante, a permis d’affirmer la présence de deux minéraux différents, en
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mélange intime, avec possibilité de passage d’'une structure a l’autre. La diffraction n’a
pas montré, dans cette série d’échantillons, I'existence d’autres phyllosilicates.

L’analyse thermique différentielle et I’analyse thermopondérale de ces échantillons
ont fourni des indications aussi voisines que possible de celles établies par la diffraction X.
Ces résultats découlent de I’observation de trois effets endothermiques correspondant &
trois départs successifs de groupes hydroxyles dans deux sous-couches d’une chlorite et
dans une sous-couche de kaolin.

Nous voyons donc que la «chamosite» des fissures et de la matrice des oolithes ferrugi-
neuses est constituée par un mélange intime de deux minéraux:

la ferrochlorite genre diabantite,

le ferrokaolin, sans nom de genre, puisque
ce groupe forme une famille continue ol les remplacements isomorphes sont graduels
entre 20 et 549, de cations bivalents.

Ces deux minéraux forment une association structurale encore plus intime que celle
des «mixed layers» ordinaires.

CHAPITRE VII

Etude minéralogique d’autres gisements suisses

§ 1. Situation des gisements

De sa collection trés compléte de minerais de fer suisses, le Laboratoire de Minéralogie
de 1'Université de Lausanne nous a donné de nombreux échantillons provenant de trois
localités importantes:

a) Le gisement de la Windgdlle est situé dans le Maderanertal, canton d’Uri, sur la
commune de Silenen. Du point de vue tectonique, il s’agit de la couverture sédimentaire
du massif de I’Aar. L’oolithe ferrifére apparait dans le Bathonien et monte jusque dans
le Callovien. Aucun autre gisement suisse du Jurassique inférieur ne présente de défor-
mations aussi intenses, dues aux efforts tectoniques. Le plissement alpin s’est manifesté
d’une maniére spécialement forte, jusque dans les constituants intimes de la roche.

b) L’Urbachtal est une petite vallée qui débouche dans le flanc ouest de la vallée de
I’Aar, & un kilométre en amont de Innertkirchen (Oberland bernois). Le Bathonien, riche
en oolithe ferriféere dans sa partie supérieure, affleure au pied du versant gauche de la
vallée, dans la série normale de la nappe du Drusberg (unité supérieure de la nappe du
Wildhorn), formand la Rote Wand. Le niveau contenant les oolithes est constitué par des
assises schisteuses trés friables. Par place, il devient un peu gréseux. Latéralement, les
banecs qui furent exploités passent trés rapidement & des schistes stériles, de sorte que le
gisement n’a que peu d’envergure.

¢) La région d’Erzegg-Planplatte est située a la frontiére entre les cantons de Berne et
d’Unterwald, & cinq kilométres & ’est de Meiringen. Du point de vue géologique, ce gise-
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ment se trouve dans un synclinal trés pincé de la nappe du Drusberg, donc dans la méme
unité que celui de Rote Wand. Le niveau oolithique ferrifére est ici callovien. La gangue
est un calcaire & la base et un schiste au sommet de 1’étage. Celui-ci est encadré par les
deux séries schisteuses du Bathonien et de 1’0Oxfordien.

§ 2. Descriptions minéralogiques

a) Windgille. La roche est un schiste trés dur et compact, parfois gréseux, contenant
des galets de quartz. De nombreuses fissures, colmatées par un matériel monominéral
vert foncé, recoupent la stratification qui est soulignée par de fins rubans de la méme
couleur. Ces rubans ont une épaisseur de quelques dixi¢mes de millimétre & 5 mm au
maximum, tandis que les fissures peuvent avoir 1 & 2 cm de puissance. La gangue schis-
teuse a une couleur violacée et de nombreux octacdres de magnétite y scintillent. La
proportion d’oxydes de fer bruns, dans la péte, est importante. Les oolithes sont abon-
dantes, réparties en nuages plus ou moins denses. Elles sont trés étirées, parfois brisées.

Du point de vue minéralogique, 'analyse par diffraction des rayons X a permis d’iden-

tifier les minéraux suivants:

1. Deux carbonates sont présents: la calcite et la sidérite. Le premier est beaucoup plus
abondant que le second, mais les deux ensemble ne représentent que quelques pour-
cents de la roche totale.

Un peu de quartz apparait dans quelques échantillons. Il n’y en a guére plus de 19 .
3. Les phyllosilicates sont abondants et variés. Par ordre d’importance décroissante,

b

nous avons:
Une chlorite. La famille de réflexions 00/ est typique d’une chlorite riche en fer. En

calculant le rapport des intensités des deux réflexions 002 et 001, on remarque dans
les spectres de chlorites donnés par la littérature, que, lorsque les teneurs en fer crois-
sent, ce rapport croit également de 2,0 a 3,3. Deux de nos échantillons ont un rapport
supérieur & 3,3. On peut donc raisonnablement penser que, dans ce cas, la réflexion 002
de la chlorite coincide avec la réflexion 001 de la kaolinite. La teneur en kaolinite peut
de cette facon, étre grossiérement estimée, pour autant que la présence de ferro- 01;
ferrichlorite soit sire. Nous sommes, a la Windgille, presque dans les mémes conditiongs
qu’a Chamoson. Les diffractogrammes faits sur les échantillons des deux localités se
ressemblent, tant par I’allure générale des diagrammes que par I'intensité des pics. On
peut donc affirmer que les conclusions obtenues & Chamoson sont aussi valables jci.
Un phyllosilicate a 10 A. Tous les échantillons de la Windgiille, & I'exception d’un seul,

contiennent ce silicate déterminé comme illite.
4. De la magnétite idiomorphe, provenant de la transformation du minerai primaire.

En conclusion, I'analyse par diffraction des rayons X montre que le phyllosilicate est
essentiellement de la chlorite, mélangée & trés peu de kaolinite et d’illite.

b) Rote Wand. Le Bathonien de cette région se présente sous deux faciés: a) des schistes
lie-de-vin, trés bien lités, friables et sillonnés de trés nombreuses veinules de calcite
blanche; b) un calcaire vert foncé ot les oolithes violacées sont agglomérées en nuages
plus ou moins denses. Les zones de friction, entre les bancs, sont tapissées d’une crotite
noire chloritique. Dans les zones riches en oolithes, la matrice est un calcaire schisteux,

de couleur verte. Il n’y a pas trace de magnétite.
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L’analyse par diffraction des rayons X des échantillons de la Rote Wand révele la
présence de beaucoup de calcite accompagnée d’une faible quantité de sidérite. Tous les
diagrammes présentent une suite de réflexions 00/ correspondant aux spectres du ferro-
kaolin et de la ferrochlorite superposés. Les deux phyllosilicates semblent étre dans la
méme proportion. Dans quelques échantillons apparait également la réflexion a 10 A
d’une illite.

Il est remarquable de voir que dans les roches peu transformées tectoniquement, la
chlorite et la kaolinite apparaissent simultanément et dans des quantités assez voisines,
tandis qu’a la Windgélle ou le métamorphisme était plus fort, la chlorite prédomine
nettement.

c) Brzegg. L’oolithe callovienne d’Erzegg se présente sous forme de calcaires vert foncé
ou lie-de-vin. Les oolithes sont extrémement abondantes mais irréguliérement réparties.
En certains points, elles sont si nombreuses qu’elles sont jointives; ailleurs, la gangue
calcaire occupe la totalité du volume. Cette distribution indique une sédimentation trés
agitée, ou les oolithes ont été fréquemment remises en mouvement. De ’avis des auteurs
qui ont fait ’étude géologique de cette région, les bancs calcaires présentent un état de
fraicheur exceptionnel. Il semble qu’aucun métamorphisme ne se soit fait sentir dans
ce niveau lors de la mise en place de la nappe. Cette observation nous a guidé pour choisir
ce dernier échantillon et y rechercher les phyllosilicates de fer.

Aux rayons X, la kaolinite est le composant principal de tous les échantillons. Certains
contiennent un peu de chlorite, mais en faible proportion (rapport des intensités 002/001
trés grand). Les carbonates de fer et de calcium sont aussi présents; ils forment la gangue
des oolithes. Notons encore la présence d’oxydes de fer tels que I’hématite.

Comme pour le gisement de Chamoson, les éléments en traces ont été déterminés
qualitativement par fluorescence des rayons X sur 1’échantillon global finement pulvérisé.
Ce sont pratiquement les mémes éléments qu’a Chamoson: Sr, Rb, Cu, Ni, Mn, Cr, V, Ti
et Y; leur proportion est sensiblement la méme. Dans deux échantillons, la présence de
Zr, Pb et Zn a été observée, mais en quantité beaucoup plus faible.

§ 3. Conclusions

Cette bréve étude de trois gisements suisses, choisis en fonction du métamorphisme
qu’ils ont subi lors de I’orogenése alpine, nous permet de tirer des conclusions intéressantes.

Rappelons, au préalable, que nous n’envisageons les effets de ce métamorphisme que
dans le domaine trés restreint du banc oolithique ferrifére faisant partie d’un étage géo-
logique bien déterminé.

a) Les échantillons de la Windgille sont les plus affectés, ils contiennent surtout de la
chlorite et un peu de kaolinite.

b) Ceux de Rote Wand, ol les séquelles du métamorphisme sont moins fortes, contiennent
de la chlorite et de la kaolinite en proportions sensiblement égales.

c¢) Ceux d’Erzegg, épargnés par le métamorphisme, contiennent principalement de la
kaolinite et presque pas de chlorite.

En passant maintenant du domaine restreint des niveaux sédimentaires plus ou moins
affectés ou plus ou moins épargnés par le métamorphisme alpin, & des régions beaucoup
plus éloignées, s’étendant des Alpes & I’Angleterre, nous pouvons observer le phénoméne
suivant:
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a) Dans les Alpes, les gisements de silicates de fer sont en majeure partie constituds par
des chlorites, sauf par endroits, ot les conditions locales sont telles que certaing niveaux
ont été protégés. Il peut y avoir deux possibilités: le banc ferrifére dur est compris
entre deux séquences argileuses qui ont absorbé les contraintes ou bien ce sont des
assises schisteuses ferriféres qui ont réagi trés plastiquement.

b) En Lorraine (ORCEL, CAILLERE et HENTN, 1949), les gisements de fer contiennent, en
parties égales, de la chlorite et de la kaolinite.

La bordure est du bassin de Paris, encadré par les Ardennes et leg Vosges, n’a de
loin pas été soumise & un plissement aussi fort que celui des nappes alpines. Le Secon-
daire est, soit isoclinal, soit affecté de plis trés doux a grand rayon de courbure mon.-
trant la présence mais aussi la relative faiblesse des contraintes absorbées.

¢) En Angleterre, le silicate riche en fer de tous les gisements est un ferrokaolin. La
chlorite est extrémement rare et n’a été citée qu’exceptionnellement. Tout le Juras-
sique est horizontal dans la région ot il est exploité. Les failles, & faible rejet, n’influen-

cent les roches que sur quelques métres.

En conclusion, nous voyons que I'apparition simultanée de la chlorite aux dépens de
la kaolinite est directement liée & 'intensité des mouvements tectoniques subis par les

niveaux sédimentaires.
Cette dépendance se vérifie aussi bien & I’échelle de I’échantillon qu’a celle de gise-

ments entiers.

CHAPITRE VIII

Les milieux de formation

Le mode de dépét de formations riches en fer est beaucoup moins bien connu que
celui d’autres types de sédiments. Actuellement, on ne peut encore faire que des hypo-
théses, car on n’a pas découvert de bassins de sédimentation ol ces roches seraient en
train de se former. Le préambule de TAYLOR (1949) rejoint les impressions de YouEgLL et
de DEVERIN (communications orales): «La sédimentation des minerais de fer est encore
mystérieuse. »

Ce genre de dépot fut cependant fréquent au cours des temps géologiques (Ordovicien
Dévonien, Jurassique, Crétacé, Eocéne). Les périodes carbonifére, permienne et triasiqu(;
semblent cependant en étre dépourvues.

La formation des gisements sédimentaires de fer doit étre trés étroitement liée aux
conditions climatiques régnant sur le continent qui alimente le bassin de sédimentation.
Il est nécessaire d’avoir, en méme temps, une altération latéritique importante et un
réseau hydrographique trés actif. Ces deux conditions peuvent se succéder dans Je temps,
lors d’un lessivage intense de sols latéritiques plus anciens.

Le transport du fer, depuis le rivage jusqu’au lieu de formation des oolithes, a soulev,
depuis L. CaAvyeux, nombre de polémiques car deux modes trés différents peuvent étre

envisagés:

. Sl
1. sous forme de sels dissous dans I'eau;
2. sous forme de colloides en suspension.

-
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11 est possible que ces deux modes se réalisent successivement ou simultanément dans
un méme bassin.

L’hypothése du transport du fer, sous forme de sels dissous, présentait, jusqu’a main-
tenant, la difficulté suivante: quel anion, abondant dans ’eau de mer, se serait combiné
au fer bivalent ou trivalent, puis s’en serait séparé facilement? Les sédiments transportés
par les fleuves sont chargés d’oxydes, de sulfures et de silicates de fer. Ces trois groupes
de minéraux sont pratiquement insolubles dans le milieu marin. Ils vont donc se sédi-
menter tels quels dans les formations gréseuses et argileuses. La sidérite est, elle, plus
soluble mais elle ne peut pas entrer en ligne de compte comme vecteur du fer, car elle ne re-
présente qu’une tres faible proportion des roches érodées ; ¢’est surtout un minéral accessoire.

Les minéraux ferriféeres arrivent donc sans transformation sur le fond marin. La, &
coté des autres minéraux détritiques ou précipités, se trouvent de trés grandes quantités
de matériel organique, que 'on peut diviser en deux groupes: d’'une part les restes de la
faune et de la flore marines, d’autre part des bactéries. Les ferrobactéries Leptothrix,
Clonotrix et Gallionellacea sont capables de transformer les composés insolubles du fer
et du manganése en sels solubles de ces métaux. Certaines ferrobactéries possédent une
enveloppe gélatineuse presque exclusivement formée d’oxydes de fer. D’autres bactéries
agissent par acidification du milieu, favorisant la solubilité des minéraux riches en fer.
La prédominance d'une espéce sur I'autre, provoquée par les facteurs «température» et
«aliment», peut déterminer des conditions physicochimiques totalement différentes; le
milieu est oxydant ou réducteur. Ces changements peuvent intervenir tres rapidement.

Nous voyons maintenant que les ions ferreux ou ferriques ont tout loisir de se recom-
biner avec les ions dissous dans I’eau de mer, pour former des silicates et un peu de car-
bonate. La présence trés fréquente de tests calcaires dans les nuclei des oolithes s’explique
par ’abondance des squelettes sur le fond marin.

L’alternance, dans les oolithes, de feuillets ou tantot le fer ferreux, tantét le fer ferrique
prédomine, peut refléter ces variations du milieu biologique. Certaines oolithes ont un
nucléus formé d’un éclat d’oolithe. C’est la preuve qu’elles ont subi de nombreuses vicissi-
tudes avant de se sédimenter définitivement ou nous les trouvons aujourd’hui. Les cou-
rants marins, plus ou moins violents, ont brassé et transporté ces oolithes de nombreuses
fois; leur arrondi parfait, leur fragmentation et leur disposition en strates trés fines sont
la conséquence de ces remaniements. Puis ces oolithes ont été enfouies sous de nouveaux
sédiments; elles devaient étre encore molles & ce moment car elles se sont aplaties, prenant
une forme elliptique. On ne peut cependant prouver & quel moment elles ont subi cet
aplatissement, ces roches ayant été affectées, lors de ’orogenése alpine, par un treés léger
métamorphisme dynamique.

Il faut aussi noter le réle primordial des eaux de percolation dans la formation des
ciments calcaires. L’étude au microscope polarisant montre bien que les carbonates sont
postérieurs aux silicates; cette succession est aussi confirmée par I’analyse par fluorescence
des rayons X. En effet, les silicates contiennent de nombreux éléments en traces, a ’en-
contre de la calcite du ciment; il n’y a pas de raisons majeures pour que ces éléments en
traces, présents dans I’eau de mer sous forme ionique, aient précipité avec les silicates
et non pas avec les carbonates.

Nous venons de voir de quelle maniére le fer est transporté jusqu’au lieu de formation
des oolithes et quels sont les agents permettant la dissolution des éléments détritiques
(oxydes et silicates) pour reformer d’autres silicates.

De nombreux auteurs ont démontré que ces oolithes se sont sédimentées & un endroit
différent de leur lieu de formation. Ce phénoméne peut s’observer dans tous les gisements
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sédimentaires oolithiques; il a été particuliérement bien mis en évidence en Angleterre,
en Lorraine et en Suisse. En revanche, les observations faites sur les gisements de ces
trois régions ont montré que la sédimentation des oolithes est littorale en Lorraine tandis
qu’elle est plus profonde en Angleterre et dans le bassin des nappes helvétiques. De ce
fait, les trois gisements ne sont pas directement comparables, comme le montrent les
paragenéses qui y ont été décrites; en particulier, il faut noter I'abondance de grains de
quartz roulés que I'on peut observer en Lorraine et remarquer leur absence quasi générale
en Suisse et en Angleterre.

Au sujet de la formation méme des oolithes, deux hypotheses génétiques s’opposent :
d’une part celle de L. CAYEUX qui croit a I’épigénie des oolithes calcaires par les phyllo-
silicates et d’autre part celle de BICHELONNE et ANGOT qui propose la précipitation directe
des silicates, soit sous forme d’oolithes, soit sous forme de ciment. Le récent mémoire de
BuBeNiCcEK (1963) sur la minéralisation oolithique de Lorraine apporte des données tout
a fait nouvelles sur ce bassin. Les plus importantes concernent ’évolution diagénétique
des constituants de la minette. D’aprés cet auteur, le fer ayant constitué le matériel
oolithique initial aurait été trivalent; puis il aurait été réduit en Fe?+ Jors de Parrivée du
sédiment dans un milieu fortement réducteur. Dans le cas du gisement lorrain, cette
hypothése concorde parfaitement avec la paragenése qui y est décrite. En revanche, pour
les gisements suisses et anglais, il ne semble pas que le fer ait pu subir une réduction quasi
totale, I’analyse chimique ayant montré qu’il était presque entiérement bivalent, alors
qu’il était déja un constituant des phyllosilicates. Il est évident que, sur un fond marin,
les conditions réductrices ou oxydantes ont pu alterner. Certains auteurs ont vu le reflet
de ces alternances dans la succession de silicates ferreux et d’oxydes ferriques constituant
les enveloppes concentriques des oolithes. Dans le cas des gisements du J urassique inférieur
du domaine helvétique, il semble plutét que ces alternances soient le résultat d’une altéra-
tion postgénétique des phyllosilicates. Nous avons en effet trouvé, dans Jes échantillons
frais, un grand nombre d’oolithes qui ne présentaient pas cette répétition de zones oxydées
et non oxydées, le fer étant presque totalement & I'état bivalent. Le gisement lorrain est
caractéristique d’une sédimentation littorale ol régnaient des conditions oxydantes tandis
que le dépdt de Chamoson est plus profond, plus éloigné du rivage; dans cette derniére
région du bassin de sédimentation, les conditions réductrices du milieu sont bien connues.
Le fer contenu dans les phyllosilicates de la pate entourant les oolithes est, lui aussi, en
majeure partie bivalent; ce qui permet de penser que les conditions du miliey ou s’est
faite la sédimentation de 1'ensemble de la roche étaient également réductrices. Pendant
leur formation et durant leur transport, les oolithes et la pate doivent donc étre restées
dans un milieu réducteur; sans cela, le fer aurait été presque totalement oxydé et nous
ne trouverions plus, maintenant, des ferrochlorites et des ferrokaoling mais des ferri-
chlorites et des ferrikaolins.

Enfin, la présence de pyrite, dans de nombreux échantillons, est importante & noter.
Elle parait étre contemporaine du sédiment. Sa?, formation a dd étre controlée par la
présence de cuvettes, creusées dans le fond marin, ou les sulfures abondaient, grace au
travail intense des bactéries. Ces cuvettes ont ét¢ vidées au gré des courants et de I’érosion
sous-marine; la pyrite a pu étre ainsi transportée, sans subir d’oxydation, dans les zones
de formation et de dépot des phyllosilicates.

En conclusion, nous pensons que le milieu de formation et le lieu de dépét des oolithes
et des phyllosilicates de la pate avaient un caractére ‘réducteur qui a préservé le fer de
oxydation. Le fer trivalent que nous rencontrons maintenant dans la roche est un pro-
duit d’altération ou de transformation des phyllosilicates par le métamorphisme alpin.



Conclusions générales

Nous résumons maintenant les données nouvelles apparues au cours de cette étude.

1. Les échantillons de Chamoson ou des gisements ayant une position géologique équi-
valente sont essentiellement composés de silicates de fer. Les structures de ces silicates
sont de types variés, présents dans tous les gisements étudiés.

2. Les échantillons sont formés de deux parties: les oolithes et leur matrice.

a) Les oolithes sont principalement constituées d’une ferrochlorite, de nontronite et
d’un ferrokaolin. Ces minéraux sont mélangés les uns aux autres.

b) La matrice peut étre soit un dépot postérieur, soit un produit d’altération des
oolithes. Elle contient de la ferrochlorite et du ferrokaolin.

3. Le fait que le ferrokaolin, toujours présent, n’est ni le seul ni le principal constituant
des oolithes explique les différences de faciés et de composition des chamosites suisses,
comparées & celles de Lorraine et d’Angleterre. La dureté et la couleur des échantillons
suisses suggere qu’ils ont subi, aprés leur compaction, une altération mécanique et ther-
mique beaucoup plus intense que les échantillons anglais similaires.

4. La teneur en SiO,, généralement forte, s’explique par la présence certaine de miné-
raux du type nontronite ou par la présence, non vérifiable, de silice amorphe comme
constituant mineur.

5. La structure des silicates de fer se révele difficile a préciser a cause du mélange intime
de plusieurs espéces minérales ayant des propriétés voisines et a cause des difficultés de
purification des échantillons.

Il est certain que des structures du type ferrochlorite et ferrokaolin sont présentes.
Leur comportement au chauffage, leur mode d’oxydation et de déshydratation sont en
accord avec ceux de minéraux de ce type.

6. Bien que la diffraction des rayons X sur un mélange de ferrochlorite et de ferro-
kaolin soit difficile & interpréter, & cause des nombreux maxima qui interferent, il est
possible de conclure que les deux structures sont simultanément présentes.

Nous avons réuni un certain nombre de faits permettant de penser qu'une structure
intermédiaire est réalisée, & mi-chemin entre une chlorite et un kaolin, par migration des
atomes de Si des tétraédres SiO, entre deux couches d’octaédres réalisant deux types de
structures trés voisines.

7. Le degré d’oxydation de ces minéraux est faible. La majeure partie du fer est a
I’état bivalent. Ce fait indique qu’apres le dépét, le milieu n’avait pas un caractére oxydant
ou que la compacité de la roche a bien protégé les silicates. Une altération secondaire est
observable dans les fractures de la roche qui ont permis a I’air et & I’eau de pénétrer.

8. Le rapport Si: Al est ici plus grand que dans les exemples donnés dans la littérature.
Cette observation ne peut étre que partiellement expliquée par un remplacement iso-
morphe dans la chlorite et le kaolin. La formation de nontronite a été facilitée par la
forte teneur en SiO, du milieu et par l'existence probable de silice amorphe.

9. Il faut remarquer, au sujet des minéraux accessoires, ’absence de sidérite et la
présence de calcite. Le stilpnomélane peut étre parfois abondant. Le quartz, facilement
détectable aux rayons X, ainsi que les autres formes cristallisées de la silice n’ont jamais
été observés.

10. En général, les résultats obtenus sur les minéraux principaux et leurs structures
concordent avec les observations faites sur d’autres minerais oolithiques ferriféres. Les
différences de composition chimique, les structures relativement complexes et 1’aspect
des échantillons peuvent s’expliquer par les conditions de sédimentation et surtout par
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I'histoire géologique subie par la roche, sans faire intervenir de nouvelles hypothéses sur
'origine de ce type de minéraux.

11. I n’y a pas d’observation fondamentale & opposer aux résultats des minéralogistes
ayant déja étudié ces silicates de fer sédimentaires. Les données que nous avons apportées
ici sont nouvelles, du fait que nous avons employé des méthodes qui n’avaient pas encore
été utilisées dans I’étude des chamosites suisses.

En plus des conclusions que nous venons d’énoncer, cette étude a posé quelques
problémes nouveaux qui ne pourront étre résolus qu’en poursuivant ces recherches, en
essayant de séparer les différents minéraux ou tout au moins en augmentant notablem;nt
par des méthodes qu’il s’agit de découvrir, la proportion d’un des constituants ma,jeurs’
A la fin de cette conclusion, il est certainement utile d’énoncer les troig problémes les.
plus importants qui n’ont pas encore trouvé de solution.

1. Si la présence de silice amorphe est probable, quelle est alors son origine? S’agit-il
d’un surplus lors de la cristallisation des phyllosilicates principaux ou d’un produit secon-
daire di & I'altération des oolithes ou encore est-ce la cause de la sédimentation et de |a
cristallisation de la ferrochlorite, de la nontronite et du ferrokaolin ?

2. La position alternée des tétraedres SiO,, avec leur sommet dirigé tantot vers la
sous-couche octaédrique de la strate chlorite, tantét vers la sous-couche octaédrique
voisine, est un fait devenu certain. Ce phénomeéne peut-il expliquer quelques observations
restées sans réponse dans les structures des phyllosilicates? Par exemple, ce phénomeéne
se retrouve-t-il ailleurs que dans 'association chlorite-kaolin ?

3. Les résultats de ce travail, comparés aux données publiées sur Jes minéraux de fer
peuvent-ils fournir des renseignements utiles sur I'origine de ces minéraux dans le ca.drt;
de P'orogenése alpine? A cause du petit nombre de gisements étudiés, il n’est pas possible
actuellement, de préciser plus que nous I'avons fait les conditions exactes de leur formation’

Dans le méme ordre d’idées, il ne nous est pas encore possible de fournir une preuv(;
quelconque permettant d’affirmer que les silicates de fer du Jurassique alpin ont une
origine trés semblable ou identique & ceux de Lorraine ou d’Angleterre,

Appendice

Calcul de la formule structurale d’une chlorite
d’aprés M. D. FosTER (1962)

Ce calcul est basé sur la structure théorique idéale d’une chlorite, telle qu’elle a été
proposée par L. PAurLiNG en 1930 et maintes fois vérifiée par la suite. Tl faut admettre
que la maille élémentaire de la chlorite est neutre, c’est-a-dire que les valences positives
et les valences négatives sont en nombre égal. Cette maille élémentaire idéale contient
20 atomes d’oxygeéne (O~ ~) et seize radicaux hydroxyles (OH-); le nombre des valences
négatives est donc de 56. D’aprés ce que nous venons d’admettre, il doit Y avoir aussi
56 valences positives.

Le calcul complet de la formule structurale s’effectue en cing étapes successives. Le
point de départ est naturellement le résultat de I'analyse chimique exprimé en pour-cent
pondéraux d’oxydes. Tous les oxydes de cations sont traités de la méme fagon; en revanche

I'eau est calculée différemment.
a) La premiére étape consiste & transformer les pourcent d’oxydes en équivalents-
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grammes (éq-gr). Pour ce faire, nous divisons le pour-cent d’oxyde par le poids molé-
culaire et multiplions ce quotient par le nombre de valences du cation.

Exemple: SiO, = 30,44%,; P.M. = 60,04;

valence de Si = 4+
30,44 : (60,04 : 4) = 2,027 éq-gr.

b) La seconde étape permet de calculer le nombre de valences positives que repré-
sentent les éq-gr déterminés précédemment. Auparavant, il est nécessaire de calculer les
éq-gr de tous les oxydes présents (non compris H,0) et d’en faire la somme. Par hypo-
thése, cette somme représente 56 valences positives. La division de la somme des éq-gr
par 56 fournit un quotient permettant de transformer, par une nouvelle division, les
éq-gr en valences par maille élémentaire.

Exemple: 2,027 éq-gr de SiO,

somme de tous les éq-gr (sauf H,0) de 'analyse = 4,993
d’ott 4,993 : 56 = 0,0881
et 2,027 :0,0881 = 32,008 valences positives.

c¢) Connaissant le nombre de valences correspondant au silicium dans une maille élé-
mentaire de chlorite, il est aisé de calculer le nombre de cations Si*+ présents dans cette
maille.
Exemple: le silicium représente 23,008 valences positives
23,008 : 4 = 5,752 cations Sitt.

d) Nous savons que 'aluminium remplace toujours une partie des atomes de silicium
au centre des tétraédres afin de neutraliser I’ensemble de I’édifice de la chlorite. D’autre
part, les huit interstices tétraédriques de la maille élémentaire doivent étre occupés. Pour
obtenir ce taux d’occupation maximum, il faut donc compléter, par des atomes d’Al, le
déficit en atomes de Si. Les atomes d’aluminium restant sont alors placés en position

octaédrique.
Exemple: 4,033 cations AP+
cations Si4+ 5,752 o
cations Al3+ 2,284< = ——>1,785 cations Al3+

cations en position IV 8,000 e poertion VI

Les douze interstices octaédriques présents dans la maille élémentaire idéale peuvent
étre occupés par les atomes de A3+, Fe3t, Fe?t, Mg?t et par les autres cations identifiés
chimiquement. La somme de ces atomes en position octaédrique varie de 8 (minéral
dioctaédrique) & 12 (minéral trioctaédrique).

e) Cette cinquieme étape concerne le calcul a effectuer a partir de la teneur en eau de
constitution H,O*. Comme les atomes d’hydrogene sont toujours liés a ceux d’oxygeéne,
et que ce sont ces derniers qui lient entre eux les cations, ce calcul doit étre fait & part.

En premier lieu, il faut transformer les pourcent en éq-gr, comme sous a). Les atomes
d’oxygéne reliant les cations représentent, comme nous ’avons vu, 56 valences négatives
auxquelles il faut ajouter les 16 valences restant libres sur le radical hydroxyle OH-. La
somme totale des valences négatives devient alors égale a 72. Il faut ensuite transformer
les éq-gr de H,O* en valences négatives par maille élémentaire, comme sous b); en remar-
quant cependant que le diviseur de la somme totale des éq-gr (y compris H,0) est, cette
fois, égale a 72.

Ce quotient représente directement le nombre d’atomes d’hydrogéne, et partant le
nombre de radicaux OH-, la valence de I’hydrogéne étant 1.

Nous avions posé, comme hypothése de départ, que la maille élémentaire idéale con-
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tenait 36 atomes d’oxygéne. Nous venons de calculer le nombre de groupes hydroxyles
une soustraction fournit le nombre d’atomes d’oxygene reliant, par leurs deux valences,

négatives, les cations entre eux.

Enfin, & titre de contréle, la somme des cations en position octaédrique doit étre
égale ou inférieure & 12; la somme des cations en position tétraédrique doit étre égale & 8
et la somme des atomes d’oxygeéne et des radicaux hydroxyles doit valoir 36.
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