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Résumé

Ce travail traite les aspects cristallochimiques des biotites ferreuses et
ferro-alumineuses de synthése en fonction de la température et de la
fugacité d'oxygéne. Le but est de démontrer comment des facteurs
structuraux déterminent la chimie et les stabilités relatives des biotites
ferreuses. Trois techniques d'analyse locale ont été mises en oeuvre:

spectrométries infrarouge, Raman et Mossbauer.

Dans le systeéme: K20-FeO-Fe203-Al1203-Si02-H20, on montre que l'état
d'oxydation des biotites ferreuses dépend essentiellement de I'assemblage
tampon. La teneur en Fe3+ et sa répartition varient de manidre
complémentaire afin de respecter la neutralité électrique et une meilleure
adaptation dimensionnelle des couches octaédrique et tétraédriques, pour
unc composition fixée. L'effet de la température pour un méme assemblage
tampon est minime, voire négligeable sur 1'état d'oxydation des biotites
ferreuses et ferro-alumineuses hydroxylées. L'oxydation des biotites
ferreuses, en conditions hydrothermales et a I'équilibre, est un phénoméne
complexe qui fait intervenir au moins trois mécanismes de substitution
intracristalline impliquant le fer, Il'aluminium, I'hydrogéne et des sites
vacants.

Le pble annite, correspondant & 1la formule structurale théorique:
KFe2+3(Si3A1)0109(0OH)2 n'existe pas. L'annite est une solution solide complexe
a cinq constituants (annite, oxyannite, ferri-annite, ferri-muscovite et

ferri-sidérophyllite).

Dans le systtme fluoré: K20-FeO-Fe203-A1203-Si02-H20-HF, la
substitution OH => F est restreinte dans les biotites ferro-alumineuses, alors
que la rapport XF peut atteindre 0,5 dans l'annite. La substitution OH => F
induit une réorganisation trés importante de la chimie locale des biotites
ferreuses et ferro-alumineuses dictée par des contraintes structurales. La
teneur en Fe3+ diminue dans I'annite et augmente dans les biotites ferro-
alumineuses lorsque XF augmente. La nature de la liaison F-Fe et F-Al
influence certainement la distribution des cations dans la couche
octaédrique, mais n'exerce pas d'influence particuliére sur I'étendue de la

substitution OH => F, ni sur les stabilités relatives de ces micas.



En présence de sodium dans le systéme, l'étendue de la solution solide
Na-annite - Na-sidérophyllite est restreinte aux compositions alumineuses.
La stabilité du sodium dans le site alcalin est rendue possible par la présence
d'eau interfoliaire et la déformation du site alcalin.

D'un point de vue méthodologique, ce travail a permis une avancée
significative dans le traitement des spectres Mossbauer et une nouvelle
interprétation des spectres infrarouge des biotites ferreuses et ferro-
alumineuses. C'est la premiére fois que sont présentés des spectres de

diffusion Raman de biotites ferreuses.

Le spectre Mdossbauer de l'annite, ne peut étre ajusté sur la base de
deux doublets ferreux comme c¢'est l'usage. Dans certaines conditions de
température et de fugacité d'oxygéne (600°C et 720°C et MW), un troisieme
doublet ferreux est rendu nécessaire. La substitution de type Tschermak
comme celle du fluor, dans les micas étudiés, induisent un élargissement des
raies des spectre Mossbauer. L'aluminium induit une mise en ordre de Fe2+

dans les sites M1 et des petits cations Fe3+ et A13+ dans les sites M2.

Une investigation par infrarouge et Raman dans le domaine des
vibrations de wvalence des groupements hydroxyles a permis une nouvelle
interprétation des spectres des biotites ferreuses. Les résultats témoignent
d'une hétérogénéité de la couche octaédrique, qui devient plus importante
lorsque les conditions deviennent oxydantes. Dans le domaine des vibrations
du réseau silicaté comme dans le domaine des vibrations du cation alcalin, on
observe des variations de fréquence des bandes qui témoignent de distorsions

structurales et reflétent les conditions de synthése.



Introduction

Les biotites sont des minéraux ubiquistes, qui sont rencontrés aussi bien
dans les roches ignées, que dans les roches métamorphiques ou
hydrothermales. Ce sont des minéraux dont la chimie complexe doit refléter
les conditions de genése ou de rééquilibrage. Mais, plusieurs travaux
expérimentaux sur la stabilité des biotites (Eugster et Wones, 1962;
Rutherford, 1969; Munoz, 1984) suggérent que la composition des biotites
n'est pas le strict reflet de ces conditions (T, PH20, fO2, fHF). On soupgonne
I'existence de contraintes cristallochimiques qui imposent ou interdisent la

stabilité de certaines compositions.

Les biotites ferreuses et ferro-alumineuses ont fait l'objet de nombreux
travaux visant a déterminer expérimentalement leurs conditions de stabilité,
I'étendue de leurs solutions solides, et leurs équilibres de phases (Eugster et
Wones, 1962; Rutherford, 1973; Nachit, 1986). La caractérisation de quelques
unes de ces biotites ferro-alumineuses par différentes méthodes physico-
chimiques a également été abordée (Farmer et al.,, 1971; Levillain, 1982). Plus
récemment, Redhammer et al. (1993) et Dachs et al. (1994) se sont penchés
sur le probléme de I'annite stricto sensu. Cependant, peu d'intérét a été
accordé au controle des stabilités relatives de ces biotites en relation avec des
facteurs cristallochimiques. De plus il semble que des simplifications ont été

adoptées dans les travaux précédents.

On se propose d'étudier les biotites ferreuses et ferro-alumineuses par
une double approche: 1) expérimentale, en mettant en oeuvre la synthése
hydrothermale, en conditions de température et de fO2 contrélées, et 2)
cristallochimique, au moyen de la diffraction des rayons X, et des
spectrométries Mdossbauer et vibrationnelles. Le but ne se limite pas
sculement 2 la mesure de la teneur en Fe3+ ou A la caractérisation par
infrarouge de ces phases. Il s'agit également de comprendre comment ces
phases réagissent aux conditions d'oxydo-réduction du milieu de synthése
hydrothermal, quels sont les effets des paramétres intensifs T et fO2 sur la
cristallochimie de ces micas, et enfin quelle est la part des facteurs
structuraux dans le contrdle de la chimie locale et des stabilités relatives des

biotites ferreuses.

L'étude porte sur un large domaine de compositions dans le systéme
Na20-K20-Fe0-Fe203-A1203-Si02-H20-HF, divisé en trois sous-systemes. Le

premier chapitre présente des rappels sur les micas en général, et sur les




biotites en particulier, dans leur contexte pétrogénétique, avec une attention
particuliere aux aspects cristallochimiques. Le deuxiéme chapitre aborde Iles

biotites du syste¢me:
K20-Fe0O-Fe203-Al203-Si02-H20

Cette premiére investigation est une ¢étape préliminaire et indispensable

pour aborder les biotites dans le second systéme
K»20-FeO-Fe203-Al203-Si02-H20-HF

dont I'étude fait l'objet du troisiéme chapitre de ce travail. Enfin, dans le
quatriéme chapitre, et toujours dans la méme optique, celle de valoriser les
considérations cristallochimiques dans la compréhension des stabilités
relatives des biotites ferreuses et ferro-alumineuses, nous nous intéresserons

au systéme:
Na20-Fe0-Fe203-A1203-5i02-H20-HF

Chaque volet comportera une part d'identification par I'observation
optique et la diffractométric des rayons X, et la caractérisation des biotites
obtenues par les spectrométries infrarouge, dans les trois domaines de
fréquences: 3800-3200 cm-l, 1200-500 cm-l, et 200-50 cm-l, et Mdssbauer, 2 la

température ambiante.

Une part importante de ce travail a été consacrée a l'optimisation de la
méthodologie de traitement des spectres Mdssbauer, particuliérement celui de
I'annite; de méme, dans l'approche infrarouge, une avancée importante dans

5

les attributions de bandes a été obtenue grice & la décomposition des spectres.






Chapitre 1

I- Généralités sur la cristallochimie des
micas, et des biotites en particulier.

II- Minéralogie des biotites dans leur
contexte pétrogénétique. Problématique et

objectif du travail .

III- Matériels et méthodes.






I- Généralités sur la cristallochimie des micas, et des
biotites en particulier

Le nom de biotite a été donné en I'honneur du physicien J.-B. Biot
(1774-1862) a la variété magnésienne potassique des micas. A présent, le nom
de biotite est utilisé pour distinguer la wvariété ferro-magnésienne (biotites
stricto sensu) des biotites magnésiennes (lato sensu) représentées par la
phlogopite. La limite entre la phlogopite et les biotites (s.s.) a été
arbitrairement fixée par Heinrich et al. (1953) au rapport Mg/Fe égal a 2,
Cette distinction est restée valable dans la classification de Foster (1960) qui
distingue dans un diagramme triangulaire [R3+ - Mg2+ - Fe2+ (Mn2+)], (fig.
I-1) trois bandes de compositions dans les biotites naturelles. Une série
magnésienne vers la phlogopite (Mg-riche biotite), les biotites (s.s.) et une

série ferro-alumineuse représentée par les Iépidomélanes:
K(Fe2+y Fe3*y)(Si3Al)019(0H)2,3 > x>15et1 >x>0
et les sidérophyllites:

K(Fe2+, AB*,)(Si3Al)010(0H)3, avec 3 >x>1,5 et I1>x>0

D'autres noms ont ¢été également utilisés pour décrire le groupe des
biotites (fig. I-2), il s'agit de l'annite, définie comme Il'équivalent
hypothétique ferreux de la phlogopite (Winchell, 1925), et de I'eastonite,
mica qui dérive de la phlogopite par une substitution de type Al-Tschermak:

[6]Fe2+ 4 [4]Sid4+ <= [6]A13+ + [4]A13+.

Les biotites sont des minéraux hydroxylés communs 2a différentes
roches et environnements géologiques, on les trouve dans des paragencses
d'origines et de compositions diverses. Les biotites naturelles ont une chimie
complexe qui se manifeste par un large domaine de substitution cationiques
et anioniques (Deer et al.,, 1962; Guidotti, 1984). Dymek (1983) a dénombré une
quinzaine de mécanismes de substitutions théoriques qui peuvent se produire
seuls ou simultanément lors de leur cristallisation. La formule structurale

générale des biotites s'écrit, d'aprés Deer et al. (1966):

X2Y4.6 Zg O30 (OH,F)4
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Figure [-1

Projection de plus de 200 compositions de biotites naturelles dans un
diagramme triangulaire R*T(= Al + Fed+ & Ti); Mg; (Fez++ Mn), d'aprés Foster

(1960). _ Anaite Siderophyllite
KFe;Si,Al,0y! (OH), K,Fe Al [Si;Al;0 (OH),
- Biottes
- Phlogopites
Phlogopite Eastonite
K, Mg,[SigAl,Oy] (OH), K, Mg;Al [Si; Al,O,0] (OH),

Figure [I-2

Diagramme représentant le "plan idéal" de composition des biotites, les deux
mécanismes de substitution permis sont (1) Fe?+ <=> Mg2+ et (2) la
substitution de type Tschermak [61iMg, Fe2+) + [41Si <=> [6]4] + [4]Al. La

subdivision est arbitraire. elle est fixée a un rapport MgiFel+ = 2. D’'aprés
Deer et al. (1962).



X représente les cations interfoliaires: K, Na, Ca, Ba, Rb,
Y: les cations octaédrigues: Mg, Fe2*, Fe3*+, Al, Ti, Li, Mn, Cr.
Z: les cations tétraédriques: Si, AB* Fe3+

De point de vue structural les biotites appartiennent a la famille des
phyllosilicates 2:1. Ce sont des minéraux qui se présentent en feuillets, dont
le clivage est parallele au plan (001). Le site alcalin est majoritairement
potassique. Chaque feuillet élémentaire est constitué par une couche
octaédrique intercalée entre deux couches tétraédriques (fig. I-3), l'ensemble

est répété de fagon périodique selon I'axe c*.

Les biotites cristallisent généralement dans le syst¢tme monoclinique,
Hendricks et Jefferson (1939) furent parmi les premiers 2 donner les
parametres de la maille des polytypes reconnus dans les biotites:

IM a=53Ab=92 c=102 A B = 100° groupe d'espace Cm
2M a=53Ab=92 c=202A PB=95° groupe d'espace C2/c
3T a=53 A _____ c=30.0A gp d'espace C3112 ou C3212

1- Structure idéale des micas

C'est une succession d'unités Te-Oc-Te (Te représentant la couche
tétraédrique, Oc la couche octaédrique) selon la direction c*. La liaison entre
ces unités est assurée par un cation interfoliaire, dit encore cation
compensateur de charge (fig. I-3). Dans le plan (001), les tétraédres sont liés
les uns les autres par les oxygénes pontants, basaux, (O1 et O2) qui délimitent,
conjointement avec l'unité  tétraédrique suivante une  cavité
pscudohexagonale ol vient se loger le cation interfoliaire. Les oxygénes O1 et
02 sont approximativement coplanaires. Les oxygénes O3, dits apicaux, se
situent au sommet des tétraédres, ils assurent avec les groupements

hydroxyles la coordinence des cations octaédriques.

Dans la couche octaédrique, on distingue deux types de sites, un site Ml
dont les OH sont situés sur une diagonale de l'octatédre (site trans) et un site
M2 dont les OH sont situés sur une aréte (site cis). Le rapport des nombres de
sites M2/M1 est de 2:1.
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2- Ecart & la structure idéale des micas

- Distorsions et dimensions latérales des couches tétraédriques (Te) et

octaédrique (Oc).

Nous avons rassemblé ces deux paramétres structuraux (distorsion et
dimensions latérales des feuillets) car ils sont étroitement liés. L'un comme
l'autre est régi par les charges et les rayons des ions qui constituent la
charpente du minéral. L'analyse de ces paramétres est importante car le
raisonnement qui sera mené dans de ce travail est fondé pour l'essentiel sur
la structure, paramétre fondamental dans la stabilité de toute phyllite, et
impératif pour toute étude spectroscopique. Ainsi, nous serons amenés 2

utiliser:
- les régles de valence électrostatiques de Pauling (1960);

- le modéle de la valence de liaison de Brown et Shannon (1975) qui s'exprime
par la relation ci-dessous et qui permet de corréler les valences échangées

dans les liaisons aux distances cation-anion:
v = vj (rfrg)N .

ou vi est la valence idéale échangée dans une liaison cation-anion dans un
polyédre régulier, 1o est la distance cation-anion dans ce polyédre, r est la
distance cation-anion vraie et N, une constante ajustée a partir de plusieurs

structures.

Cette approche pour prévoir et expliquer les distorsions et les variations
dimensionnelles des couches Oc et Te s'est révélée satisfaisante. Néanmoins,
d'autres approches comme celles fondées sur des calculs d'orbitales

~

moléculaires (Preston et al., 1979; Appello, 1979) sont a développer.
2-1- Distorsions et dimension latérale de la couche octaédrique

Le premier type de distorsion est caractéristique des micas
dioctaédriques (ex: muscovite), mais il n'est pas exclu que des micas
trioctaédriques (ex: biotites trés oxydées) riches en sites vacants Oc, ou des
micas & caractére intermédiaire diocta-trioctaédriques (mica tétrasilicique
magnésien = MTM ou Montdorite) puissent présenter ce type de distorsion.
C'est une distorsion qui résulte des interactions électrostatiques entre les

cations Oc.

14



(a)

(b)

Figure [-4

(a) - Projection d'un feuilletr de mica trioctaédrique dans le plan (001)
réalisée a partir des résulrars d'affinements de structure de ['annite (Hazen et
Burnham, 1973)

(b) - Distorsion dans la couche octaédrique de mica dioctaédrigque de type
muscovite-2M1 (Bailey, 1984).
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Il en résulte une contraction des arétes (es: shared edges) communes OH--O H
et OO et un allongement de celles qui sont libres (ey: unshared edges). Ce
double mouvement est 2 l'origine des différences dimensionnelles des sites
M1 et M2 et de l'expansion du feuillet Oc selon les axes x et y (fig. I-4 a),
confirmées par les affinements de structure de Radoslovich (1960) sur Ia

muscovite2Mj.

Dans les micas purement trioctaédriques, ce type de distorsion ne peut
pas se produire car la charge moyenne des cations Oc est 2% (fig. I-4 b). Les
répulsions électrostatiques sont comparativement faibles. En revanche,
lorsqu'une substitution met en jeu des cations de rayon ionique (ri) et de
charge différente, ni la géométrie ni la dimension du feuillet ne sont
préservées. Bailey (1984) a rapporté dans le cas de la gibbsite, Al(OH)s3,
minéral hydroxylé dont la couche octaédrique est "libre”, une expansion
latérale b = 8,64 A, alors que dans' l'équivalent magnésien trioctaédrique, la
brucite, Mg(OH)2, b = 9,36 A, soit une expansion latérale de 7,6%. Dans les
micas trioctaédriques, de formule structurale K(R2+)3(Si3A1)019(0H)3, l'étude
des substitutions dans la couche Oc des cations comme par exemple Ni2+ = 0.70
A, Mg2+ = 0,72 A, Co2* = 0,735 A, Fe?+ = 0,77 A et Mn?* = 0,82 A (Hazen et Wones,
1972), a montré d'une part, qu'au-dela de ri = 0,76 A le mica n'est plus stable,
et d'autre part, une augmentation des paramétres de maille (b et V)
proportionnelle au rayon ionique. Au contraire, Ia distorsion y (voir
définition au paragraphe - 4) des polyédres Oc est en corrélation négative
par rapport a rj, autrement dit, plus le rayon ionique est élevé plus la
distorsion est faible. La variation de la dimension latérale selon l'axe b de la
couche octaédrique est généralement décrite en fonction de la dimension de
l'octaédre et de w. Il existe donc une étroite relation entre y et la dimension
latérale de la couche Oc. Toraya (1981) a observé une corrélation négative
entre y et la dimension latérale de la couche Oc (= 3W2dg, fig. I-5).

Dans son étude sur l'étendue des solutions solides de la phlogopite dans
le systéme (K20-MgO-Al203-Si032-H20), Robert (1976, 1981) a montré que
l'étendue de la solution solide le long du joint phlogopite - Al-phlogopite est
limitée a la composition eastonite & 600°C et lkbar. Dans le tableau: I-1, sont
reportés les paramétres structuraux obtenus a partir des données des rayons
X. On notera une évolution de b et y en accord avec les travaux précités.
L'application de la formule de calcul de la valence de liaison de Krzanowski et

Newman (1972) a l'eastonite,
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N° Ech Si [4A1  [BIMg [81Al  dggo b=6dogo  do v ©)
1 6.000 2.000 6.000 0.000 1.5349 9.2094 2.100 57.56
2 5.750 2.250 5.750 0.250 1.5343 9.2058 2.092 57.87
3 5.650 2.350 5.650 0.350 1.5335 9.2010 2.089 57.96
4 5.550 2.450 5.550 0.450 1.5332 9.1992 2.086 58.08
5 5.500 2.500 5.50 0.500 1.5330 9.1980 2.084 58.14
6 5.250 2.750 5.250 0.750 1.5319 9.1914 2.076 58.43
i 5.000 3.000 5.000 1.000 1.5309 9.1854 2.068 58.72

Tableau:I-1

Variation des paramétres structuraux dans les phlogopites de synthése dans
le systéme: K20-MgO-Alp03-Si02-H20- (Robert, 1981).
do : distance cation octaédrique-anion, b et v sont calculés , dpsp est mesurée.

(°)

] 1 ] 1 I ]

> €p:26254 30
00L / ] ) /_
6 / 8, =2 677A »

B SiCs
O (Sia/4Alisa) Oy

® GeO4 =
) (GE;/;AIVF)O‘

08 s
a=2/3e,~-372d,) (A)

Figure 1I-3

Corrélation entre la distorsion octaédrique 1y et de la dimension latérale de la
couche Oc selon l'axe b pour une composition constante de la couche
tétraédrique et pour différentes compositions de micas (Toraya , 1981).
ep: distance moyenne oxygéne-oxygéne basaux tétraédriques, 2V3ep et 2V3d,
mesurent respectivement les dimensions latérales des couches Te et Oc,
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(6 (V/6+V/6+V/6) +41(2m+3)/4 + 1)

*V est la valence des cations octaédriques, n représente le nombre d'atomes de Si dans la
couche tétraédrique (SinAlj.n)s enfin les nombres 6 et 4 représentent respectivement
les coordinences des cations Oc et Te.

montre que les oxygénes (04) regoivent en moyenne 2,0625 u.v. (unité de
valence). Cette valeur est supéricure & la charge idéale de l'oxygéne (-2). Un
allongement des liaisons cation Oc-anions s'impose afin de compenser I'exces
de charge sur les O4. Ce résultat conforte la valeur calculée de ¥ dans
l'eastonite (58°72'). Dans le cas de la phlogopite, c'est le phénoméne inverse
qui se produit, car la valence regue par les oxygénes (04) est inférieure a 2
(V = 1,95 u.v.), un raccourcissement des distances cation-anions est

indispensable pour stabiliser la structure de la phlogopite, y = 57°56".
Deux questions se posent:

- A partir du modéle de la valence de liaison, peut-on prévoir le mode de

distorsion des octaédres?

s

- Est-il possible de l'affecter & un site particulier (M1 ou M2)?2.

Nous ne pouvons pas prétendre uniquement 2 partir de cette approche
qualitative et moyenne y répondre et notamment dans le cas du feuillet Oc.
Seules des mesures directes par affinements de structures ou des modeles
structuraux qui lient la structure 2 la composition peuvent rendre compte de
la relation cation-distorsion et dimension latérale de la couche octaédrique.
En effet, Toraya (1981), & partir d'une compilation d'affinements de
structures réalisée sur des micas a caractére trioctaédrique et intermédiaires
diocta- trioctaédrique (MTM) a montré d'une part, que la dimension, selon b,
de la couche Oc (fig. 1-6) est proportionnelle au rayon cationique et d'autre
part, que le degré de distorsion des sites Oc est différent d'un site & l'autre

(M1 et M2) et méme au sein d'un méme type de site (fig. I-7).

Un troisitme type de distorsion a été rapporté par Takeda et Ross (1975)
sur une biotite 2M1, il résulte d'un coulissement parallelement a b, et en sens
opposé, des plans anioniques (O3 et OH), de part et d'autre des cations Oc (fig.
I-8).
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Variation des distances cation-anion dans les sites MI et M2 en fonction de
leur distance moyenne dans une série de micas & caractére mixte (diocta et
trioctaédrique) et purement trioctaédrique,, d'aprés Toraya (1981).

Figure 1I-8

Distorsion rapportée par Takeda et Ross (1975) dans une biqn't.e de polytype
2M ;. En trait plein sont représentés les octaédres de la biotite 2M] et en

tiretés ceux de la biotite IM.
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2-2- Distorsion et dimension latérale du la couche tétraédrique
(Te)

Nous venons de voir que toute modification de la composition de la
couche Oc entraine une variation de la dimension latérale de celle-ci. Le
méme phénoméne se produit dans le cas de la couche Te des micas. L a
fixation en site Te de tout cation autre que le silicium (rj= 0,26 A) comme par
exemple: Fe3+ = 049 A, A3+ = 0,39 A Mg2+ = 0,57 A (Shanon, 1976) induit une
augmentation de la dimension latérale de la couche Te égale 2 3V2de, de est la
distance moyenne cation-03.

Dans une couche Te libre théorique en géométrie hexagonale, on estime les

variations de la dimension latérale induite par la substitution Si => Al A:
b (Si1-x Aly) = 9,15 A + 0,74 x (Bailey 1984)

De la méme maniére, toute substitution tétraédrique mettant en jeu des
cations de charge différente modifie la répartition des charges et induit
systématiquement la distorsion du polyédre tétraédrique (fig. I1-9). Le mica
tétrasilicique magnésien (MTM) s'est révélé un composé idéal pour illustrer
I'étroite relation entre la distance cation-anion, la charge des cations et le
mode de distorsion des tétraédres (Robert, 1981). Les prévisions structurales
obtenues & partir des corrélations entre valence de liaison et charge des
cations (voir paragraphe 2) sont en accord avec tous les résultats
d'affinements de structures réalisés sur les micas tétrasiliciques par Takeda

et Bumham (1969), Toraya et al. (1976) et Toraya (1977).
3- Distorsion du site alcalin

Comme dans les couches Te et Oc, la géométrie du site alcalin peut
subir une distorsion lorsque le cation alcalin est déplacé (ex: altération) ou
remplacé par un autre cation de rayon ionique et/fou de charge différents. La
distorsion consiste en un décalage, parallelement au plan (001) des couches
tétraédriques successives (ex: muscovite-2M1). Dans le cas de la paragonite
2M1, l'amplitude du décalage entre les centres des couronnes tétraédriques
est plus important que dans la muscovite (0,23 A). Cette distorsion est due 2 la
répulsion des O3 a travers l'espace interfoliaire compacté en raison de la
faible dimension du sodium (fig. I-10). Le cation peut limiter la fermeture du

site alcalin (Radoslovich et Norrish, 1962). Ce résultat a été appuyé par Hewitt
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o Si

o Al

Figure 1I-9

Exemple de distorsion induite par une substitution hétérovalent -
le feuillet téiraédrique, d'aprés Robert (1981). enie (S-AY dans

Figure:1-10

lllustration de la distorsion du site alcalin dans le cas de la paragonite-2M1.
Les deux fleches indiquent la répulsion des 03, d'aprés Lin et Bailey (1984).
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et Wones (1975) dans le cas des Al-biotites ferreuses, également par Robert
(1976) dans des micas titaniféres et plus récemment dans des micas
magnésiens sodiques (Liu, 1989).

4- Adaptation dimensionnelle des couches Te et Oc

Dans la majorité des micas, la dimension de la couche Te est supérieure
a celle de la couche Oc, 1'écart est de l'ordre de 3 a4 5%. L'accord dimensionnel
entre les deux couches est un paramétre fondamental qui contréle leurs
stabilités relatives. L'écart ne peut étre résorbé que par la déformation des
couches Te et Oc (Radoslovich, 1960). Cet auteur a proposé quatre modes de
distorsion pour réduire la taille de la couche Te, dont le moins énergétique
pour la structure est la rotation tétraédrique o. Les tétraddres tournent
autour de la direction parallele a c*; le polyédre de coordination du cation
interfoliare devient ditrigonal (fig. I-11). Donnay et al. (1964, b), proposent
un modele qui permet 3 la fois de remonter aux distorsions induites par les
différentes substitutions cationiques, et de les quantifier. C'est un modele
fondé uniquement sur des considérations géométriques qui permet d'accéder
aux variations structurales des micas. Néanmoins, l'usage de ce modeéle est
limité aux micas trioctaédriques de polytype 1M. Donnay et al. (1964 b)
montrent que l'adaptation dimensionnelle des feuillets fait intervenir deux

types de distorsions.

La premi¢re affecte les Oc; elle s'exprime par un aplatissement de
I'octagédre perpendiculairement a l'axe c*, et se mesure par l'angle ¥ que fait
la grande diagonale de l'octa¢dre avec la direction c¢* (fig. I-12). Dans un Oc¢
régulier ¥ = 55°44', un aplatissement des octaédres se traduit par une
augmentation de cet angle V. D'une maniére générale, cet angle est trés peu
variable (Hazen et Wones, 1972; Robert, 1981) par comparaison i la rotation

tétraédrique o.

La deuxi¢me distorsion consiste en une rotation des Te selon Si-03, L au
plan (001). Elle s'exprime par l'angle o défini comme la moitié i l'écart a 120°
de l'angle au sommet du pseudohexagone de base du polyédre de coordination
du cation compensateur (fig. I-11). Lorsque la couche tétraédrique est

réguliere, o = 0°.

5- Calcul des paramétres de distorsion et stabilités relatives des

micas

23




Figure 1I-11

Projection d'un octaédre dans le plan (001), avant la distorsion (octaldre

tracé en ligne discontinue) et aprés compression (trait plein) selon c*
(Donnay et al., 1964 b).

Figure 1-12

Projection dans le plan (001), d'une couche tétraédrique de géome’trie
hexagonale idéale (a), et du méme feuillet aprés la distorsion (b), par rotation
des tétraédres d'un angle a= +20°, d'aprés McCauley et Newnham (1971).
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5-a- Calcul des paramétres de distorsion (o et y)

Malgré la rareté des péles purs et la difficulté d'obtenir des
monocristaux, nous disposons d'une base de données assez importante
d'affinements de structures sur les micas (voir compilation de Weiss et al., ,
1992). Ceux-ci ont permis d'accéder a des informations structurales locales et
directes: le remplissage des sites, la distribution cationique intersites, les
groupes de symétrie, la géométrie des polyédres et d'autres données
structurales qui ont permis de comprendre les mécanismes d'ajustement des

s

feuillets Oc et Te. Cet ensemble d'informations a été i l'origine de
I'élaboration de modeles qui lient la structure & la composition et a permis de
considérer la stabilité de toute phyllite non seulement en fonction des

parameétres physiques, mais également en terme de structure.

Deux paramétres structuraux reviennent souvent dans la
caractérisation structurale des micas, ce sont la rotation tétraédrique o et la
distorsion des octaédres ¥. De nombreuses relations sont proposées dans la

littérature pour les estimer.

w A partir du paramétre de maille b : Donnay et al. (1964, b), partant de la

structure idéale des micas ont proposé les equations:

cos o = b/4 dt V2. (1)
sin ¥= b/3 dy V3. 2)

ou b est le paramétre de la maille (b = 6 dpgp), do est la distance moyenne
cation-anion Oc et di la distance moyenne cation-anion dans les tétraédres.
La distance d; n'est pas mesurée, mais calculée. Hazen et Burnham (1973) ont
proposé une relation, fondée sur l'observation d'une dizaine de structures de
micas, qui permet le calcul de dy a partir de la composition tétraédrique:

d¢ = 0,163 [41(AI/AL + Si)+ 1,608 A (3)

w A partir de la composition et des données diffractométriques, Radoslovich

et Norrish (1962), ont proposé la relation (4), pour calculer o:

cos o = (bobs / btétra) 4).
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bobs: est déterminé a partir des spectres de rayons X, ou estimé a partir de la
composition (Radoslovich, 1962).

btétra: est calculé a partir de la relation (5):
biétra = 9,051 + 0,254 * x (A) (5)

x: étant la fraction d'aluminium dans la couche Te (Sij.xAly).

w McCauley et Newman (1971), partant des données structurales sur 13 micas
et de l'approche de Donnay et al. (1964 b), ont proposé la relation (6) qui
associe 1'épaisseur de l'espace interfoliaire et la distance 01-O2 dans les

N

tétraédres & la rotation tétraédrique o:
A=Kgbs © (6)
A=+[4/3 x2 sin2 (60° + 0® ) +y2] -V[4/3 x2 sin2 (60° - 0°) + y2].

x : distance O-O des tétraédres, y demi-épaisseur de I'espace interfoliaire.
K = 0,047 A/degré

w Tateyama et al. (1977) ont proposé la relation (7) qui combine le parameétre
de maille b et la distance réticulaire basale (001), obtenus a partir des
diffractogrammes de rayons X, a la distance cation alcalin (potassium)-
oxydne. dk.o) est déteminée a partir de la relation:

d(k-Opcourte = 3,676 - 0,0076 x vk (A)

vk: représente la fréquence de vibration du polyédre anionique du

potassium.
o = arctan (V3 - 6 x ¥dk.0)2 - 0.25 x [(doo1 - 6.642)2] / b) (7
5-1- Stabilités relatives

En pétrologie, nous sommes a présent en mesure 2a partir de la
composition des biotites de déterminer d'une fagon rapide et précise les
affinités magmatiques des roches-meres (Nachit et al, 1985). Nous pouvons
également, connaissant indirectement l'un des paramétres intensifs T, P, fO2,
fH,0, fHF par I'étude des inclusions fluides, par thermométrie (biotite -
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grenat, biotite - apatite), un équilibre de phases donné, remonter aux autres
paramétres. L'utilisation du diagramme triangulaire, par exemple, MgO-FeO-
Al203 de Nocholds (1947) permet de distinguer une association de biotites +
amphiboles d'une association & biotite seule ou de celle & biotite et muscovite.
Le rapport [6]A1/[41Al ou la teneur en [4JAl sont respectivement utilisés pour
contraindre les conditions P, T de cristallisation et comme indicateur de
l'origine de la roche. A partir de 13, il est clair qu'il existe une relation étroite
entre la composition des biotites et la composition globale du milieu de
genése, et que les paramétres intensifs sont déterminants dans la
cristallisation et la cristallinité des biotites comme cela a été démontré
expérimentalement (Eugster et Wones, 1962, 1965; Rutherford, 1969, 1973).

Pour les cristallochimistes la structure est un paramétre aussi
important que ceux cités ci-dessus. Le minéral ne peut pas indéfiniment
s'adapter aux variations physico-chimiques, il existe un seuil géométrique
critique défini par la charge et le rayon ionique des cations, au-deld duquel
le mica ne peut pas é€tre stable. L'annite sodique comme on le verra plus loin
(chapitre IV) ne peut étre stable en raison du trop faible rayon ionique de
Na. Dans leurs études sur la synthése et la stabilité des micas dans le systéme
magnésien, Robert, (1981) et dans celles portant sur leurs é&quivalents
ferreux Nachit (1976), ont mis en évidence des domaines de solutions solides
dont les limites sont définies par un rapport di/do constant, d; et d, étant les
distances moyennes cation-oxygéne dans les tétraédres et les octaédres
respectivement. Toraya (1981) se fondant également sur le critére
dimensionnel suggére que la répulsion occasionnée par le rapprochement
des cations a la suite de l'allongement des arétes lies (es: shared edges) serait
a l'origine de la déstabilisation des micas (fig. I-13). Dans les biotites
naturelles issues de roches métamorphiques (Guidotti et al., 1975) ont montré
que la rotation tétraédrique (o) ne dépasse pas 11°, ils suggérent également
qu'une limite dimensionnelle soit déterminante dans la stabilité des biotites
et recommandent une étude exhaustive de la corrélation entre o et la
composition des biotites naturelles. Nous pensons plutét qu'une étude comme
celles engagées par Hazen et Prewitt (1977), Hazen et Finger (1978), Hazen et
Wones (1978) dans le but de prévoir les conditions thermodynamiques de
stabilit¢é des micas en fonction des considérations géométriques serait

également un théme & développer.
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Figure I-13

Projection de eg observées (distances des arétes communes aux sites M1 et
M2) en fonction de d, (distance moyenne cation octaédrique-anion). Les
droites en traits pleins sont calculées. D'aprés Toraya (1981).
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6- Groupement hydroxyle (OH)

Dans I'étude des phyllosilicates en général et dans les micas en
particulier, on a porté un grand intérét a celle des groupements OH, en
raison de leur disposition et par le fait que leurs caractéristiques sont
susceptibles d'influencer fortement les propriétés physico-chimiques des

micas.

Les groupements OH assurent avec les O3 la coordinence des cations
octaédriques, le rapport OH/O3 est de 1/2. Ces hydroxyles, au nombre de deux
par unité formulaire calculée sur la base de 11 oxygenes, sont situés de part
et d'autre du feuillet Oc, face aux couronnes Te. Communément, les OH sont
décrits comme des dip6les orientés parallélement 3 l'axe c*, dans les micas
trioctaédriques, 4 la méme cote que les 03. En réalité, l'orientation du dipdle
OH dépend de la structure et de la composition du mica. Giese (1971) est le
premier a avoir effectué des calculs d'énergie réticulaire dans les micas.
Selon ce modele, les OH s'orientent dans la direction qui minimise I'énergie
potentielle de la structure du mica. Dans la muscovite, le dipéle OH est incliné
de 18° par rapport au plan (001), il n'est pas projeté selon c* mais selon la
bissectrice de l'angle entre les plans (001) et (010). Cette valeur, différe de
quelques degrés de celle obtenue par affinement de la structure de la
muscovite (Radoslovich, 1960).

Par spectrométrie infrarouge, Serratosa et Bradley (1958), Vedder
(1964) et Jorgensen (1966) ont démontré sur un monocristal de phlogopite
que le groupement OH est situé dans un plan perpendiculaire & (001) et dirigé
vers le cation compensateur. Il existe une répulsion importante, K+-H+, qui
augmente la constante de liaison O4-H et produit des variations des distances
interatomiques dans l'ensemble de la structure du mica. Dans les biotites
ferreuses (ex: annite), il est probable que les groupements OH soient
légérement inclinés par rapport 2 la position perpendiculaire 2 (001) en
raison de la dissymétrie de la distribution des charges induite par la présence
de Fe3+, AI3+, et des sites vacants dans les sites O¢ (fig. 1-14)

7-  Polytypisme

L'empilement des unités Te-Oc-Te ne se résume pas A une simple

succession selon a l'axe c*, tel que nous I'avons décrit dans la structure idéale
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Figure I-14

Effer de la dissymétrie de la répartition des charges octaédriques sur
l'orientation du groupement hydroxyle, d'aprés Robert, 1981}



des micas. C'est un agencement qui se fait dans un ordre bien déterminé, il
peut €tre désordonné, cas trés rare, comme il peut étre ordonné et périodique
tel est le cas de la plupart des micas rencontrés dans la nature. Deux micas qui
ne différent que par le mode d'empilement des unités Te-Oc-Te sont dits
polytypes. Un polytype complexe est une structure qui regroupe plusieurs
types d'empilements. Smith et Yoder (1956) ont dénombré 6 modes
d'empilement théoriques des unités Te-Oc-Te (fig. I-15), qu'ils ont réparti en
3 groupes. Dans le premier groupe, l'empilement se fait selon un seul axe et
dans deux directions différentes & +180° donnant naissance aux polytypes 1M
et 20r. Dans le second, l'empilement s'effectue selon deux axes, les unités
successives sont & +60° ou +£120° donnant naissance aux polytypes 2M1 et 2M2
et enfin, un troisitme groupe, représenté par les polytypes 3T et 6H dans
lesquels l'empilement se fait selon trois axes et respectivement a +120° et
+60°, Parmi ces six modes, se sont les polytypes 1M, 2Ml1, 2M2, et 3T qui sont
les plus fréquents; 6H n'a pas été observé jusqu'a présent dans les micas
naturels.

Dans les micas trioctaédriques, c'est le polytype 1M qui est le plus fréquent,
2M1 et 2M2 et 3T sont moins abondants.

8- Ordreldésordre

8-1- Couche tétraédrique

Dans les micas en général, l'ordre dans le feuillet Te est relativement
rare. Il l'est encore moins dans les biotites (s.l.). Dans la cas de I'annite, la
ferri-annite comme dans la phlogopite, les affinements de structure ont
montré que la distribution des cations Te est désordonnée (Donnay et al.,
1964, a et b; Hazen et Burnham, 1973). En revanche pour des compositions
plus riches en aluminium comme par exemple la sidérophyllite, en raison de
la substitution de Si par Al, il s'établit comme on le verra par infrarouge une

mise en ordre qui consiste 2 une alternance des cations -Si-Al-Si-Al dans la

couronne Te.
8-2- Couche octaédrique
Dans le cas des biotites (s.l.), de nombreux travaux d'affinements de

structures ont montré que la dimension des sites M1 et M2 est en moyenne

équivalente et que la distribution des cations Oc¢ est désordonnée (Steinfink,
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1962; Donnay et al., 1964, a et b; Hazen et Burnham, 1973; Takeda et Ross,

1975). Cependant, comme l'ont montré. Sanz (1976) par RMN ¢t Levillain

(1982) par spectroméiric  Mossbauer. les biotites riches en  aluminium

présentent un feuillet Oc¢ particllement ordonng.

(oer P3;12)

(or 6,221

. cale p[F=98"

Figure I-15

Représentation des six polytypes standard dans les micas (Bailey, 1984).

(%]
12



II- Les  biotites dans leur contexte pétrogénétique.
Problématique et objectif du travail

Les biotites ont un large domaine de stabilité physico-chimique, ce sont
des minéraux que nous trouvons dans différents environnements
géologiques, aussi bien dans les roches ignées, dans les roches
métamorphiques que dans les roches sédimentaires. La caractérisation
chimique et structurale de ces phases est importante, car elle permet de
remonter aux conditions physico-chimiques prévalent lors de leur
cristallisation, en particulier, PH20, PH2, PO2, T, et également d'évaluer la
composition du fluide avec lequel elles étaient en équilibre notamment leurs
teneurs en fluor et en chlore. Mais, pour plusieurs raisons, cette
caractérisation peut é&tre difficile ou erronée, ce qui se répercute
systématiquement sur la qualité des informations que nous pouvons en
déduire. Une mauvaise estimation du rapport Mg/Mg+Feiot ou le choix du
mod¢le d'expression de I'activité de la biotite dans un équilibre peuvent
affecter sévérement toute étude thermométrique ou tout calcul de la
composition de la phase fluide présente lors de la cristallisation. Guidotti et
Dyar (1991) ont montré précisément comment le rapport Mg/Mg+Fe2* ainsi
que la teneur en aluminium octaédrique sont généralement sous-estimés, et
qu'un ajustement est nécessaire (fig. I1-16). Ainsi, aprés avoir corrigé le
rapport Mg/Mg+Fe2+ dans une biotite issue d'une roche métamorphique 2
graphite, Guidotti et Dyar (1991) ont enregistré une baisse de température de

45°C pour le thermométre biotite-grenat,
1- Biotites hydroxylées

De nombreux auteurs (Dodge et Moore, 1968; Dodge et al., 1969;
Albuquerque, 1973; Barriere et Cotten, 1981; Crecraft et al.,, 1981, etc.) se
référent, au diagramme triangulaire de Wones et Eugster (1965) pour la
détermination de fO2. L'opération consiste a reporter la composition de la
biotite (le rapport Mg/Mg+Fe2*) sur ce diagramme établi & partir des biotites
obtenues expérimentalement dans différentes conditions rédox (fig. II-17).
Cette approche, bien qu'approximative dans I'estimation de fO7, exige la
connaissance de la teneur en Fe3* (déterminée par voie chimique
généralement ou supposé égale & 15%) et admet la déprotonation comme le
seul mécanisme d'oxydation, cela bien que dans leur grande majorité, les
biotites naturelles présentent un taux non négligeable de sites octaédriques
vacants (0,1 a 0,4%, d'apres Foster, 1960).
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Illustration de la correction de la composition octaédrique de biotites
naturelles notamment le rapport MgiMg+Fe2+ et [O1Al, aprés ajustement des
teneurs en [41Fe3+ et (6]Fe3+, d'aprés Guidouti et Dyar (1991).
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Figure [I-17

Systéme ternaire KFe2+3(SizAl)019(OH)2 - KMg3(Si3Al)019(0H)2.
KFe3+3(Si3Al)O12(H-1) o sont représentées des compositions de biotites de
référence (en tiretés) obtenues expérimentalement pour différents
assemblages tampons (Fe203-Fe304, Ni-NiO, Si02-FezSi04-Fe304), d'aprés
Wones et Eugster (1965).

34



Dans le cas ol la biotite est en présence de feldspath et de magnétite ou
d'hématite, une estimation de fH2O est possible.

KFe3(Si3Al)010(OH)2 + 1/202 <==> KAIlSi30g + Fe304 + H20 (1)

Biotite Feldspath Magnétite
K = (ax)M * (ape)™ * PH2O/(age) biot (PO2)112
log K = log PH20 - 1/2logPO2 - 3log (ag,)biet

En raison de son importance en pétrologie, 1'équilibre biotite <=>
magnétite + feldspath a fait l'objet de nombreuses études depuis les premiers
travaux de Eugster et Wones (1962) et de Wones et Eugster (1965). Dans une
roche donnée, ignée ou métamorphique, connaissant le rapport Mg/Mg+Fe2 +
et la température, les auteurs se référent au diagramme divariant
température-fO2 2 pression constante (fig. 1-18) pour estimer la fO2 maximale
a laquelle la biotite a cristallisé. Si fO2 et la température peuvent étre
déterminées indirectement comme par exemple & partir du couple d'oxydes
ilménite-magnétite (Buddington et Lindsley, 1964), fH20O peut étre calculée 2
partir de la relation (6') de Wones et Eugster (1965):

log fH,0 = 3428 - 4212 (1-x1)%/T + log x1 + 1/2log fO2 + 8,23 (+0,20) (6')

Cependant, si nous tenons compte, outre les approximations effectuées dans

I'établissement de cette relation, de la complexité structurale des biotites, le
calcul de fH,0 devient approximatif. Il faut souligner 2 titre d'indication que

PH,0 peut varier d'un facteur 103 lorsque le rapport Xpe = Fe/Fe+Mg varie de
0 a1, avec ap¢t = apk = 1.

En effet, dans leur travail sur la stabilité des biotites, Wones et Eugster
(1965) ont montré que ni le modéle moléculaire (apjorite = Fe/ Fe + Mg) ni le
modéle ionique apjotite = (XFe2+)3, ne sont valables pour exprimer l'activité de
la biotite sur le joint annite-phlogopite. Ils concluent que la solution solide le
long du joint annite-phlogopite est non idéale et trouvent en adoptant le
modele des solutions non réguliéres un coefficient d'activité de Il'ordre de 10-
3. Ce résultat 3 été contesté par Muller (1972) qui suggeére, en l'absence de
I'aluminium et dans le cas ol la teneur en Fe3+ est faible, que l'activité de la
biotite peut étre exprimée par le modéle ionique. Wones (1972), Czmanske et
Wones (1973) approuvent et appliquent ce résultat aux biotites des granites

du complexe de Finnmarka.
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Il en résulte que toute erreur sur le rapport Mg/Fe+Mg ou sur la teneur en
Fe3+ ainsi que dans le choix du modéle d'expression de l'activité de la biotite
aboutit a4 des résultats erronés, de PH20 ou également dans le calcul des
propriétés thermodynamiques standardes de formation, Hy et Sy, de I'annite

ou de la sidérophyllite si nous nous intéressons i 1'équilibre:
KFe3(Si3A1)010(0H)2 <==> KAIlSi308 + Fe304 + Hp

Une autre contradiction a été relevée par Muller (1972) dans le travail
de Wones et Eugster (1965). Elle consiste & exprimer l'activité de la biotite
dans un syst¢éme binaire annite - (phlogopite + oxybiotite), alors
qu'initialement toutes les biotites obtenues dans ce travail s'inscrivent dans

un systéme au moins ternaire:

KFe3(Si3Al)010(0H)2-KMg3(Si3Al)010(0H)2-KFe3+,Fe2+(SizA1)013.

A ce propos, tous les auteurs retrouvent les premiers résultats de Wones
(1963, b) et de Eugster et Wones (1965). Il existe en effet une étroite relation
entre la teneur en Fe3+ et la fugacité d'oxygéne imposée au cours des
expériences. Partin (1984) et Rebbert (1986) ont adopté la technique de la
membrane de Shaw (1963) pour contrdler fH2. Les micas obtenus
présentaient la méme tendance en fonction de fO2, une corrélation négative
entre la teneur en Fe3* et fHy (tab. I-2). Par ailleurs, dans leur grande
majorité, les auteurs (Eugster et Wones, 1962, Wones, 1963 a, b: Wones et
Eugster, 1965; Rimsaite, 1970; etc) se fondent sur cette corrélation Fe3+-fO2 ou
fH2 et admettent l'oxybiotite comme le mécanisme prépondérant dans

I'oxydation des biotites ferreuses.

Un dernier probléme qui mérite également d'étre souligné est celui de
la répartition intersites de Fe3+. Lia aussi, dans les premiers travaux sur la
stabilité des biotites ferreuses (Eugster et Wones, 1962), ferro-magnésiennes
(Wones et Eugster, 1965) et ferro-alumineuses (Rutherford, 1973) aucune
investigation de cette répartition n'a été réalisée, les phases ayant été
caractérisées uniquement par la diffraction des rayons X. Un seul travail a
€té effectué dans ce sens, celui de Guidotti et Dyar (1991) sur des biotites de
roches métamorphiques.

Dans aucun des travaux réalisés jusqu'a maintenant sur la stabilité des
biotites, excepté dans le travail récent de Redhammer et al. (1993) sur des

annites de synthéses, nous n'avons relevé une caractérisation
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Expériences  T°(C)  PH2(bars)  Fe2+/Fe2+iFe3+ %H20

K(Fez,5Al10,5)(Si2,5A11,5)010(0H)2

17 801 143,0 0,954 2,6
26/30 748 102,4 0,955 2,8
6ACDE 750 51,7 0,945 2,7

7BC 669 51,7 0,940 2,7
13/22 549 51,7 0,950 2,8
3A/TA 671 10,0 0,916 2,6
28/29 581 10,0 0,913 2,8
35/36 520 1,0 0,861 2,7

KFe3(Si3A1)010(0H)2

41 750 102,4 0,892 2:2
10/10 749 51,7 0,890 2.3
19/21 640 51,7 0,900 2,4
15/16 640 10,0 0,828 2,3
23/24 550 10,0 0,830 2,5

31 520 1,0 0,769 2,4

39 520 1,0 0,762 2,4

Tableau:1-2

Résultats des expériences de "recuit” de biotites ferreuse et ferro-alumineuse
a différentes conditions de fH2 ,d'aprés Rebbert (1986). Le rapport Fe?*|Fe3+
a été déterminé par voie humide.
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systématique par infrarouge et Mossbauer de ces phases obtenues dans
différentes conditions de T, P et fO2 et dans un systéme aussi large que celui

que nous comptons étudier.
+0bjectif

Nous nous sommes fixé dans ce volet réservé aux micas du systéme K20 -
FeO-Fe203-A1203-5i02-H20, avant d'entreprendre la substitution OH => F,
d'étudier la cristallochimie de ces phases par deux méthodes de type sonde
structurale locale: absorption infrarouge et Mossbauer. Le but ne se limitera
pas sculement 2 la mesure de la teneur en Fe3+ ou a la caractérisation par
infrarouge de ces phases, il s'agira également de comprendre comment ces
phases enregistrent les conditions d'oxydo-réduction du milieu de synthése
en conditions hydrothermales et & I'équilibre, quel est ou quels sont les effets
des paramétres intensifs fO2 et température sur la cristallochimie de ces
micas ferreux, et enfin quelle est la part des contraintes structurales dans le

contr6le de la chimie locale et des stabilités relatives des micas de ce systéme.

2- Biotites fluorées

Depuis que I'analyse du fluor dans les minéraux hydroxylés est
devenue relativement routiniére (début des années 70), de nombreux auteurs
se sont intéressés directement ou indirectement A la substitution OH => F dans
les biotites. Ces travaux ont comporté aussi bien des études "in situ" (Evans,
1969; Kesler et al., 1973; Neiva, 1976; Zaw et Clark, 1978; Gunow et al., 1980;
Pary et Jacobs, 1975, Pary et al., 1978; Nash, 1993; etc), autrement dit 1'étude
des Dbiotites dans leur contexte géologique, que des investigations
expérimentales par synthéses et détermination des équilibres (Munoz et
Ludington, 1969, 1974, 1984), caractérisation par infrarouge, Mdssbauer
(Levillain, 1982 a; Dyar et Bums, 1986), RMN (Sanz et Stone, 1977; 1979; 1983)
EXAFS (Manceau et al,, 1990) et modélisation thermodynamique (Zhu et
Sverjensky, 1992) ou cristallochimique (Mason, 1992).

L'étude de la substitution (OH,F) est importante a plus d'un titre. Le
fluor est réputé comme un é€lément stabilisateur des biotites. Le partage
(OH,F) est utile en thermométric (thermomeétre biotite-apatite de Stormer et
Carmichael, 1971). Les biotites (OH,F) permettent enfin de remonter a la
composition du dernier fluide avec lequel elles étaient en équilibre (fgp). Le
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fluor joue un réle déterminant dans les processus de minéralisation (Cu, Mo,
Sn, etc) et dans les propriétés physico-chimiques des liquides silicatés ayant
généré les biotites.

I1 ressort de cet ensemble de travaux un certain nombre de

conclusions majeures concernant la réaction d'échange:™
Biotite (OH) + HF <==> Biotite (F) + H20

a- La substitution OH => F dans les biotites dépend de la fugacité de HF
(fug) du fluide en équilibre. Les expériences de Munoz et Ludington (1969,
1974, fig. 1-19 a) sur des biotites (annite, sidérophyllite et phlogopite) ont
montré qu'ad température et fO2 constantes, et pour une méme composition de
mica le rapport XFgion= F/OH+F est étroitement lié au raport (fH2O/fHF)¢ ;4

b- XF des biotites (s.s.) est contrdlé par le rapport Xpe= Fe/Fe+Mg et
précisément par l'exclusion Fe-F. Ce résultat est appuyé par le modele
thermodynamique de Ramberg (1952) et celui de Rosenberg et Foit (1977)
fondé sur l'énergie de stabilisation du fer par le champ cristallin. Cette régle
d'exclusion (Fe-F) se vérifie parfaitement par l'analyse globale des biotites
naturelles 3 quelques exceptions preés (fig. 1-20) et a ¢été vérifiée par RMN
(Sanz et Stone, 1979).

c- A température, fHpO/fHF, fO2 et pression constantes, XFPhl > XFAnn >
XESid > XFMus (fig. 1-19 b). Cette différence de comportement est contrdlée
par l'entropie de la réaction d'échange: mica (OH) <==> mica (F) (Munoz et
Ludington, 1977).

d- Le fluor est réputé pour stabiliser les micas, notamment les variétés

b

magnésiennes. La phlogopite fluorée fond a 1390°C a 1 bar, alors que son
équivalent hydroxylé se déshydrate a 950°C & une pression d'eau PH20 = 100
bars (Wones, 1967). En conditions hydrothermales le champ de stabilité
thermique de l'annite (OH,F) se réduit énormément par rapport & son
équivalent hydroxylé (fig. I-19 <c¢). En revanche, dans des conditions
relativement oxydantes, Munoz et Ludington (1974) ont enregistré une

augmentation de la stabilité de l'annite fluorée de 70°C a NNO et 2 kbar.

* . . . g . P \
Certains des conclusions citées ci-dessous peuvent étre controversées dans le cas ou une phase
hydroxylée est présente en association avec la biotite (Amphibole, Apatite, Topaze, etc.)
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e- Un effet timide de la fO7 sur Xg de l'annite lorsque les conditions
deviennent oxydantes (Munoz et Ludington 1974); au contraire dans le cas de
la phlogopite, XE augmente lorsque les conditions deviennent oxydantes
(Munoz et al., 1969). Dans le milieu naturel, Ekstrom (1972) observe que XF
augmente dans des biotites coexistant avec 1'hématite, ce qui est interprété
par l'auteur comme le résultat de l'augmentation de I'activité du fluor avec
l'oxydation, ce qui est vrai sous réserve que le rapport XFe soit resté constant.

f- De la composition de la biotite certainement, mais également de sa
structure. Hazen et Wones (1972, 1978), Hewitt et Wones (1975), Robert (1981),
Guidotti et al. (1975, 1977) et Ferrow (1987, b) ont souligné l'importance des
facteurs structuraux sur la stabilité relative de tout mica de formule
structurale XY3Z4010(0OH)2. Le rayon ionique du cation Y ne peut pas é&tre
supérieur 4 0.76 A pour étre compatible avec la structure de l'annite, car la
déformation du site alcalin ne pourrait pas résorber l'écart dimensionnel
entre couches octaédrique et tétraédriques (Hazen et Wones, 1972). De méme,
pour une composition octaédrique maintenue constante, par exemple Ni3, la
substitution du germanium ne pourrait donner un mica stable (Ferrow, 1987,
a). Les facteurs structuraux contrdlent également les échanges anioniques:
échange OH => Cl (Volfinger et al.,, 1985) et échange OH => F (Robert et al,

1993); ils jouent un rdle important dans le piégeage des anions.

+ Objectif

C'est sous cet angle que nous nous proposons d'étudier la substitution
OH => F dans les biotites et notamment dans les variétés ferro-alumineuses
(Annite, Fe-eastonite et pour la composition correspondant 2 la limite
supérieure de solubilité de 1'aluminium dans les micas trioctaédriques
ferreux: Es). La teneur en fluor, exprimée par XF = F/F+OH, est légérement
plus élevée dans l'annite que dans la sidérophyllite lorsque ces deux micas
sont équilibrés avec une méme solution hydrothermale (Munoz et Ludington
1974). La liaison F-Fe semble plus favorable que F-Al (Ramberg, 1952), ce qui
pourrait expliquer 1'écart, bien que faible, des constantes d'équilibre log Kgid
< log Kann (Munoz, 1984). De ce fait, la fraction atomique XFe est exprimée
comme le rapport (Fe+Al/Fe+A1+Mg)[6] (Zhu et Sverjensky, 1992), en raison
du comportement supposé similaire des cations Al et Fe vis-a-vis du fluor. Par
ailleurs, Guidotti (1984) constate une anti-corrélation entre la teneur en Al et

celle de F dans des phlogopites de roches métamorphiques (fig. I-21).
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Corrélation entre la teneur de [0]Al et la teneur en F, exprimée par Xr, dans
des phlogopites issues de deux auréoles métamorphiques (Guidotti, 1984).

L'association préférentielle Mg-F contribue certainement 2
l'incorporation du fluor et a sa répartition dans la structure du mica. On parle
fréquemment de l'exclusion Fe-F, qui n'est que le reflet de l'association
préférentielle Mg-F; elle n'est pas a l'origine de la déstabilisation de I'annite,
comme le suggére Munoz (1984). La substitution OH => F est régie, dans les
biotites ferreuses comme nous essayerons de le démontrer, par des
considérations structurales qui manifestement jouent un réle prépondérant

dans la stabilité relative de ces micas.

De la méme maniere que dans (II-1), des expériences de synthéses ont
été réalisées pour différentes compositions, températures et fO72- Les
techniques d'investigations seront celles utilisées dans (II-I). Encore une
fois, mise a part la discussion des attributions et la validité des modéles de
décomposition des spectres infrarouges et Mdssbauer, le but est d'étudier la
cristallochimie des micas ferreux et ferro-alumineux en présence du fluor
dans différentes conditions d'oxydo-réduction. I1 s'agit de démontrer que la
substitution OH => F induit, autant que toute autre substitution, des
modifications structurales trés importantes qui peuvent étre i I'origine de la

déstabilisation des micas.
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3- La substitution K => Na

Dans les biotites (s.s.), le sodium est le deuxidme occupant du site
alcalin aprés le potassium, sa teneur peut atteindre 20% dans les biotites des
roches ignées (Deer et al.,, 1962), voir 50% dans des biotites de laves (Franz et
Althaus, 1976). Des micas trioctaédriques sodiques essentiellement
magnésiens n'ont été décrits que récemment comme par exemple dans les
complexes mafiques et ultramafiques métamorphisés, de Suisse (Keusen et
Peters, 1980), également dans des éclogites rétromorphosées, par Godard et
Smith, (1983). Les équivalents ferreux sodiques n'ont pas été jusqu'a présent
mentionnés dans la littérature. Par ailleurs, des études expérimentales sur la
stabilit¢ des micas dans le systtme: Na20-FeO-Fe203-A1203-Si02-H20 ont été
déja réalisées dans ce systéme par Franz et Althaus (1974, 1976). D'aprés ces
auteurs les micas ferreux sodiques ont un champ de stabilité beaucoup plus

réduit que leur équivalents magnésiens.
+ Objectif

L'idée a la base de notre intérét pour les micas ferreux-sodiques prend
origine dans le travail de Weidner et Carman (1968) qui indiquent la
synthése de I'équivalent sodique de I'annite. Ce mica, est particuli¢rement
important, car il doit nous permettre d'étudier l'effet de la substitution K => Na
sur la teneur en Fe3+ et globalement sur les variations de la chimie locale de
I'annite. Nous avons donc, et en raison des résultats de Rutherford (1969) sur
la stabilté de l'annite sodique, étendu notre étude aux biotites ferro-

alumineuses sodiques et également dans le domaine hypoalumineux.
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III- MATERIELS ET METHODES
1- Produits de départ

Nous avons expérimenté les deux méthodes de préparation des produits

de départ décrites dans les synthéses des micas dans le systtme: K20-Na20 -
FeO-Fe203-Al203-Si02-H20-HF.
a- Celle utilisée par Eugster et Wones (1962), qui consiste a2 mélanger
mécaniquement sous acétone les constituants nécessaires: le fer est introduit
sous la forme de FepO3 ou d'oxalate de fer (FeCp04.2H20), le potassium et le
silicium sous forme d'un verre binaire (Si0O2-K20) préparé selon la méthode
de Schairer et Bowen (1955) et enfin l'aluminium sous forme de Y-Al12073. Les
proportions des constituants dans le produit final doivent étre en accord avec
la stoechiométrie souhaitée.

b- La méthode des gels est couramment utilisée dans la synthése des micas
(Hazen et Wones, 1972; Levillain, 1979; Monier et Robert, 1986; Nachit, 1986).

Les ingrédients sont introduits a partir de solutions titrées de nitrates.

Nous avons opté pour la méthode des gels pour plusieurs raisons: elle
est pratique en raison des nombreuses compositions étudiées, moins
onéreuse, précise, et offre une cinétique de cristallisation beaucoup plus

rapide que la méthode des oxydes.

La méthode des oxydes (a), bien qu'elle favorise la cristallisation de

cristaux beaucoup plus grands (20 a 30 pm), nous a posé quelques difficultés:

w la premiére se situe au niveau de l'obtention du verre (Si02-K20).
L'expérience s'est effectuée dans un four vertical associé & un systéme de
trempe rapide afin d'empécher la formation de bulles et la cristallisation de
la tridymide. En général, nous n'avons pas réussi a conserver la composition

initiale & cause de la perte de potassium (de 10 a 15%) lors de la fusion.

- le deuxiéme probléme s'est posé avec l'utilisation de I'oxalate de fer

(pureté 99,9%), qui modifie le syst¢tme par l'introduction de CO2 provenant de
la décomposition de cet oxalate. D'autre part, nous avons observé une grande

quantité de graphite dans les produits de synthése obtenus & partir du

mélange oxydes-oxalate.
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Enfin, au terme des quelques expériences de synth&ése que nous avons
effectuées, nous avons constaté une omniprésence de verre résiduel qui

témoigne d'une faible cinétique de réaction.

2- Préparation des gels dans le systéme K20-Na20-FeO0-Al203-
Si02-H20-HF

Nous avons procédé selon la méthode décrite par Hamilton et
Henderson (1968). Dans une premiére étape, on mélange dans un bécher en
téflon les solutions de nitrates préalablement titrées de Fe3+ et AI3+ et les
alcalins sous la forme de carbonates (K2CO3-Na2CO3), transformés en nitrates
par l'addition de quelques gouttes d'acide nitrique. L'ensemble est mélangé
quelques minutes jusqu'a la décomposition des carbonates. Ensuite, le TEOS
(tétraéthylorthosilicate), composé organique source de silice est ajouté. Pour
rendre miscible ce composé organique aux solutions nitrates, nous avons
ajouté un volume d'éthanol équivalent 3 l'ensemble des solutions des nitrates
plus le TEOS. Immédiatement, afin éviter I'évaporation du TEOS, nous
I'additionnons goutte & goutte d'ammoniaque qui provoque I'hydrolyse de la
silice et la précipitation des hydroxydes de Al3+ et Fe3+.

~

L'étape suivante consiste a €liminer la phase aqueuse et 3 décomposer
les nitrates. Le gel est séché pendant 24 heures & 100°C, puis transvasé dans
un bécher en silice pour étre porté a des températures plus élevées. La
température est augmentée progressivement par paliers de 50°C jusqu'a
600°C afin de décomposer complétement les nitrates.

En ce qui concerne le systtme étudi€, il faut souligner deux particularités.
2-1- Cas du fer métallique

Nous arrivons maintenant au probléeme du contrdle de la fugacité
d'oxygéne. Dans le systéme étudié, on note la présence d'un élément de
valence variable, le fer. La valence du fer peut changer en fonction des
conditions d'oxydo-réduction, la maftrise de ce paramétre est donc
indispensable. Cela peut se réaliser comme on va le préciser dans le
paragraphe concernant le contréle de fO2, par un assemblage tampon solide.
Cette technique, de plus en plus contestée, permet de contrbler fO2 pendant
une durée limitée qui va dépendre de plusieurs paramétres tels que le type de
conteneur (platine, argent-palladium ou or), la pression, la température, le

type de tampon, etc... Donc, a priori, tenant compte de l'état de valence du fer
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dans le gel (Fe3+), et particuli¢rement dans les expériences a4 faibles fO2,
I'équilibre  Fe2*/Fe3+ risque de ne pas étre atteint. Sur la base des
expériences précédemment menées au CRSCM (Levillain, 1979; Monier et
Robert, 1986; Nachit, 1986; Julliot et al., 1987) un rapport initial Fe®/Fe3+ é&gal
a l'unité est recommandé. Nous avons rajouté systématiquement 50% de fer

sous la forme métallique aux gels, en accord avec la stoechiométrie visée.
2-2- Cas du fluor

Pour les compositions globales fluorées, le fluor a ¢€té additionné au gel
sous la forme de fluorure d'aluminium (AlIF3) et de potassium (KF). Dans
certains cas, nous avons également utilisé le fluorure de fer (FeF2). Quelque
soit le mode d'introduction du fluor, on constate qu'au-deld d'un rapport XF =
F/OH+F, variable selon la composition, la présence de la topaze associée au
mica. Ce résultat suggére que la germination de la topaze n'est pas due 2
l'utilisation de AIF3 comme source de fluor, comme l'avait suggéré Levillain
(1979), mais que cette phase est bien un constituant intrinséque des
assemblages obtenus, puisqu'elle apparait pour les mémes valeurs de Xg,

quelle que soit l'origine du fluor.

L'adjonction du fluorure d'aluminium et du fer métal s'est faite par
broyage dans un mortier d'agate. De la méme maniére, les compositions

intermédiaires entre les pdles sont obtenues par mélanges de gels.
3- Techniques de synthése

Les synthéses ont été effectuées par voie hydrothermale. Le gel a été
introduit dans une capsule en or ou argent-palladium dont le volume est
calculé au préalable, en prévision des conditions de pression et de
température, ainsi que de la quantité d'eau ajoutée au gel. L'eau est
légérement en cxceés. Chaque gel est additionné de 15% en poids d'eau de
haute résistivité. La capsule est ensuite soudée a l'arc électrique puis mise
dans un bain d'huile de silicone chauffé a 120°C, pour vérifier son
étanchéité,

La plupart des synthéses ont été effectuées dans des autoclaves & joint
froid (fig. I-22 a). Pour les expériences de deutération, nous avons utilisé les
autoclaves a joint chaud (fig. I-22 b), en utilisant I'eau lourde comme fluide
de remplissage de l'autoclave. Les variables sont la température, la pression

et la fugacité d'oxygene.
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Les échantillons sont nos micas de synthése, en poudres, dont la taille
des cristallites ne dépasse pas 3 micrométres. Cette caractéristique est trés
importante pour la spectrométric Mossbauer, car nous pouvons considérer
comme négligeables (approximation) les distorsions des spectres
(€largissement et asymétrie des raies d'absorption) dues aux effets de texture
et d'orientation (Pollak, 1962; Bowen, 1969; Annersten, 1975;etc). Bien que la
taille des cristallites soit trés petite, la préparation des échantillons a été faite
avec beaucoup de soin. Plusieurs méthodes de préparation sont proposées
dans la littérature (Dyar, 1984). Nous avons utilisé celle proposée par
Levillain (1981). Elle consiste dans un premier temps i broyer I'échantillon
en présence d'acétone et ensuite a rajouter un liant (gomme du Sénégal),
L'ensemble est étalé sur une feuille d'aluminium. Cette technique a un double
avantage: d'une part, elle permet d'homogénéiser l'échantillon afin d'éviter
une orientation des cristallites de micas et d'autre part, elle permet de
minimiser l'oxydation pouvant survenir au cours du broyage (Genlder, 1978)
et de l'acquisition. L'échantillon inclus dans la “colle" est relativement
protégé de l'air. Dans certains expériences (ex: Annite 600°C, NNO), le mica
est associé 3 de la magnétite et 3 du feldspath. Afin d'éliminer la contribution
éventuelle de la magnétite dans le sm, nous l'avons extraite par la méthode
usuelle qui consiste en une séparation magnétique sous acétone. Un autre
paramétre dont nous avons tenu compte est l'épaisseur de la préparation
(nombre d'atomes de fer par cm2). L'intensité absorbée est une fonction
exponentielle qui dépend en partie du nombre d'atomes par unité de surface.
Une préparation trés épaisse induit systématiquement un effet de saturation
A l'opposé, une préparation trop mince altére le rapport signal/bruit de
fond. Une concentration de 5 4 7 mg de fer/cm2 est recommandée par Dyar
(1984).

6-5- Spectrométre et conditions de mesure

Le spectrométre utilisé est de marque Elscint opérant 3 accélération
constante. La source de rayonnement y est du 57Co diffusé dans une matrice
de rhodium. L'activité nominale initiale est de 25 mCi. La mesure du
rayonnement vy transmis par l'absorbant est effectué au moyen d'un
détecteur a cristal mince de Nal(Tl). Le signal est ensuite préamplifié et
amplifié¢ linéairement. La sélection du signal est effectuée sur un analyseur

monocanal puis stockée sur un analyseur multicanal (MCA), sur 512 canaux.

66




En spectrométric Mossbauer, les positions des pics et les énergies
correspondantes sont exprimées en mm/s et calibrées par rapport 4 un
spectre d'un composé standard, dans notre cas, au spectre du fer métallique.
Le traitement des spectres a ¢été effectué par le programme Moss (D. Bonnin
et J. Desbarres, 1988, Lab. de physique quantique, ESPCI, Paris).
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Chapitre 11

Effets de fO2 et T sur la cristallochimie des
micas dans le systeme:

K20-FeO-Fe203-Al203-Si02-H20

Résultats d'observations optique, de
diffractométrie de rayons X, de
spectrométries Mdssbauer et infrarouge.
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I- RESULTATS D'OBSERVATIONS OPTIQUES ET DE DIFFRACTOMETRIE
DES RAYONS X

+Rappel

Les micas visés appartiennent 2 deux domaines de compositions. Le
premier groupe se situe sur le joint annite-sidérophyllite. Ce sont deux pdles
définis comme étant des micas purement trioctaédriques. Le mécanisme de
substitution permettant de décrire la solution solide entre ces deux péles est
celui dit de type Tschermak. Le second domaine se situe autour de MTF (mica
tétrasilicique ferreux), ce sont des micas qui ont la particularité d'étre

intermédiaires entre les micas dioctaédriques et les micas trioctaédriques.

Afin de minimiser l'effet "d'inhomogénisation" liée au mélange
mécanique et de l'incertitude associée (£5%), des gels ont été spécialement
préparés. Clest le cas de la Fe-eastonite, K(Fe2,5A10,5)(Si2,5A11,5)010(0H)2
représentée  par l'abréviation (Fe-east) et de (Es), composition

intermédiaire entre le podle Fe-eastonite et le pdle sidérophyllite.
K(Fez,25A10,75)(Si2,25A11,75)010(0H)2.
Toutes ces compositions s'inscrivent dans la formule structurale suivante:
K(Fe3-x-z AlxQ2)(Si3-x+2z+yAl1+x-22-2yFey)010(0H)2.

et seront décrites respectivement par le paramétre X qui détermine le taux de
substitution de type Tschermak dans le péle annite, z qui fixe celui du MTF, y
celui du poéle PH et enfin (y,z) qui nous permettra d'étudier le domaine
ternaire annite-MTF: K(Fe2,500,5)Si4010(0OH)2 et PH , qui représente la
composition hypothétique KFe3(Si3,5 Fep,5)010(0H)2.

Quelques analyses chimiques par microsonde électronique (Cameca,
SX50) des produits de synthése ont ¢été réalisées afin de vérifier la

stoechiométrie (tab. II-1, annexe). Ces analyses sont présentées dans le but

N

également de montrer la difficulté liée a l'analyse de ce type de matériel.
+Résultats expérimentaux
1- Domaine alumineux Al 21

1-1- 600°C, NNO et lkbar (tab. II-2, annexe)
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(a)

(D)

(c)

Figure [II-1

Photos MEB des produits de synthese de 'annite et de la Fe-castonite 4 600°C, NNO el
Ikbar. a- Cristal de magnétite. b- Feldspath. ¢- Fe-castonile. vue eénérale.
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1-1- Effet de la fugacité d'oxygéne

Dans cette premiére expérience, nous avons obtenu pour la composition
annite (x = 0) ainsi que celles correspondant & x = 0,1 et 0,2, un produit
polyphasé. Le mica est associé a de la sanidine et de la magnétite pour le pdle
annite, et a un spinelle de type hercynite pour les compositions plus riches
en aluminium. Nous estimons la proportion de la phase mica ayant cristallisé

a partir de ces compositions a = 95%

A Tloeil nu, les produits de synthése sont de couleur brune pour les
compositions trés riches en fer et vert clair pour ceux ayant x > 0,2. Au
microscope polarisant, les micas se présentent sous forme de petites paillettes
de l'ordre de 2 4 3 pm, ils sont de couleur verte en lumiére naturelle et de
biréfringence forte en Ilumiére polarisée. La magnétite (ou spinelle) est
informe, elle est enchevétrée dans des amas de micas. Au microscope
électronique a balayage (photo II-a), cet oxyde a une morphologie
octaédrique typique de celle des spinelles. Le feldspath, de la sanidine, se
présente sous forme de tablettes automorphes (photo.Il-b), incolores en
lumiére naturelle. En lumiére polarisée, il polarise dans les teintes du
premier ordre (gris). Sur les spectres de rayons X, nous avons identifié, bien

qu'ils soient discrets, les pics caractéristiques du spinelle et de la sanidine,

Les expériences dans lesquelles a été utilisé un mélange de verre (K20 -
Si0O2) et d'oxydes comme produit de départ ont donné le méme résultat. Une
phase mica avec des cristallites de dimensions relativement plus importante
(5 2 10 pm), de la sanidine et du spinelle. Ces phases apparaissent dans les
mémes proportions qu'avec les gels. Nous avons également identifié
optiquement une phase d'indice trés faible qui serait du verre résiduel qui

n'aurait pas totalement réagi.

Toutes compositions plus riches en aluminium (0,2 < x < 0,75), ont
produit une phase unique, le mica (photo.Il-c). Mise & part leur couleur qui
tend progressivement vers le vert trés clair en raison du remplacement du
fer par de l'aluminium, ces micas présentent les mémes caractéristiques
texturales que ceux correspondants aux compositions précédentes. On note
cependant, une nette diminution de d(060) a4 mesure que la teneur en
aluminium total augmente dans la structure du mica. d(060) est égale a 1,5534
A au pole annite et de 1,5425 A pour x = 0,75. Au-deld de cette valeur, deux

phases nouvelles apparaissent, le corindon et la kalsilite.
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L'assemblage stable devient: un mica dont la distance réticulaire d(060) est
1,5548-1,5553 A typique des micas ayant 0,65 < x < 0,75, du spinelle, du
corindon que nous avons identifiés sur les diffractogrammes par les raies
(012), (104), (113) et de la kalsilite (fig. II-1). C'est le nombre maximum de

phases que prévoit la régle des phases dans ce systéme.

Dans ces expériences, il est intéressant de noter, tout particuliérement
pour les compositions riches en fer, un désaccord de nos résultats avec les
travaux antéricurs sur la stabilité des biotites ferreuses et ferro-alumineuses.
En effet dans les mémes conditions & 600°C, NNO et lkbar (Wones et Eugster,
1965) et Eugster et Wones (1962), Rutherford, (1973) Nachit 1986) a 2kbar, ont
obtenu une phase unique, le mica. Comment peut-on donc expliquer ce

désaccord? Deux hypothéses sont envisageables:

w La premidre supposerait que la stoechiométric des produits de départ ait
pu changer au cours de l'expérience en raison de la solubilité d'une partie du
fer dans la capsule d'or. Cette hypothése s'est montrée inexacte, puisque des
expériences réalisées dans les mémes conditions dans une capsule d'argent
palladium (Ag75-Pd25) ont donné un assemblage polyphasé.

w La deuxiéme hypothése tient compte de l'effet de la pression sur la
stabilité des biotites ferreuses. Dans la figure II-2 a sont reportés le champ de
stabilité de I'annite en fonction de T, P et de fO2 obtenu par Eugster (1957), et
les résultats des expériences sur l'équilibre annite <=> magnétite + sanidine
établis par Wones et Eugster (1965, fig. 1I-2 D). L'effet de la pression est
minime & 2kbar. En revanche, si on tient compte de lincertitude sur la
mesure de la température +5%, on peut supposer que probablement la
synthé¢se s'est effectuée hors du domaine de stabilité de Il'annite. Cette
hypothé¢se a également di étre abandonnée, car des expériences de synthese
récentes effectuées par Redhammer et al. (1993) a 3 et Skbar ont donné des
résultats similaires. I1 en résulte, et les expériences de Redhammer et al.
(1993) le confirment, qu'une révision des travaux antérieurs sur la stabilité
de l'annite et des biotites ferro-alumineuses, particuliérement avec le
tampon NNO, est nécessaire. Des travaux sur la stabilité de l'annite par la
méthode des sensors viennent d'étre publiés par Dachs et al. (1994), d'autres
sont en cours par Chou (communication personnelle) et au CRSCM par la

technique de la membrane de Shaw.

Vers la sidérophyllite, nos résultats vont dans le méme sens que ceux de

Rutherford (1973). La solution solide est limitée a x = 0,75. Au-dela,
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la substitution:
[418; + [6lpe2+ <=> [41A1 + [6]Al

ne peut pas se produire. La aussi, au moins deux hypothéses peuvent &tre

envisagées pour expliquer la limitation de la solution solide & x = 0,75.

w La premidre est celle avancée par Rutherford (1973), elle suppose la
présence du Fe3+ en sites octaédriques. Une solution qui semble plausible

pour expliquer la restriction de la solution solide & la composition
K(Fe2+Al0,75Fe3+0,25)(Si2,25A11,75)010,25(0H)1,75.

w La deuxidme hypothése suggére, en raison de la similitude structurale
entre les micas trioctaédriques et les micas dioctaédriques, la substitution
d'une partie de fer par de l'aluminium et des sites vacants selon le

mécanisme:
3[6]Fe2+ <=> 2 [61A13+ + [6]0

Cette substitution peut é&tre également & l'origine de la limitation de la
solution solide de la Al-biotite (nomenclature de Crowley et Roy, 1964) dans
'annite. Néanmoins, elle demeure insuffisante car Rutherford (1973) a
montré que la solution de la muscovite dans I'annite est limitée a 10%
molaire.

1-2- 600°C, CCO et lkbar (tab. II-3, annexe)

La fugacité d'oxygéne dans les roches naturelles se situe en général
calée entre celle imposée par le tampon Magnétite-Wiistite et celle du couple
Hématite-Magnétite. En pétrologie expérimentale, pour obtenir des fO2
intermédiaires, on utilise le plus souvent Il'assemblage Quartz-Fayalite-
Magnétite. Or, pour différentes raisons rappelées au chapitre I, la fO2
imposée par ce tampon peut étre éloignée de celle que l'on vise. Pour cette
raison, nous avons opté de travailler avec le tampon CCO dont la durée de vie
ne pose pas de probléme pour des expériences relativement longues.

Comme prévu, tenant compte des données de Eugster et Wones (1962) sur
le champ de stabilité de l'annite, la composition la plus riche en fer (x = 0) a
produit un mica presque pur. Ce demier, a toutes les caractéristiques de ceux
que nous avons décrit & partir des résultats de la premiére expérience: une

couleur verte, une bonne cristallinité marquée par des pics intenses et
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trés fins, en diffraction des rayons X, et des cristaux ne dépassant pas en
moyenne de 2 a4 3 pm. Au microscope, nous avons toutefois identifié
inévitablement quelques grains de magnétite qui ne représentent pas plus de
1% du produit obtenu.

Pour les compositions plus alumineuses, seuls trois termes ont &té
expérimentés. Il s'agit de la Fe-eastonite (x = 0,5), de Es (x = 0,75) et une
composition encore plus riche en aluminium (x = 0,9).

La encore, les résultats sont identiques & ceux de la premiére expérience. Les
compositions x = 0,5 et 0,75 ont cristallisé en une phase unique micacée. Clest
a partir de x = 0,75 qu'apparaissent des phases annexes. La composition x = 0,9
a cristallisé en un assemblage polyphasé: mica + spinelle + corindon +
kalsilite.

Dans le tableau II-3 (annexe), sont reportées les compositions étudiées ainsi
que les paramétres structuraux utiles (rotation tétraédrique o). De la méme
maniére que pour la premiére expérience (600°C, NNO), la distance
réticulaire d(060) diminue en paralléle avec I'augmentation de la teneur en

aluminium (fig. II-3).
1-3- 600°C, MW et Ikbar (tab. 1I-4, annexe)

La solution solide annite-sidérophyllite est continue jusqu'a la
composition Es (x = 0,75). Au-deld de cette composition, nous avons obtenu un
produit polyphasé. L'assemblage des phases associées au mica est identique 2a
celui des autres expériences. Les distances réticulaires d(060) marquent la
méme €volution en fonction de la teneur en aluminium et s'alignent sur une
droite parallele (fig. II-3) a celles mesurées sur les micas des autres
expériences, mais décalée vers des valeurs supérieures de b = 6 x d(060). Les
valeurs de b correspondantes sont caractéristiques de micas pauvres en Fe3+.
L'ensemble de ces observations est en bon accord avec les résultats des
travaux antérieurs de Eugster et Wones (1962), Wones (1963, b), Wones et
Eugster (1965), Rutherford (1973) et Nachit (1986).

+ Discussion
C'est & 600°C, avec CCO et MW que l'étendue de solution solide est
maximale le long du joint annite-sidérophyllite (fig. II-4). A 600°C, avec le

tampon NNO, seules les compositions globales correspondant 2 0,2 < x < 0,75

ont produit une phase mica.
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Figure 1I-3

Evolution de

Al total

la distance réticulaire

d(060) en fonction de la teneur en

aluminium total dans les trois séries de micas synthétisés dans les conditions

mentionnées.
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Les compositions riches en fer ont cristallisé en un assemblage
polyphasé. Le paramétre de maille b a des valeurs typiques de micas riches
en fer ferrique, la substitution de Fe2* par Fe3+ semble déstabiliser® le mica,
La substitution de la molécule d'oxybiotite est limitée 3 15% au pdle annite
Wones (1963, b); Hazen et Wones (1972) trouvent que 10% au moins de Fe3+ du
fer hexacoordonné sont nécessaires pour des raisons structurales 2 stabiliser
I'annite (x = 0). Cela suppose qu'a 600°C, NNO la teneur en molécules
d'oxybiotite dépasserait 15% dans ces micas.

A l'opposé, la substitution de I'aluminium le long du joint annite-
sidérophyllite semble stabiliser la phase mica, Rutherford (1973) est parvenu
a la méme conclusion. La substitution de I'aluminium dans la couche
octaédrique induit le méme effet structural que Fe3+ ay p6le annite. Le rayon
ionique de [6]A13+ ¢égal & 0,54 A (Shannon, 1976), est inférieur 3 celui de
[6]Fe2+ (ri = 0,78 A) et de [6]Fe3+ (ri= 0,65 A). L'écart dimensionnel entre les
couches octaédrique et tétraédriques, ainsi que l'oxydation du Fe2+
diminuent, permettant la stabilité de ces micas (x > 0,2). Cette explication
structurale est en accord avec les prédictions de Hazen et Wones (1978).
L'aluminium joue le méme réle stabilisateur que le magnésium dans les
solutions solides des biotites. Ce méme raisonnement peut €tre conduit pour la
substitution du [41Si => [4]Al. Le modéle de Hazen et Wones (1978) prévoit une
augmentation de 2000°C de la stabilité thermique d'un mica de composition
[41(sip,5A17,5).

Dans le tableau II-4, en annexe, sont reportés les paramétres de maille
de deux micas, l'annite et la Fe-eastonite. On constate (fig. II-5) que dans les
deux micas les paramétres de mailles diminuent quand fO2 augmente. Le
paramétre ¢ = 10,3072 A au péle annite synthétisé & 600°C MW et 10,2793 A
dans l'équivalent synthétisé a NNO. Cette diminution est le résultat de la perte
d'hydrogéne consécutive 2 l'oxydation de Fe2* (Wones, 1963 b; Ferrow, 1987
a). La déprotonation supprime la répulsion entre le proton et le cation
alcalin, ce qui provoque un tassement des feuillets et par conséquent la
réduction du paramétre c. Bien que peu significative la variation du

pramétre a, les deux paramétres a et b

*Stabilité: Pour certaines compositions (ex: annite), nous avons réalisé des expériences en retour. Nous
sommes partis de micas synthétisés dans des conditions réductrices pour les soumettre a des conditions
oxydantes ou l'inverse. Les produits sont similaires a ceux obtenus dans les expériences de synthése dans
le sens annite (MW) => annite (NNO). Par contre le chamin inverse annite (NNQ) => (MW) nécessite des
expérirences en deux temps a cause de la durée de vie trop courte du tampon.
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diminuent en fonction de l'augmentation de fO2, Cette diminution est le

résultat de l'oxydation d'une partie de Fe2+ en Fe3*, cation de taille plus
faible.

Pour les compositions trés riches en aluminium, nous n'avons pas
réussi, dans les trois conditions que nous avons adoptées, 2 atteindre le péle
sidérophyllite. Selon Rutherford (1973), cela ne serait possible si on admet
que 10% du fer est sous forme de Fe3+. En effet, si l'oxydation du Fe2+ atteint
cette proportion et s'accompagne d'une déprotonation, la solution solide

serait limitée 2 la composition Es (x = 0,75):
K (Fe2+5 Fe3+( 25 Alp,75)(Si2,25 Al1,75)010,25(0H)1,75

Les distances réticulaires d(060) mesurées sur les micas de composition
initiale Es (x = 0,75) dans les trois séries d'expériences, montrent que la
tencur en Fe3+ est étroitement liée & fO2. La teneur en Fe3+ ne serait donc
seule 2 l'origine de la limitation de I'étendue de solution solide annite-
sidérophyllite 2 x = 0,75.

En paralléle avec ce raisonnement, une autre interprétation,
structurale, peut Etre proposée. L'étendue de la solution solide entre le pdle
annite et le po6le théorique sidérophyllite met en jeu des substitutions

couplées:
[41si + [6]Fe2+ <=> [4]A1 + [6]Al

Celles-ci induisent des changements des dimensions des couches octaédrique
et tétraédriques. La dimension de la couche tétraédrique augmente en raison
de la différence des rayons ioniques [41Si4+ (0,26 A) contre [41A13+ (0,39 A),
alors que celle de la couche octaédrique diminue du fait du remplacement de
fer [6]Fe2+ (0,78 A) par Il'aluminium [6JA13+ (0,54 A). L'adaptation
dimensionnelle des deux couches Te et Oc nécessite en particulier une
déformation du site du cation compensateur par augmentation de la rotation
tétraédrique avec la teneur en aluminium. Cette rotation des tétraédres est
limitée par la dimension du cation alcalin et s'exprime par la fermeture
progressive du site alcalin lorsque le teneur en aluminium augmente. Or, la
fermeture du site alcalin n'est pas illimitée, elle est régie par la limite
d'adaptation des couches Oc et Te les unes aux autres et par la coordinence et
le rayon ionique du cation alcalin. Sur I'ensemble des trois séries

d'expériences,
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Evolution de d(060) en fonction de la teneur en [!'aluminium toral le long du
Joint annite-sidérophyllite. La fléche noire marque la limite de la solution
solide (Es = 0,75).
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la valeur moyenne de la rotation tétraédrique o est égale a 12,5°. Clest & 600°C,
NNO que nous observons la valeur maximale de o (13°), car une fraction
importante du fer est a I'état Fe3+. Ce sont des valeurs proches de celles
observées par Guidotti et al. (1975) sur des biotites naturelles (o = 12°) et de
celle calculée par Robert (1981) dans le systéme magnésien potassique (o =
14,5°). 11 est donc raisonnable de conclure que le facteur structural est
réellement 2 l'origine de cette limite de solubilité de l'aluminium dans le péle
annite. Guidotti et al. (1975) font remarquer que des biotites naturelles ayant

o > 12° sont trés rares, voire instables.

1-2- Effet de la température (T-f02)

Nous ne pouvons prétendre, en utilisant la méthode des tampons solides
pouvoir étudier l'effet de la température indépendamment de la fugacité
d'oxygéne, car les deux paramétres sont €troitement liés. De ce fait, nous les
avons rassemblés en un seul paramétre T-fO2. Quelques compositions et

conditions de T-fO7, & pression constante, ont été explorées.
2-1- 720°C, MW et Ikbar

La solution solide annite-sidérophyllite est plus étendue que dans les
conditions 600°C, MW. La distance réticulaire d(060) décroit a mesure que la
teneur en aluminium total augmente dans la composition des micas (fig. II-
6). Ce sont les plus faibles valeurs de d(060) que nous avons mesurées
notamment pour le pdle annite. Pour les micas riches en aluminium, les
distances réticulaires s'alignent sur les valeurs obtenues précédemment dans
les conditions de synthése 600°C, MW. Les assemblages de phases, au-deld de x
= 0,8, sont identiques i ceux obtenus dans les autres expériences: mica,
spinelle, corindon et kalsilite. Les proportions de phases annexes sont par
contre beaucoup plus faibles. Le calcul des parameétres de maille donne des
valeurs légérement différentes de celles obtenues 3 600°C, MW (tab. II-5,
annexe) mais supérieures a celles obtenues a 600°C, NNO. Ce sont des valeurs
caractéristiques de micas trés pauvres en Fe3+, L'ensemble de ces résultats est
en accord avec les données de Eugster et Wones (1962), Wones (1963, b),
Wones Eugster (1965) et de Rutherford (1973), mais en contradiction avec les
données de Nachit (1986). Au-deld de cette contradiction qui semble le
résultat d'un mauvais contrle de fO2 dans les expériences de Nachit (1986),

cette expérience souléve le probléme fondamental du mécanisme d'oxydation
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des biotites ferreuses en conditions hydrothermales et de la relation entre
fO2 et la teneur en Fe3+,

En effet, dans cette expérience, fO est théoriquement proche de celle
imposée & 600°C, NNO, f02=10-19.94 bar contre 10-19.14 bars alors que Ia
teneur en Fe3+* parait beaucoup plus faible 3 720°C, MW qu'a 600°C, NNO et
lkbar.

2-2- Annite: 500°C, NNO et lkbar

Une seule composition a été expérimentée, il s'agit de I'annite. La
distance réticulaire d(060) est égale a 1,5542 A. Cette valeur témoigne d'un

mica relativement riche en Fe3+,
2-3-Discussion

Trois points ont retenu notre attention:

a- l'étendue de la solution solide le long du joint annite-sidérophyllite, b- le
probléme du ou des mécanismes d'oxydation des biotites en conditions
hydrothermales et enfin c¢- la relation entre ces mécanismes, fO2 et la teneur
en Fe3+,

“w A propos du premier point, une premi&re réponse déja peut étre
proposée a ce stade. Rappelons que nous avons émis deux hypothéses qui ne
sont pas indépendantes: la premitre est d'ordre structural, et impliquerait des
considérations stériques, la deuxiéme, proposée par Rutherford (1973), se
fonde sur la neutralité électrique et suggére la présence de Fe3* (au moins
10%) dans la couche octaédrique. Cette hypothése semble 2 présent
partiellement vraie, car la solution solide le long du joint annite-
sidérophylllite (a 720°C, MW et lkbar) est plus étendue (x = 0,8). Les distances
réticulaires d(060) mesurées sur cette série témoignent d'une faible teneur
en Fed3*o. Néanmoins, il reste a2 montrer que celle-ci est effectivement égale

ou inférieure & 10% du fer total & la limite de la solution solide (x = 0,8).

w  Concernant le deuxi¢me point, de nombreux travaux ont traité le
probléme de l'oxydation des biotites (Vedder et Wilkins, 1969; Rimsaite, 1970;
Farmer et al, 1971; Gilkes et al., 1972; Hogg et Meads, 1975; Chandra et
Lokanathan, 1982; etc). Plusieurs mécanismes de substitution ont été
proposés, le plus répandu est l'oxydation par perte d'hydrogéne (oxybiotite,

cf. équation 2 ci-aprés):
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3Fe2+ <=> 2Fe3+ + (610 (1)

Fe2t+ (OH) <=> Fe3t+ 02+ 12Hp,  (2)

Fe2+ + Si4t <=> Fe3+ + A3+ (3)
K+ + Fe2t <=> Fe3+ + (1210 (4)
Fe2+ + 1/409 <=> Fe3+ + 1/202- (5)

En fait il est difficile de trancher entre ces différents mécanismes et
d'évaluer le role de chacun dans l'oxydation des biotites. Il faudrait disposer
d'un certains nombre de données analytiques (chimie globale, mesure de 1la
teneur en Fe3*, analyse quantitative de I'hydrogene, étude par
spectrométries vibrationnelles Raman et infrarouge, RMN du proton,
microscopie électronique, etc). Or, il est généralement difficile de déployer
simultanément tous ces moyens d'investigation sur le méme échantillon de

synthése.

Par ailleurs, il est trés important de souligner que les résultats de
certaines études sur l'oxydation des biotites, par voie chimique (Farmer et al.,
1971; Gilkes et al.,, 1972) ou thermique (Chandra et Lokanathan, 1982; Sanz et
al., 1983 b; Rancourt et al., 1993) a I'ambiante ou sous vide, ne peuvent étre
rapprochées des processus d'oxydation des biotites lors de leur cristallisation
comme l'ont proposé quelques auteurs (Ferrow, 1987; Tikhomirova et al.,
1989). Il faut distinguer deux types de travaux sur l'oxydation des biotites.
Ceux qui ont étudié l'oxydation des biotites dans des conditions d'équilibre
(température, pression, fO7 et fH20 constantes) et ceux qui se sont intéressés

aux mécanismes d'oxydation des biotites dans les processus d'altération.

En condition d'équilibre, se sont Eugster et Wones (1962) qui sont les
premiers 2 souligner l'intérét de la teneur en Fe3+ comme un indicateur de
fO2 lors de la cristallisation des biotites. Eugster et Wones (1962), comme
Partin (1984), tenant compte de la corrélation entre Fed+o¢ des biotites et fO2
ainsi que des résultats de Foster (1960), suggérent que l'oxydation des biotites

ferreuses s'effectue selon le mécanisme (2).
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Fugacité d'hydrogeéne (log fH2) de divers assemblages tampons, calculée pour
différentes températures @ 1 bar et 1000 bars (Eugster et Wones, 1962).
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fH2 calculée en fonction de la température a 1 kbar, pour l'assemblage
tampon QFM: Quartz-Fayalite-Magnétite, CCO et NNO.
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Hors équilibre, de nombreuses ¢&tudes ont traité le probléme de
l'oxydation thermique ou chimique des biotites. En grande partie, elles ont
¢té effectuées sur des biotites naturelles. Par ailleurs, nous leur devons
l'utilisation de la spectrométrie infrarouge pour déterminer la ou les
réactions de substitution qui se produisent lors de l'oxydation. Dans cet
ensemble de travaux, les avis sont partagés. Pour Farmer et al. (1971),
l'oxydation procéde en deux temps: par déprotonation (2) puis, par éjection
du fer (1) lorsque les conditions deviennent plus oxydantes. Gilkes (1972)
trouve que le mécanisme (1) est dominant. Vedder and Wilkins (1969), Sanz
et al. (1983, b) montrent que l'oxydation des biotites s'effectue par
déshydrogénation,puis par perte des OH adjacents aux sites vacants, quand la

température dépasse 500°C.

En résumé, et nous y reviendrons dans la partie spectroscopies Mossbauer et
infrarouge, le probléme de l'oxydation des biotites suscite encore des
controverses et beaucoup d'intérét. Les travaux en cours par Rancourt

(communication personnelle) en témoignent.

w Le troisitme point nous semble beaucoup plus intéressant car il
demeure loin d'étre clair. I s'agit de la relation entre fO2, et teneur en Fe3+yot
et le (ou les) mécanisme(s) d'oxydation du Fe2+ en conditions
hydrothermales. A Il'exception de Rebbert (1986), tous les auteurs admettent
que l'oxydation de Fe2* en Fe3* dans les biotites est compensée par la perte
d'hydrogéne afin de préserver la neutralité électrique. Il est certain que la
teneur en Fe3*+ augmente avec fO2; tous les travaux qui on été effectués dans
ce sens le confirment. En revanche, pour un méme tampon et pour
différentes températures (fO2 variable), les propriétés physico-chimiques
des biotites ferrcuses et ferro-alumineuses (paramétres de mailles) sont
relativement peu différentes par comparaison a l'effet de I'assemblage
tampon. Eugster et Wones (1962) et Wones (1963) trouvent que ce résultat est

un argument en faveur de l'oxydation des biotites par déprotonation:

K(Fe2*3)(Si3A1)010(0OH)2 <=> K(Fe2+Fe3+)(Si3Al])012 + Ha

Selon Eugster et Wones (1962), la fH2 associée aux tampons solides est plus ou
moins indépendante de la température, voire invariable 2 pression
constante. Cette explication est partiellement justifiée si nous corrélons log
fH7 2 la température (fig. II-7). Par contre si nous projetons le paramétre fH2
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en fonction de la température (fig. II-8), on se rend compte que fH9 est deux
fois plus élevée 2 750°C qu'a 600°C notamment pour des tampons réducteurs
tel que CCO.

2- Domaine hypoalumineux: 0 < Al < 1

Ce domaine a fait l'objet d'une large investigation par voie de synthése,
dans une large gamme de températures, fO2, et pour différents rapports
Fe/Mg+Fe (Nachit, 1986). Nous ne pouvons pas reproduire l'ensemble de ces
expériences. On s'est limité & expérimenter sur quelques compositions,
notamment a 600°C, NNO, sachant que c'est dans ces conditions qu'il a été
observé un large domaine de solution solide de mica hypoalumineux (fig. II-
9).

- 600°C, NNO, Ikbar
2-1- Joint Annite-MTF

K(Fej'-zDz)(Si3+22AlI-2z)01O(OH)Z-

Le long de ce joint, toutes les compositions de mica expérimentées ont
cristallisé en un assemblage polyphasé (tab. II-3 b, annexe). La nature des
phases associées au mica varie en fonction de la composition (z). Proche du
pdle annite, nous avons observé par microscope, et détecté par les rayons X
une phase spinelle et un felspath, certainement de la ferrisanidine, Au-dela
de la composition 50% annite - 50% MTF (z = 0,25) en direction du péle MTF, du
quartz et de la magnétite sont systématiquement associés au mica. Les
distances réticulaires décroissent progressivement du péle annite vers MTF.
Ce résultat est en contradiction avec les données de Nachit (1986) qui trouve
une solution solide continue sur le joint annite-MTF (fig. II-9) jusqu'a la
composition: K(Fe2,7500,25)(Si3,5A10,5)010(0H),.

2-2- Systéme pseudo-ternaire: Annite-MTF-Péle hypothétique a
[4]F e2+ (PH)

Dans ce domaine, une dizaine de compositions ont ¢été expérimentées
(tab. II-6, annexe). C'est vers les compositions les plus pauvres en aluminium
que nous avons observé un petit domaine 3 micas presque purs accompagnés
d'une petite quantité de quartz (fig. I1-9). Les valeurs de d(060) varient entre
1,5670 A et 1,5680 A, typiques de micas siliceux et ferriques. Ce sont des micas
de couleur vert-brun rappelant celle des micas (M2) décrits par Sabatier
(1976).
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Figure 1II-9

Ftendues des solutions solides de l'annite a 600°C, NNO et 2kbar, d'aprés Nachit

(1986).
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Figure II-10

Distribution du nombre d’'atomes de silicium dans les biotites naturelles (467

échantillons), établie par Velde (1969).
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2-3-Discussion

Des biotites naturelles qui comptent plus de trois atomes de silicium
pour une formule structurale calculée sur la base de douze anions (O + OH + F)
= 12, sont assez fréquentes (fig. II-10), En revanche, des biotites proches du
mica tétrasilicique ferreux sont trés rares. Le seul exemple qui a été rapporté

dans la littérature (Robert et Maury, 1979) est celui de la montdorite.

Expérimentalement, quelques essais infructueux ont é&té tentés par
Scifert et Schreyer (non publié) et par Franz et Althaus (1974) dans le
syst¢tme sodique pour synthétiser 1'équivalent ferreux du mica tétrasilicique
magnésien. Velde (1972), puis Sabatier (1976) ont signalé la synthése d'un
mica qui semble avoir la composition du péle MTF mais dont il n'a pas été
possible de déterminer sa composition exacte. Deux hypothéses ont é&té
proposées par Nachit (1986) pour expliquer la nature chimique de ce mica et
qui s'appliquent parfaitement a4 ce domaine de micas hypoalumineux:

L4 ces micas ont cristallisé a partir de leur composition initiale. Auquel
cas, Fe2+ pourrait occuper la couche tétraédrique. Cette hypothése n'est pas
impossible, car des cation divalents tétracoordonnés Be, Mg, Co, et Ni ont déja
¢té décrits par Robert (1981, 1992), dans les micas. La fixation de Fe2+ en site
tétraédrique a ¢été démontrée par spectrométrie Mossbauer dans la staurotide,

dans les spinelles et dans la melilite.

- ce sont des micas de type ferriannite, avec Fe3* en sites tétraédriques,
cette hypothése est forte probable en raison des conditions relativement
oxydantes dans lesquelles s'est effectuée la synthése. Les distances
réticulaires d(060) de ces micas sont proches de celle de la ferriannite d(060)
= 1,5666 A (Wones, 1963 a).

C'est entre ces deux hypothéses que nous essayerons de trancher par
les analyses Mossbauer et infrarouge. L'intérét est uniquement théorique,
car ce sont des micas dont la structure est intermédiaire entre celle des micas
dioctaédriques et celle des mica trioctaédriques, jusqu'a présent considérés

comme deux structures immiscibles.
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2-4- Conclusion

Bien que notre investigation dans l'espace T-fO2 ait été limitée pour les
raisons que nous avons explicitées et particuliérement en ce qui concerne le
controle de fO2, cette étude a permis de confirmer encore une fois
l'importance de fO2-T et de la composition sur la stabilité des biotites.
Egalement, nous avons pu poser l'essentiel des problémes cristallochimiques
relatifs aux biotites dans le systéme ferreux. C'est & cet ensemble de questions
que nous essayerons de répondre par spectrométrie Mossbauer dans un
premier temps et par spectrométrie infrarouge dans une seconde partie. Il
faut également souligner qu'a travers cette investigation nous avons pu
contester certains des résultats obtenus dans les travaux pionniers de Eugster
et Wones (1962) et Wones et Eugster (1965) sur la stabilité de l'annite, et de
Rutherford (1973) sur l'annite alumineuse.
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II- SPECTROMETRIE MOSSBAUER
A-Introduction

Les biotites sont parmi les phases minérales les plus étudiées en
spectrométrie Mossbauer (sm). Depuis les premiers travaux exploratoires de
Pollak et al.,, (1962); Herzenberg et Toms (1966); Weaver et al. (1967);
Higgstrom et al. (1969), une centaine de travaux est recensée 2 présent. Cet
ensemble de travaux est dispersé sur plusieurs thémes. Certains sont a
caractére fondamental (Chandra et Lokanathan, 1977; Mineeva, 1978:
Aldridge et al., 1991), d'autres concernent la cristallochimie des biotites en
général:

- détermination de la teneur en Fe3+ et répartition de Fe2+, Fe3+ dans les
différents sites (Bowen et al., 1969; Annersten, 1974; Bancroft et Brown, 1975;
Sanz et al., 1978; Smith et al., 1980).

- oxydation et cinétique d'oxydation en fonction de la température (Hoggs et
Meads, 1970; Gendler et al., 1978; Chandra et Lokanathan, 1982 Sanz et al.,
1983; Ferrow, 1987 a; Rancourt et al., 1993, etc).

- corrélation entre la cristallochimie et les paramétres Mossbauer (pm)
(Levillain, 1981; Heller-kallai et Rozenson, 1981; Ferrow, 1987 b, etc).

Malgré le nombre important d'études consacrées aux biotites, celles-ci
continuent d'étre un matériau attrayant et 1'intérét des minéralogistes
demeure. Les travaux récents de Dyar (1984, 1987, 1990), Dyar et Bumns (1987)
et particuli¢rement de Rancourt (1989), Rancourt and Ping (1991), Rancourt
et al. (1992), Rancourt et al. (1993), Rancourt et al. (1994) dans I'optimisation
des paramétres Mossbauer (pm) et le traitement du sm en général en sont de
bons témoins. Toutefois, et au tout début de ce travail, nous aimerions
souligner le probléme de l'ajustement du sm des biotites et des attributions
des doublets ferreux qui semble admis sans pour autant qu'une explication

définitive ait été proposée.

"Assignement of doublet to iron in different octahedral sites is problematic.
Although attempts have been made to solve this problem theoretically a more
pragmatic approach has so far proved more effective” Heller-Kellai et
Rozenson (1981).

Nous avons subdivisé ce probléme en deux parties. La premiére traite

du modele qui a servi de base pour la décomposition des sm, alors que la
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deuxié¢me, d'ordre méthodologique, concerne I'ajustement du sm du mica
considéré. Avant de discuter chacun de ces points séparément, il est
nécessaire de faire un bref rappel sur la structure des biotites ferro-

alumineuses, portant essentiellement sur la couche octaédrique.
1- Structure des biotites en relation avec leur spectre Mdssbauer

la structure fine des biotites est généralement discutée en termes de
déviation par rapport & la structure idéale de Pabst (1955) pour un feuillet
trioctaédrique de mica de groupe spatial C2/m. Les seuls affinements de
structure de biotites ferreuses dont nous disposons a présent, sont ceux
réalisées par Donnay et al. (1964, a) sur la ferri-annite et par Hazen et
Burnham (1973) sur l'annite (tableau II-1). A titre de comparaison, nous
avons également adjoint quelques résultats d'affinements de structures
obtenus sur des compositions proches (biotites s.s.) ainsi que sur des micas de
compositions et de structures différentes.

A propos de l'annite et la ferriannite nous constatons que ces auteurs
n'‘ont pas relevé de différences significatives, ni dimensionnelles ni
angulaires, entre les deux types d'octa¢dres. Dans l'annite, la longueur
moyenne de <M1-O> est de 2,12 A alors que <M2-O> est de 2,10 A. De méme, dans
la ferriannite, <M1-O> = 2,106 A et <M2-0O> = 2,107 A

Par ailleurs, Takeda et Ross (1975) observent, sur deux polytypes (IM et
2M1) de biotites issues d'une rhyodacite, que les octatdres M2 (<M2-O> = 2,068
A) sont légérement plus petits que les M1 (<M1-O> = 2,086 A). Guggenheim et
Bailey (1977) montrent dans un autre mica trioctaédrique 1M, de groupe
spatial C2, la zinnwaldite, l'existence de trois types de sites, un petit site M2-
cis, régulier avec <M2-O> = 1,882 A et deux autres sites distordus Ml-trans
(<M1-0> = 2,132 A) et M3-cis (<M3-0> = 2,131 A),

Dans les micas dioctaédrique (ex: la muscovite), Radoslovich et Norrish
(1962), Ricardson et Richardson (1982), retrouvent la méme structure de la
couche octaédrique. Deux sites octaédriques, un site Ml-trans vacant et deux
M2-cis plus petits, <M2-O> = 1,94 A,

Pour les biotites ferro-alumineuses (Fe-eastonite et sidérophyllite),

jusqu'a présent, aucun affinement de structure n'a ¢été réalisé, Cependant, il

faut souligner qu'une étude récente (Oberti et al., 1993)

92



12 .\u.-.\.w_....—.e...:.\t & (v
M...ha\ .:_;\_H:.LZ.MN 1 :UN.:_‘& -2 ﬁham -._...a..QM& 12 naﬁ«-ﬂv\ﬁ.ﬁ- .Q

661 IV 12 1aaqQ) 1 cLLG] Kapvg oy 961 ysiraoN

‘poG1) v 12 Knwwogr -f CERG1 VI 12 vAouRIS -3 CZOGT IV 19 yulfularg -p
"$L6] Cwnfiang) 13wzl -p capaodsnude add;

ap lgyz onbrppoisop ga pup sanbiapaoideiar svina spusapffip ans sonuaiqoe  sappanponas sapuuocl

-1 :nwvapqo [

(92L'1-089°'T)

(6£0'2-586'1)

(8€0'C-666'1)

w/zd G691 TT0'T $T0'T WI 9wjiomsrd -1
(8€1'T-LTI'T) [EARALAL
e TE1'T Z88'1 -TIN W1 plemuurz -y
(69°1-19'1) 82'7-60'C $0'T-€6'1
272D 69'1 0T'T ¥6°'1 uaoasny -4
(L69°1-0L9°T) (€TT'T-¥L0'T) (1€1'2-65L0°'T)
w/zd G89'1 LO1'T 901°C NUUBIIID -
wizd 9L9'1 ITe 860'C AnoIquUIdy -2
(F69°'1-€£49°1) (611°T-5L6'T) (L60'T-¥60'T) W1
w/zD 1891 101'Z 960'C ondoBoyydiire -p
(999'1-£59°1) (€z1'T-611'2) (Z11'2-£80'7)
w/zd 659'1 1z1'e 1012 WI @anuuy -2
(rLo'1-v$9°1) (oz1'z-v£0'D) (LP1'T-vE6'T)
2-/TD $69'1 980'C £90'T 1Az @merg -7q
(L99°'1-5§59°1) (Z01'2-£50'2) (811'T-¥00'T)
w/zd 659'1 980'C 890'C INT emorg -19q
($S9°1-LT9'1) (9£0'2-£90'2) (5£0'T-€90°T)
w/zd $59'1 9L0'C $90'C W1 oudodo[yg -e
anbripgen9g anbuipyeldo onbiipgeloo
X-211s [IN-2118 ZW-2118
suoyniueysyg
[en1eds

adnoig

(y) ue sougdhxo-uoned suosiel] sap souudfow SLOUBISI(]

93



sur un ¢échantillon de preiswerkite (I'équivalent magnésien sodique de la
sidérophyllite), a montré que la couche octaédrique de ce mica trioctaédrique
comportait deux types d'octaédres de dimensions trés différentes. Alors que la
distance <M1-O> = 2,065 A est presque €gale a celle observée dans la phlogopite
(2,066 A), la longueur de la liaison <M2-O> = 2,009 A est proche de celle
observée dans la muscovite et la paragonite (1,900 A et 1,940 A).

I1 en résulte, en premic¢re approximation, pour les biotites ferreuses
(annite et ferriannite) et ferroalumineuses ayant un rapport [61(Al/Al+Fe)<
0,5 (Annite vers Fe-eastonite), que le spectre Mdossbauer doit présenter au
moins deux doublets Fe2+ présentant un fort recouvrement, un doublet
correspondant a4 Fe2+ dans le site M1 et un deuxiéme doublet plus intense
attribuable a4 Fe2+ dans le site M2. Le rapport des intensités relatives
IFe2+)\f2/IFe2*)\1 devrait s'approcher de la proportion M2/M1 = 2/1 imposée

par la structure, en l'absence d'ordre local des cations octaédriques.

2- Modéle de décomposition du spectre Mossbauner des

biotites

Depuis le travail de Higgstrom et al. (1969), tous les auteurs sont
convaincus de la dissymétrie de la raie vers les hautes énergies, i 2,5 mm/s,
et de la nécessité de décomposer le sm des biotites, au moins pour les plus
riches en fer, en deux doublets ferreux. Un premier doublet dont 1'éclatement
quadrupolaire (AEQ) est égal & 2,6 mm/s en moyenne et un deuxiéme doublet
dont (AEQ) est situé dans l'intervalle 2,28-2,34 mm/s. Quant & l'attribution de
ces doublets, les avis sont partagés. Deux écoles s'affrontent. L'une comme
l'autre se fonde sur des considérations cristallographiques pour faire appel
dans un deuxiéme temps au critere de distorsion du site ferreux octaédrique.
Dans leur grande majorité, les auteurs, sachant que le rapport des sites
M2/M1 est égal a 2, attribuent le doublet externe & Fe2*+ dans le site M2 et le
deuxiéme doublet interne de plus faible intensité a Fe2* dans le site M1. Cette
attribution semble confortée par le modeéle de Ingalls (1964), qui suppose que
le site M1 est probablement plus distordu que le site M2. Bancroft (1973) est

un des premiers auteurs a utiliser le critére de distorsion pour [l'attribution

des doublets ferreux dans les biotites:

"The more distorted site leads to a smaller Fe2+ quadrupole splitting and a
larger Fe3* quadrupole splitting” (Bancroft, 1973):
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“The usual distorsion criteria (Bancroft, 1973) for assigning Fe?* peaks
cannot be readly applied to biotites since the two sites are very similar both
in size and in distorsion from octahedral symmetry.” (Bancroft, 1975).

Il pose le probléme des attributions des raies du fer ferreux et de l'utilisation
du critére de distorsion. En effet les affinements de structures réalisés par
Donnay et al, (1964 a) et Hazen et Burnham (1973) ne montrent pas de
différences significatives dans les dimensions et la distorsion des sites M1 et
M2 contrairement 3 ce que l'on connait dans les micas dioctaédriques.

Hogg et Meads (1970), Yassoglou et al. (1972), Levillain, (1982, b) ont proposé
une attribution inverse bien que les arguments soient identiques. Ces auteurs
admettent implicitement une structure de type muscovite avec un site Ml
significativement plus régulier que le site M2. Ce faisant, ils attribuent le
doublet externe de faible intensité au site M1 et le doublet interne, de surface
approximativement double, au site M2. Le site M2 étant entouré par 3MI1 et
3M2 semble plus susceptible d'étre distordu que le site M1, qui est entouré de
6M2 (Mineeva, 1978).

Nous faisons remarquer que ces attributions ont é&té faites en
respectant la nomenclature conventionnelle des sites octaédriques dans les
biotites contrairement & certains travaux (Goodman et Wilson, 1973; Goodman,
1976; Finch et al., 1982) ol l'inversion des attributions est plutét le résultat

d'une confusion dans l'appellation des sites octaédriques.

I est clair qu'une confusion et un manque de clarté sont
incontestablement relevés, il s'agit précisement de la relation entre AEQ et le
concept de distorsion. C'est Heller-Kallai et Rozenson (1981) et Ferrow (1987,
b) qui ont soulevé ce probleme et ont distingué, bien qu'elles soient lices,

deux approches:

a- La premitre consiste a calculer directement AEQ a partir de la
relation de (1), de Ingalls (1964) qui a développé ce modele de calcul pour les

sites ferreux:
AEQ = AEQ® o2 F (A1 A2 a2 A° T) (1)

Ou AEQ° représente Il'éclatement quadrupolaire pour un site ionique ferreux
idéal libre, o2 exprime le caractére ionique ol covalent des liaisons
intrasites, F représente la différence entre les contributions de valence et

celle liée au réseau, A° exprime l'interaction spin-orbite et Al et A2
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phyllites dioctaédriques 2:1. compilée par Heller-Kellai et Rosensen (1981).
a- Fe3+ dans le site M1, b- Fe3+ dans le site M2, ¢- Fe2+ en M1 er d- Fel+ en M2
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représentent les écarts d'énergie des niveaux t2g des orbitales 3d. Selon ce
modéle, AEQ de [6]Fe2+, pour une température donnée, augmente

parallélement avec la distorsion du site, mais pas indéfiniment. II existe une
limite au-deld de laquelle, on assiste au contraire a une diminution de AEQ.

Le seul travail, & notre connaissance, dans lequel les paramétres Al et
A2 ont été calculés, est celui de Huggins (1976). Cet auteur a calculé Al et A2 2
partir des sm de la phlogopite enregistrés a différentes températures. Les
valeurs obtenues sont faibles et approchent 500 cm-l. Le modéle de Ingalls
(1964) prévoit pour cette faible valeur une augmentation de AEQ du doublet
ferreux avec la distorsion des sites octaédriques. De méme, des expériences
réalisées a différentes pressions sur les micas ont montré que AEQ des
doublets ferreux et ferriques, et la distorsion des sites augmentent avec la
pression. Dans la figure II-1, sont reportés les valeurs de AEQ en fonction du
paramétre b de quelques phyllosilicates & caractére dioctaédrique (Heller-
Kellai et Rosensen, 1981). Il existe en effet une corrélation négative entre
AEQ et b, mais celle-ci ne peut pas €&tre rapprochée de la distorsion des sites

comme l'ont suggéré Heller-Kellai et Rosensen (1981).

b- La deuxidme approche est empirique. Elle consiste & établir des
corrélations entre AE(Q, obtenu expérimentalement et les données
cristallographiques. Plusieurs relations existent dans la littérature décrivant
la distorsion des sites par rapport & leur symétrie idéale. Elles sont établies a
partir des données de diffraction des rayons X et de quelques équations
simples établies 2 partir de plusieurs structures de phyllosilicates. Dans leur
compilation sur les phyllosilicates, Heller-Kellai et Rozenson (1981) ont
cherché A établir des corrélations systématiques entre AEQ et la distorsion des
sites tétraédriques et octaédriques. Dans des phyllosilicates dioctaédriques
(fig. 1I-1), ils ont observé que AEQ du doublet ferreux comme celui du doublet
ferrique diminue en fonction de la distorsion des sites, celle-ci étant reflétée
par le paramétre b (selon Heller-Kellai et Rozenson, 1981), alors que dans les
micas trioctaédriques une corrélation existe entre AEQ, R et 62,ct (R étant le
rapport de AEQT obtenu 2 la température ambiante 4 celui obtenu 2 l'air
liquide; AEQL du Fe2* en site M2 et 62oct exprime la déviation des angles
oxygéne-métal-oxygéne <O-M-O> par rapport & l'octaddre idéal), mais limitée
au site M2 (fig. 1I-2). Par ailleurs, des acquisitions Mdossbauer faites sur une
série de micas trioctaédriques A germanium (Ferrow, 1987 b), suggerent que
AEQ ne peut pas étre corrélé a I'écart 4 la symétrie idéale des polyedres. Ce
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Figure 1II-2

Distribution des valeurs de o2,cy, W €t Agcy des sites M2 et des valeurs de AEQ et
de R dans a- Silicates alumineux dioctaédriques b- Biotites et phlogopite c-
talc d- Lépidolites d’'aprés Heller-Kallai et Rozenson (1981).

62,01 exprime la déviation des angles oxygéne-métal-oxygéne <O0-M-O> par
rapport a l'octaédre idéal (Robinson et al, 1971)

v : c'est un angle , son calcul permet d'évaluer la compression de l'octaédre
par rapport un octaédre idéal w =55%4’' (Donnay et al., 1964 b)

Agct: exprime la déviation des longueurs de liaisons M-O par rapport a celles
d'un octaddre idéal (Brown et Shannon,1973).

R: étant le rapport de AEQT obtenu a la température ambiante a celui obtenu a
l'air liquide AEQL du Fe** en site M2.
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sont les changements géométriques introduits par la rotation tétraédrique,
qui sont responsables de I'augmentation AEQ (Ferrow, 1987 b).

3- Ajustement du spectre Mdssbauer des biotites

En spectrométric Mossbauer des biotites et des micas en général,
quelques approximations "inévitables" sont admises. Un progrés certain a été
réalisé ces derniéres années dans l'optimisation du rapport signal/bruit
(Dyar, 1984), et dans la correction des effets d'épaisseur (Rancourt, 1989:
Rancourt et al.,, 1993; Ping et al., 1991) mais d'un autre c6té, nous ne pouvons
pas prétendre nulles les distorsions résultant de l'effet de texture et/ou
d'épaisseur ni l'asymétrie des raies liée 3 I'orientation préférentielle des
cristallites de micas aussi fines soient-elles. De la méme maniére, connaissant
la structure des micas, il est difficile d'admettre 2 priori que Fe2+ puisse avoir
le méme facteur Mé&ssbauer dans les différents sites octaédriques et, encore
moins pour Fe3+, Les fractions sans recul (f) spécifiques des sites dépendent
des forces de liaison locales et de la configuration des sites, aussi faudrait-il
les mesurer dans chaque cas. Royer (1991) a montré dans son étude extensive
sur les biotites, que les fractions sans recul de Fe3+ sont effectivement
largement supérieures 2 celles de Fel+, Parallélement, des mesures de (f) sur
'annite réalisées par Rancourt et al. (1991) ne montrent pas de différences
significatives dans les différents sites. Ces auteurs concluent que Fe2+ et Fe3+
ont le méme f quelque soit le site considéré. Les rapports constants Fe3+/Fe2+
obtenus a différentes températures (azote liquide, hélium liquide et 2

température ambiante) le confirment.

Une autre approximation se situe dans le choix de la forme des raies du
sm. Dans le cas des micas, le sm correspondant est une superposition de
plusieurs lignes, chacune représente la résonance totale de l'isotope
Mossbauer dans un type de site. Or, les distributions locales de charges, le
type et la position des anions environnants ainsi que les premiers cations
voisins ne sont pas forcément identiques pour un méme site. Il en résulte que
les différentes composantes du sm expérimental s'écartent de la forme
Lorentzienne idéale. La encore, de nouvelles méthodes de traitement du sm
sont proposées par Rancourt et Ping (1991). Elles consistent 3 &tudier la
distribution des paramétres hyperfins (déplacement chimique, éclatement

quadrupolaire et champ hyperfins).
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Au cours de l'ajustement du sm des micas ol dun autre minéral, il est
avantageux de contraindre les paramétres Mossbauer pourvu que ces
contraintes soient rigoureusement justifiées. En absence de dissymétrie des
raies, tous les auteurs s'accordent pour imposer une largeur égale aux deux
raies d'un méme doublet. En revanche, il est difficile de justifier 1'ajustement
du sm d'une phase en imputant unc méme largeur & des raies issues de
noyaux raisonnants dans des sites "a priori" différents, comme c'est le cas de
Fe2+ dans le site M1 et M2 des biotites.

"In solid solutions, variation in the local environment of a site can cause
peak broadening (substitutional broadening): if the amount of variation
differs among the different unique sites in a Sstructure, differential
substitutional broading may result, leading to different half-widths for
different Fe2*+ doublets”. (Hawthorne ,1983).

A l'exception de quelques auteurs (Goodman et Wilson, 1973; Hogg and
Meads, 1970 et 1975; Levillain et al, 1981: Levillain, 1982; Bonnin et Muller,
1981), dans la plupart des travaux, la décomposition des spectres des micas a
été effectuée avec des contraintes sur les largeurs. Pour Fe2* en sites
octaédriques les valeurs des largeurs a mi-hauteur imposées se situent dans
lintervalle 0,26 & 0,30 mm/s, selon les sources utilisées, alors que dans le cas
de Fe3+ tétraédrique ou octaédrique, elles se situent entre 0,40-0,48 mm/s.
L'argumentation généralement présentée pour contraindre les largeurs des
raies a toujours été celle de Bancroft (1973) ou de Aldridge et al. (1991):

- Bancroft et Brown (1975) rejettent 1'ajustement sans contraintes sur les
largeurs car celui-ci conduit, non seulement & une inversion des surfaces
relatives et des valeurs des AEQ, mais également au fait que le site le plus

distordu posséde le plus petit AEQ.

- Aldridge et al. (1991) se fondent sur leur intuition (intuitively one expects
equal widths for Fe2+ doublets in closely similar cis and trans-sites) pour
imposer les mémes largeurs aux deux doublets ferreux dans les sites M1 et M2
car ces derniers sont de dimensions identiques. Ils ajoutent: “When the line
widths are constrained one obtains widths of about 0.33 mmls which is close
to that obseved for Fe2* in single sites in mineral (Bancroft,,1973)". 1l
faudrait désormais exprimer Vzz en fonction de (1-R)qvalence seulement!

. Mis a part le fait que le rapport des surfaces relatives calculées s'écarte
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Figure II-3

Spectres Mdssbauer enregistrés a la température ambiante 25°C de ['annite
(720°C, Magnetite-Wiistite et lkbar) ajustés:

a- avec contraintes sur Lpyp (CRSCM) b- Lyup  contraints (G. Redhammer,
Salzburg) et c- sans contraintes sur L (CRSCM) .
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du rapport idéal 2:1, les mémes auteurs trouvent que rien ne peut expliquer
les différences de largeurs de raies de Fe2+ en site M1, et en site M2 (AEM2-
AEM1= 0,1mm/s).

En_résumé.

Cette maniére de décomposer les sm, qui consiste a contraindre les
largeurs ignore les effets des variations chimiques locales sur la distribution
des paramétres Mossbauer négligeables, ce qui est en inconformité avec
I'objectif méme des travaux cffectués. Le probléme des contraintes sur les
largeurs, dans les micas, s'avére encore plus délicat quant on sait que selon le
modele d'ajustement adopté, on assiste a une inversion des doublets ferreux
octaédriques, & une inversion des attributions, et quoique faible, a une

différence sur la teneur en Fe3 +
4- Ajustement du spectre Miéssbauer de l'annite

Nous avons essayé les deux processus de décomposition, avec ¢t sans
contrainte sur les largeurs des raies, sur une annite synthétisée a 720°C, MW
et lkbar. Nous avons choisi cet échantillon car il a également été traité dans
d'autres laboratoires (G. Redhammer: Lab. de Minéralogie de Salzburg-
Autriche et par D.G. Rancourt: Lab. de Physique, Ottawa, Canada), et
également pour sa probablement faible teneur en Fe3+, estimée d'aprés les

données de diffraction des rayons-X.

Toutes les acquisitions (CRSCM) ont ¢té faites dans un large domaine de
vitesses afin de mettre en évidence une éventuelle présence d'oxydes de fer
magnétiquement ordonnés. Aucune phase de ce type, qui donnerait un
sextuplet Zeeman, n'a ¢€té observée. On remarquera également que

pratiquement tous les spectres sont symétriques.

4-1- Ajustement avec contraintes sur les largeurs a mi-hauteur
(Lmh)

Nous avons simulé le spectre expérimental sur la base de quatre
doublets: deux doublets ferreux et deux autres doublets ferriques (fig. 1I-3 a).
Plusieurs valeurs de Lmp de raies ont été également simulées. Le meilleur

ajustement entre le spectre expérimental et le spectre simulé (?C2 = 1,13) est

obtenu pour des largeurs 2 mi-hauteur de 0,28 mm/s pour les doublets
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ferreux et 0,48 mm/s pour les doublet ferriques. Dans la figure I1I-3 (a et b) et
le tableau II-3, nous avons reporté respectivement le sm, les paramétres
hyperfins ainsi que les attributions structurales des différentes composantes
comparés a ceux de Rancourt sur le méme échantillon. Pour cet échantillon,
mise & part la différence sur la mesure de la teneur en Fe3*iot, les valeurs des
paramétres Mdssbauer s'accordent parfaitement avec celles de Redhammer et
al. (1993). Deux doublets ferreux, les valeurs AEQ = 2,60 et 2,30 mm/s sont
typiques de l'ion Fe2+ 2 spin fort dans un environnement octaédrique. La
décomposition en deux doublets ferreux s'explique par la présence dans la
structure de l'annite de deux types de sites octaédriques. Un site M1 (site-
trans) et un site M2 (site-cis) qui, de par leur rapport M2/M1 = 2 permettent
d'attribuer le doublet intense au site M2 et le doublet interne au site M2, cette

attribution est conforme 2 celle de Annersten (1974 et 1975).

Concernant Fe3+ octaédrique, une ou deux composantes sont
généralement nécessaires dans l'ajustement du sm de l'annite. La localisation
de celles-ci n'est pas évidente en raison de la faible teneur en Fe3+ (Dyar,
1987). Dans le cas présent, elle l'est davantage car la teneur en Fe3* calculée
est la plus faible qui ait été observée. La largeur a mi-hauteur est deux fois
plus importante que celle obtenue pour les doublets ferreux, cet
élargissement est interprété comme étant di a la superposition de deux lignes
de Fe3+ issues de deux sites différents, pour d'autres il est le résultat d'une
hétérogénéité de Il'environnement anionique et cationiques autour de Fe3 +
(Mineeva, 1978).

Le quatritme doublet a les plus petits paramétres hyperfins, les
valeurs du déplacement chimique (3 = 0,26 mm/s) et de l'éclatement
quadrupolaire (AEQ = 0,40 mm/s) sont typiques de Fe3+ tétraédrique. Elles sont
en accord avec celles trouvées par Annersten et al. (1971) et Annersten et
Olesch (1978). La substitution [4JAI3+ <=> [4]Fe3+ a été démontrée par Wones
(1963, a), en revanche, l'évidence par spectrométric Mossbauer de [41Fe3 +

dans l'annite est relativement récente (Levillain, 1981).

Notons enfin, que le rapport M2/MI1 déduit des rapports des surfaces
(tab. II-3) calculées a partir du sm est égal au rapport structural M2/M1 = 2 ce
qui suppose dans ce cas précis que tous autres cations Al3+, Fe3+ et
¢ventuellement les lacunes octaédriques sont répartis aléatoirement entre
les deux sites. Ce résultat coincide avec les données d'affinement de structure

réalisées par Hazen et Burnham (1973) sur une annite naturelle. Par ailleurs,
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dans une biotite, la RMN du proton (Sanz et al., 1983) a montré que les sites
vacants sont en MI1. Dyar, M.D. (comunication personnelle) observe que les
sites vacants peuvent étre ordonnés aussi bien en M1 qu'en M2, cela dépend

de l'origine des biotites (travail en cours).

4-2- Ajustement sans contrainte sur les largeurs & mi-hauteur
(Lnk)

- Cas 1

La méthodologie est la méme que dans le processus avec contrainte, le
spectre est simulé puis ajusté pour deux, trois doublets, etc. Seulement, les
largeurs @ mi-hauteur des différentes composantes du spectre sont laissées
libres au cours de l'ajustement. Quatre doublets ont &té positionnés (fig. II-3
c¢). Un doublet externe que nous avons attribué a Fe2* dans le site MI et dont &
= 1,11 mm/s et AEQ = 2,62 mm/s sont inverses du cas précédent, le deuxiéme
doublet ferreux, interne, est attribué a Fe2+ dans le site M2 G = 1,12 mm/s AEQ
= 2,40 mm/s). Cette attribution est conforme a celle de Levillain (1981),
justifiée tout au moins par les mémes arguments. Cependant, on notera que le
rapport Fe2+)/Fe2+p1= 1,58 calculé a partir du sm (tab. 1I-3) est différent du
rapport idéal M2/M1 = 2. Ce résultat impose un enrichissement de Fe2+ en M1
et une mise en ordre, au moins, de Fe3+ et AI3+ en sites M2. Tenant compte de
l'incertitude sur le calcul des surfaces (3 & 5%), il est fort probable que les

lacunes soient dispersées aléatoirement dans la couche octaédrique.

Un seul doublet Fe3+ octaédrique a été identifié, Ly, est aussi large que
dans le cas précédent. A partir des valeurs & = 0,42 mm/s et AEQ= 0,90 mm/s
qui sont intermédiaires entre celles de Fe3+-Ml et Fe3+-M2 (Dyar et Burns,
1986) il est difficile de tenter une attribution. Pour Fe3+ tétracoordonné nous
avons obtenu les mémes paramétres Maossbauer. On remarquera enfin que les
deux processus de décomposition (avec et sans contraintes sur Lmn) ont

abouti presque & la méme teneur en Fe3+ (9,20% contre 9,30%).

- Cas 2
Le spectre a été décomposé sur la base de trois doublets ferreux sans
contrainte sur Lpy (fig. II-4 a). Par rapport aux cas précédents, la présence

de ce troisitme doublet a amélioré l'ajustement du spectre simulé au spectre
expérimental (X2 = 0,98). Cependant, on peut dés maintenant s'interroger
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Figure II-4

Spectres Mdssbauer enregistrés a la température ambiante 25°C de l'annite
(720°C, Magnetite-Wiistite et lkbar) ajustés:

a- sans contrainte avec trois doublets ferreux b- distribution de AEQ(P(QS°)

dans le domaine de vitesse 2,00 & 3.,00 mmis (Rancourt,, Ottawa).
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sur la signification physique de ce troisitme doublet. Dans le tableau II-3, on
se rend compte que l'introduction d'un troisiéme doublet dans la
décomposition du spectre n'a affecté ni la surface relative des doublets
ferriques ni celle du doublet ferreux externe, mais par contre elle a diminué
celle du doublet attribué au site M2. L'idée sous-jacente, est celle de la
présence d'un troisiéme site, M'2 (cis), d'environnement cationique et
anionique certainement différent de celui de M1, mais trés proche de celui de
M2.

Cette hypothe¢se semble en bon accord avec celle de Mineeva (1978) qui
pense que le nombre de doublets ferreux ou ferriques ne serait pas
nécessairement égal au nombre de sites non équivalents, mais plutdt
déterminé par les caractéristiques structurales. Ce résultat peut étre
¢galement rapproché de celui de Dyar (1987) qui distingue dans une
compilation de sm des micas trioctaédriques (fig. II-5) trois couples de
valeurs (8, AEQ) dans le domaine de vitesse 2,00 4 3,00 mm/s. Ce modele de
décomposition sur la base de trois doublets ferreux semble trés probable, si
on tient compte des variations chimiques locales liés A la présence du [6]Fe3+
et éventuellement de [6JA13+, a la déprotonation et aux sites vacants. Rancourt
(fig. 1I-4 b) a traité le sm de ce méme échantillon retrouve une distribution
P(AEQ) trimodale de I'éclatement quadrupolaire dans le domaine 2,60-2,20
mm/s (modéle 1-1-3, selon la nomenclature de Rancourt et al., 1994), 1-1: par
référence aux doublets uniques ferriques octa et tétracoordonnés et 3: qui
correspond aux trois doublets ferreux octaédriques. On remarquera que les

trois valeurs AEQ obtenues par Rancourt sont identiques a celles de notre

travail:

AEQFRe2*= 2,60; 2,48 et 2,27 mm/s (Rancourt)
AEQFe2*= 2,63; 2,48 et 2,27 mm/s (ce travail)

5- Discussion et choix du modéle d'ajustement des sm des

biotites

A partir de ces deux processus de décomposition avec et sans
contraintes sur Lpp on a abouti & des inversions de surfaces Fe2*+M2/Fe2+M 1
et par conséquent a des attributions contradictoires. Dans le modile 2 Lmn
contraints ou semi-libres (sans contrainte sur les doublets ferriques,
Redhammer et al.,, 1993), les perturbations des spectres par les différentes

substitutions sont considérées comme négligeables. L'argumentation qui
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Surfaces des raies (%) Fe2+yy Fe2tm2 [6]Fe3+ [4]Fpe3+ Fed+T M2/M1

e _de_dé =
35;1 55,7 3,6 5,60 9,20 1,58
a1- Lpmn libres
29,8 60,9 2.7 6,6 9,30 2,04
b2- Lmp contraints

30,4 60,9 2,1 6.2 8,30 2,00

c- Lmnp contraints

aj- Lmp libres

bp- Largeurs libres 8,30

Tableau:1I-3

Aires des composantes du sm de [l'annite exprimées en fractions de la suface
totale des pics. Les rapports des sites M2IM1 et Fe3+IFe2+ sont calculés a
partir des surfaces relatives.

aj, b, ap acquisitions réalisées au CRSCM.

b] Redhammer. G. (Salzburg).

b2 Rancourt. D.G. (Ottawa).
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Projection de AEQ en fonction de & (déplacement chimique), réalisée a partir
d'une série de micas trioctaédriques d'aprés Dyar (1987); les attributions sont
celles de Bancroft et Brown (1975).
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revient fréquemment dans l'usage de cette procédure est d'ordre strictement

structural:

- Les dimensions des sites M1 et M2 qui, mise 2 part la disposition des
groupements hydroxyles, sont quasiment égales, particulierement dans le cas

de I'annite.

- L'ajustement sans contrainte sur Lpy conduit 3 une mise en ordre de Fe2+ en
M1 et de Fe3+, AI3+ en M2, ceci est en contradiction avec les résultats
d'affinement de structure de I'annite de Hazen et Burnham (1973) qui
observent également que la distribution des sites vacants (6% des sites) est

désordonnée.

Au vu de l'impossibilité actuelle de calculer 1'éclatement quadrupolaire
du Fe2+ (comme AEQ dépend de plusieurs facteurs qui sont difficile 2
appréhender), nous considérons que l'argument structural (dimensions des
sites) et en particulier le probléme ordre/désordre est un argument
insuffisant pour imposer une méme largeur aux doublets ferreux. L'annite,
comme le montrera cette étude, est une solution solide complexe impliquant
I'oxyannite, la muscovite, l'annite et la ferriannite, et dont la composition est
fixée par les conditions de synthése. Un traitement du sm sans contrainte sur
les largeurs nous semble logique afin d'exprimer les variations chimiques

locales.

Dans les biotites (s.s.), les études par spectrométrie Mossbauer ont
montré que la distribution du fer entre les sites M1 et M2 est essentiellement
désordonnée avec wune légére préférence de Fe2+ pour les sites M2
(Annersten, 1974 et 1975; Sanz et al., 1978). Dans des biotites magnésiennes,
Sanz (1976) observe une faible quantité de Fe?* en site MI alors que Bancroft
et Brown (1975) observent au contraire que les sites M1 sont enrichis en
Fe2+, Heller-Kallai et Rozenson (1981), dans une biotite métamorphique,
observent une mise en ordre de Fe2+ en M2. Levillain (1981) constate le
contraire sur une série de biotites synthétiques. Otha et al. (1982) proposent
une distribution désordonnée de Fe2* sur les deux sites avec une mise en
ordre du Fe3* dans les sites M2. Mineeva (1978) et Dyar (1987) notent
respectivement dans les biotites et dans les micas trioctaédriques une grande
variation du rapport Fe2+pp2/Fe2*p1. Dyar (1987) propose une mise en ordre
dans la couche octaédrique, en méme temps elle conclut que la spectrométrie

Mossbauer seule ne peut pas résoudre ce probléme.
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Nous concluons que les résultats des affinements de structure de
Donnay et al. (1964) ou de Hazen et Bumham (1973) sont propres aux
échantillons étudiés et que chaque échantillon est un cas a part dans sa
structure la plus fine. Dans ce sens, une étude récente de Oberti et al. (1993)
sur l'affinement de structure de deux échantillons de preiswerkite de
compositions octaédriques et tétraédriques trés proches nous a semblé

doublement intéressante a présenter:
KP4: (Nao,94cao,02Ko,o4)(Mg1,95F32+0.13F33+o,02A10,ss)(Si2.11A11,s9)010(0H)2
KP9: (Nao,93Lio,o1)(Mg1.ssF°2+o,1sF63+o,osA10,91)(3iz.o3A11,91)010(0H)2

Autant l'échantillon KP9 montre clairement une distribution
désordonnée dans la couche octaédrique, les deux octagdres M1 et M2 sont de
dimensions similaires la <M1-O> = 2,025 A et <M2-O> = 2,022 A, autant KP4 révile
une situation contraire, deux sites M1 et M2 de dimensions trés différentes
<M1-0> = 2,065 A et <M2-O> = 2,009 A avec une mise en ordre de l'aluminium
dans le site M2.
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Figure II-6

Spectres Mossbauer de l'annite enregistrés a la température ambiante (25°C),
ajustés  sur la base de deux doublets ferreux et sans contrainte sur Lyp:aj-
annite synthétisée a 600°C, MW. a2- @ 600°C, CCO. az- & 600°C, NNO.
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B- Résultats
1- Domaine alumineux: Al =1
1-1- Effet de la fugacité d'oxygéne

1-1- Annite: 600°C, Magnétite-Wilstite

Le spectre Mdossbauer obtenu a été décomposé sans contrainte sur Lmn.
Deux (fig. II-6 a]), puis trois doublets (fig. 1I-7 by) ferreux ont été simulés.
Une nette amélioration est obtenue pour un ajustement a trois doublets (X2 =
1,04, tableau II-4). Nous nous sommes fondés sur les intensités relatives des
lignes pour attribuer le doublet externe 3 Fe2+ en site M1 (trans), le doublet
intermédiaire A Fe2+ en site M2 (cis) et enfin le doublet interne ferreux au
site M'2 (cis). Ne connaissant pas la structure fine de cet échantillon, nous ne
pouvons pas établir une relation entre les valeurs de I'éclatement
quadrupolaire (tab. II-4) et la géométrie des sites octaédriques, nous nous
limiterons 2 dire qu'il s'agit de deux sites octaédriques et de trois

environnements (cationiques et anioniques) octaédriques différents.

Deux autres doublets sont nécessaires dans l'ajustement du sm de
l'annite, ils correspondent 3 Fe3+. La localisation des doublets [6]Fe3+ et
[41Fe3+ ne pose désormais plus de probléme, mais l'attribution du doublet
[6]Fe3+ aux sites M1 et M2 n'a pu étre faite.

Pour pouvoir approcher le rapport idéal M2/M1 = 2/1, il faut admettre:

- une mise en ordre du [6]Fe3+ dans le site M2,
- une mise en ordre de Fe2+ en site M1,
- I'équivalent en proportion atomique de [4]Fe3+ est substitué par [6]A13+ dans
la couche octaédrique, autrement dit, il faut qu'une substitution de type (1)
ait lieu:

[61pe3+ + [41A13+ => 61713+ 4 [4IFe3+ (1)

Nous ne pouvons pas, par le biais de la spectrométric Mossbauer
uniquement, vérifier réellement la validité de ces hypothéses. Il faut
davantage d'informations et précisément la contribution de la spectrométrie

infrarouge pour tenter de répondre.
Il faut remarquer enfin, que la teneur en Fe3+ totale (10,7%) calculée a

partir des surfaces relatives des raies d'absorption est égale & celle trouvée

par Redhammer (tab. 11-5) sur le méme échantillon (10,8%), elle est égale a

112



ABSORPTION

1.010
. 960 MM/S
1 1 L 1 L 1 1 1 1 V1 1 1 1 J
=l 7
1.010
i <l T
\a‘f 47
""-."f |‘I g
1” :
W
Ij Iy
i I
* i
J -b2
- 950 P — 1 L 1 - L L 1 L MM/S
=7. 7
1. BUS
-b3
. 975 L. 6 )

Figure II-7

Spectres Mdossbauer de l'annite enregistrés a la température ambiante (25°C)
et ajusiés avec trois doublets ferreux et sans contrainte sur Lmp :
b]- annite synthétisée @ 600°C, MW; ba- @ 600°C, CCO et b3- a 600°C, NNO.
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celle observée par Wones (1971) et Partin (1984) sur des annites de synthése
préparées dans les mémes conditions et s'accorde avec les prédictions
structurales de Hazen et Wones (1972, 1978).

1-2- Annite: 600°C, CCO

Un meilleur accord entre la spectre ajusté et le spectre expérimental
est obtenu pour deux doublets ferreux (x2 = 1,40, tab. 1I-4). La décomposition
du sm de cet échantillon sur la base de trois doublets ferreux (fig. 1I-7, b2) a
donné x2 = 1,61. Est-ce une raison suffisante pour rejeter le modéle A trois

doublets ferreux?

Nous nous sommes pas en mesure de répondre. En revanche, il faut
rappeler qu'un ajustement 4 deux doublets ayant méme un %2 égal A l'unité
peut ne correspondre & aucune réalité physique, %2 peut étre affecté
séricusement par le bruit de fond (Ruby, 1973). Pour le moment, gardons en
mémoire cette différence de situation par rapport aux cas précédents (720°C
et 600°C, MW). On notera par contre dans ces conditions d'oxydo-réduction,
que la teneur en Fed+y; est légérement supéricure & celle obtenue 3 600° et
MW. Plus intéressante est l'observation d'une inversion du taux d'occupation
des sites octaédriques et tétraédriques par Fe3+, Le couche octaédrique est
maintenant plus riche en Fe3+ (7,4%) que la couche tétraédrique (4,4%).

Le rapport M2¢o¢/M1 = 1,97 est proche du rapport idéal (2) si nous

maintenons les hypothéses que nous avons émises dans les cas précédents:

- une mise en ordre du [6]Fe3+ dans le site M2,
- une mise en ordre de Fe2+ en site M,
- I'équivalent en proportion atomique de [4]Fe3+ est substitué par [6]A13+ dans

la couche octaédrique.
1-3- Annite: 600°C, NNO

Nous rappelons que, dans ces conditions, la composition de départ a
produit un assemblage polyphasé. Le mica est associé¢ 3 de la sanidine et de la
magnétite dont la proportion se situe autour de 5 & 6%. La magnétite a été
€liminée par tri magnétique.

Le spectre comporte deux composantes ferreuses (fig. II-6, a3), un

doublet externe que nous attribuons A Fe2+ en site M1 et un doublet interne
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R
Surfaces des raies (%) F32+M1 F32+M2 [6]pe3+ [4]pe3+ Fe3+T M2/M1

Echantillons:

a1- Annite (MW)- 600°C 34 55,4 4,3 6,3 10,6 1,62

a2- Annite (CCO)- 600°C 33,6 54,6 7.4 4,4 11,8 1,62
a3- Annite (NNO)- 600°C 35 51 8,6 54 14 1,45
a4- Annite (MW)- 600°C 29,1 60,1 5.9 5.3 10,8 2,06

3T .

b1- Annite (MW)- 600°C 33,3 42,9 5.4 5,3 10,7 1,68
13,1

b2- Annite (CCO)- 600°C 33,5 42,5 79 4,5 12,4 1:.61
11,6

b3- Annite (NNO)- 600°C 35,1 40,3 8.6 6 14.6 1.43
10

Tableau:II-5

Aires des composantes du sm de l'annite exprimées en fractions de la surface
totale d'absorption, rapport des sites F€2+M2/F62+M] et la teneur en Fe3 *
calculés a partir des surfaces relatives.

aj, a2, a3 et ¢ résultats du traitement des spectres ajustés sur la base de deux
doublets ferreux.

by, b2, b3 résultats du traitement des spectres ajustés sur la base de trois
doublets ferreux.

aq : résultats obtenus par Redhammer (Salzburg)
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de surface légérement supérieure, A Fe2+ en site M2. Les parameétres
Mossbauer de l'ensemble des composantes (doublets ferriques compris) sont
identiques 4 ceux observés aux cas précedents (tab. II-4). Ici encore, il faudra
attendre l'application de l'infrarouge pour que nous puissions accéder 2 la
composition octaédrique et par conséquent pouvoir proposer une explication
physique & ce troisitme doublet. Toutefois, on peut déja a travers le rapport
M2¢ot/M1 = 1,85, se rendre compte que la couche octaédrique est relativement

riche en cations non raisonants aluminium et/ou en sites vacants.

La teneur en Fe3* est nettement plus ¢élevée, nous avons enregistré
une nette augmentation de la teneur en Fe3+y; = 14%; la couche octaédrique
est plus riche en Fe3+ que la couche tétraédrique, avec [6]1Fe3+= 86% et
[4]Fe3+= 5,4%. Dans des conditions similaires de température, de fO2 et A 2kbar,
Redhammer et al. (1993) ont mesuré des teneurs en Fe3+,,¢

approximativement identiques (15 i 16%).
1-4- Discussion

Bien que la composition des couches octaédrique et tétraédriques de ces
trois échantillons ne soit pas exactement la méme, comme en témoignent les
données des rayons X et les mesures Mossbauer, la comparaison des valeurs
des paramétres Mdossbauer, indépendament du modéle de décomposition, ne
montre pas de variations significatives. Le déplacement isomérique comme
I'éclatement quadrupolaire se situent dans le domaine de valeurs

habituellement observées dans l'annite et dans les biotites en général.

Quelque soit le modéle de décomposition, avec ou sans contrainte, avec
deux ou trois doublets ferreux, deux résultats majeurs se dégagent de la
comparaison des teneurs en Fe3+wt mesurées:

a- une augmentation de la teneur en Fe3+,; en fonction de fO3.
b- une adaptation de la structure, limitée, de l'annite face aux conditions de

cristallisation, par une substitution croisée [6]Fe3+ => [41Fe3+,

L2 a- Ce résultat n'est pas surprenant. L'augmentation de la teneur en
Fe3+i,t en fonction fO7, & fH2 O constante a déja été suggérée dans les

premicres €tudes expérimentales de Eugster et Wones (1962), Wones et
Eugster (1965) et Wones (1963, b). D'autres études, Partin (1984), Rebbert
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Variation de la teneur en Fe3+ (%) mesurée par Mossbauer dans les couches
tétraédriques et octaédrique des annites, en fonction de fO2.



(1986) et récemment Redhammer et al. (1993), par spectrométric Mossbauer,
ont confirmé cette corrélation entre fO2 et la teneur en Fe3+., Nos résultats

marquent la méme tendance (fig. II-8).

o b- La distribution intersites, tétraédriques et octaédriques, de Fe3+, est
plus surprenante. A basse fugacité d'oxygéne (annite 600°C, MW), le partage
de Fe3+ est en faveur des sites tétraédriques. En passant 3 CCO et NNO, 2
température constante, T= 600°C, on observe une inversion de situation, avec
une augmentation de la teneur en Fe3* dans le feuillet octaédrique, et une
diminution de la teneur en [4lFe3+ (fig. II-9).

Cette évolution (a et en partie b) est exactement celle décrite par
Guidotti et Dyar (1991) dans une série de 52 échantillons naturels de biotites
métamorphiques. Ces auteurs constatent sur trois séries de biotites
(Mg/Fe+Mg = 0,65-0,74) issues de métapélites que:

- les biotites qui coexistent avec de l'ilménite et du graphite comptent 12% du
Fetor sous forme de Fe3* dont 8 + 3% sous forme de [4JFe3+ et 4% de [61Fe3+,

- en présence de l'ilménite et de la magnétite, Fe3*+ total mesuré est égal a 22 +
4%, alors que les biotites qui coexistent avec de I'hématite contiennent
environ 46% de Fe3+, avec dans les deux cas 8 + 4% de [4]Fe3+,

Si la nature des oxydes, facteur pétrologique, est déterminante dans le
contrle de la teneur en [6]Fe3+, celle de la couche tétraédrique en est
indépendante. Sur les trois séries de biotites, saturées en aluminium, la
teneur en [4JFe3+ mesurée par sm est constante 8 + 3%, quelque soit la nature
de la paragenése. Guidotti et Dyar (1991) suggérent un contrdle structural de
la teneur en Fe3* tétraédrique.

Mises & part les teneurs en Fe3+,y, qui différent en raison
certainement de 1'état de I'échantillon, des inclusions d'oxydes et du rapport
Mg/Mg+Fe, les résultats que nous avons obtenus sur les annites de synthéses
s'accordent avec les conclusions de Guidotti et Dyar (1991) concemant le réle
des facteurs pétrologiques et structuraux dans le contrdle de la teneur en
Fe3+ et dans sa répartition. Quant & I'explication cristallochimique, ne
disposant pas de la composition quantitative de la couche octaédrique, nous

nous limiterons a une discussion objective du modéle qu'ils proposent. Les
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points & l'origine de notre désaccord sont au nombre de deux. Selon Guidotti et
Dyar (1991):

©- quelles que soient les conditions d'oxydo-réduction, la teneur en [4]Fe3+
est constante 8 +3%;

®- il y a dans ces biotites autant de sites vacants dans la couche octaédrique
que de [4]Fe3+,

Au pé6le idéal annite, la dimension de la couche tétraédrique est plus
petite que celle de la couche octaédrique. La diminution de la rotation
tétraédrique,jusqu'a o = 0° n'est pas suffisante pour permettre l'adaptation
dimensionnelle des couches, qui doit donc se réaliser par d'autres
mécanismes. Hazen et Wones (1972, 1978) ont proposé la présence de 12% du
fer total sous forme de [6]Fe3+ ou de 7% de ce fer total sous forme de [4]Fe3+,
donnant une couche tétraédrique de composition [41(Fe3+( 21Alg 79 Si3). Dans
les annites que nous avons décrite, les tenecurs en [61.[4]Fe3+ déduites des
mesures Mobssbaue, sont intermédiaires entre ces deux cas extrémes. Le
réajustement dimensionnel des couches octaédrique et tétraédriques et par
conséquent les teneurs en [6].[4]Fe3+ doivent varier de fagon continue et
complémentaire en fonction des conditions de cristallisation, nous ne
pensons pas que la teneur en [4]Fe3* puisse rester constante quelles que

soient les conditions de cristallisation des biotites.

Sur 31 échantillons de micas trioctaédriques ferriques (y compris les
annites du Cap Ann), Dyar (1987) constate que 11 sont saturés en aluminium
(Si+Al) > 4. La teneur en [4]JFe3+ est indépendante du rapport [41(Si/Al) et de la
dimension du site alcalin ajoute-elle (fig. II-10 a, b). En revanche, la
corrélation qu'elle propose entre la dimension moyenne des cations
octaédriqueset la teneur en [4]Fe3+ se révéle positive pour des valeurs de
rayon inférieures 4 0,68 A (fig. II-10 c). Ce sont des rayons ioniques typiques
des cations de valence 3% ou 4*. Afin de conserver la neutralité électrique,
Dyar (1987) suggére la présence de sites vacants dans la couche octaédrique.
Or leur présence induit une augmentation de la dimension de la couche
octaédrique (rayon ionique hypothétique des sites vacants égal a 0,80 A;
Guggenheim, 1984) alors que celle de la couche tétraédrique est a priori
inchangée. Pour réduire [!'écart dimensionnel entre les deux couches, deux

solutions peuvent &tre envisagées:
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Figure 1I-10

Corrélations de le teneur en [4]Fe3+ avec: a- Le rapport cationique [41(SilAl),
b- La dimension moyenne des cations octaédriques dc.o (A) ¢c- La dimension
du site alcalin, dx.o (A), dans des micas trioctaédriques réalisées par Dyar
(1987). Les cercles pleins représentent les échantillons saturés en
aluminium, les triangles ceux a Si + Al < 8. La formule structurale est calculée
sur la base de 22 oxygénes.
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- Dyar (1987) propose le déplacement de l'aluminium tétraédrique (0,39
A) et sa substitution par Fe3* (0,49 A) de manitre 2 augmenter la dimension
de la couche tétraédrique. Si tel est le cas, comment Guidotti et Dyar (1991)
peuvent-ils imaginer que les taux de sites vacants ¢t la teneur en [4]Fe3 +
soient égaux et constants alors que la teneur en [6]Fe3+ passe de 4 2 8 et & 36%
de Feyor dans les biotites des pélites, sachant que le rapport Mg/Fe+Mg varie

peu?

w Guidotti et Dyar (1991) proposent un ajustement des couches Oc et Te
par la rotation tétraédrique. Cette solution est hypothétique d'une part. Elle
est, d'autre part, peu probable du moins en ce qui concerne les annites car la
géométrie du site alcalin, analysée par infrarouge lointain (voir ci-apres),

est insensible 2 ces variations chimiques locales.

Une derniére remarque peut s'inscrire dans cette discussion: elle
concerne le ou les mécanismes d'oxydation des biotites. Jusqu'a présent, pour
'ensemble des pétrologistes, les biotites contiennent un certain taux de sites
vacants que l'on situe entre 0,1 et 0,4%. Quant aux spectroscopistes Mdssbauer
des biotites, incontestablement le rapport des intensités des pics
correspondants aux sites M2 et M1 permet de déduire le taux de remplissage
de ces sites mais ne peut pas permettre de déterminer le mécanisme

d'oxydation des biotites.

En premiére approximation, d'aprés les résultats de notre étude, il apparait
que l'augmentation de la teneur en Fe3+ est accompagnée de la création de

sites octaédriques vacants.

L'ajustement des spectres Md&ssbauer de l'annite (600°C et NNO) montre,
selon le rapport des surfaces relatives de population Fe2+-M2/Fe2+-M1, & une
mise en ordre de Fe2t dans le site M1, de Fe3* et des sites vacants en M2. La
présence des sites vacants exclusivement dans le site M2 dans cette
¢chantillon peut é&tre contestée si l'on tient compte des travaux Hazen et
Burnham (1973) et de Sanz et al (1983). Est-ce un argument suffisant pour
rejeter le modeéle sans contrainte sur les largeurs a mi-hauteur des
composantes du sm des biotites? Nous ne le pensons pas, car l'argumentation
fondée sur le rapport des surfaces des sites comme le suggérent Dyar (1987)
et Rancourt et al. (1995) n'est pas suffisante pour déduire la population des

sites.
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1-5- Conclusion
Il ressort de cette investigation que:

- 9 2 12% de Fe3* sont nécessaires pour la stabilité de Il'annite. A partir
de 13 & 14% de Fe3*, Il'annite se déstabilise en mica ferrique et i caractére

dioctaédrique;

- la teneur en Fe3+ est fixée par l'assemblage tampon, mais 1la
répartition intersites de Fe3*+ est régie par des considérations purement

structurales.

- l'oxydation de I'annite en conditions hydrothermales s'accompagne
de l'augmentation de la teneur en Fe3+ et de la création de sites vacants

octaédriques;
- l'ajustement des spectres Mossbauer de 1'annite (600°C et NNO) a

abouti, selon le rapport des surfaces relatives totale M2/M1, a une mise en
ordre de Fe2+ dans le site M1, de Fe3+ et celle des lacunes octaédriques en M2.
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1-2- Effet de fO3 et de la température
4 échantillons ont fait l'objet des mesures Mdssbauer
2-1- Annite 600°C, MW et lkbar
2-2- Annite 720°C MW et 1lkbar
2-3- Annite 600°C, NNO et lkbar

2-4- Annite: 500°C, NNO

L'ajustement a été effectué sur la base de deux doublets ferreux et deux
doublets de Fe3+* tétra- et hexacoordonné (tab. II-5). Les paramétres
Mdéssbauer ne montrent pas de variations significatives, de méme que la

teneur en Fe3+ (13%) par rapport a celle de I'annite synthétisée 2 600°C et
avec NNO.

2-5-Discussion

Nous retrouvons les deux groupes que nous avons distingué par la
diffraction des rayons X. Un premier groupe dont la teneur en Fe3+y, se situe
entre 9 & 10% et un second groupe qui en compte 13 & 14%, chacun
correspond a un assemblage tampon (tab. II-6). Dans le tableau. II-6, nous
avons reporté également quelques résultats de mesures de la teneur en Fe3+
en fonction de la température sur des annites de synthése éffectuées par
Redhammer et al. (1993). L'effet de la température sur la teneur en Fe3+,,
parait négligeable pour un méme assemblage tampon. Nous avons noté le
méme phénoméne sur des biotites métamorphiques dans 1'étude de Guidotti et
Dyar (1991).

Pour la majorité des pétrologistes, 1'oxydation d'une partie du fer dans
les biotites est compensée par une déprotonation (oxybiotite), le méme
mécanisme est appliqué aux amphiboles (oxyamphibole). Plus fO7 est élevée
plus ce mécanisme est supposé étre fonctionnel dans les limites imposées par
la stabilité de la phase. S'agit-il de ce méme mécanisme d'oxydation dans le

cas ol la température augmente pour un méme assemblage tampon de fO9 i

une pression totale constante?

Les teneurs en Fe3+,; laissent penser le contraire. Eugster et Wones (1962)

pensent au contraire que c'est un argument en faveur de I'oxydation des
biotites par déprotonation, car fHp varie peu quand la température
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Expériences T°(C) fO2 (bar) Fed+ot Piot (kbar)

KFe3(Si3A1)010(0H)2

al- Ann/MW 720 10-19,9 9,10 1
a3- Ann/MW 600 10-24.5 10,7 1
a3- Ann/NNO 600 10-19.1 14,0 1
a4- Ann/NNO 500 10-22,8 13 1
bi- Ann/NNO 500 10-22.3 15,9 5
b2- Ann/NNO 600 10-18,9 16,9 5
b3- Ann/IQF 450 10-32.8 115 4
bg4- Ann/IQF 500 10-30.3 9,6 3
bs- Ann/IQF 550 10-27.9 10,3 4

Tableau:1I-6

Teneurs de Fe3t mesurées par spectrométrie Mdéssbauer sur des annites
synthétisées dans différentes conditions de fO2: série (a) cette étude; série
(b) d'aprés Redhammer et al. (1993)

Expériences T2(C) fH2(bar) Fe2+/Fe2++Fe3+ %H0

K(Fey,5Al0,5)(Si2,5A11,5)010(0H)2

6ACDE 750 51,7 0,945 2
TBC 669 51,7 0,940 2.7
13/22 549 51,7 0,950 2,8
KFe3(Si3A1)019(0H)2
10/10 749 51,7 0,890 2,3
19/21 640 51,7 0,900 2,4

Tableau:11-7
Résultats des expériences de “recuit" de Dbiotites ferreuses et ferro-

alumineuses sous différentes conditions de fH2 d'aprés Rebbert (1986). Le
rapport Fel*|Fe2++Fe3* a été déterminé par voie humide.
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la température augmente pour un méme assemblage tampon de f0O2. Nous
avons montré que cela est peu probable (voir fig. II-8) car fHp varie trés

significativement en fonction de la température.

En fait, dans le cas présent, le probléme d'oxydation est davantage
compliqué, car T et fO2 varient simultanément. Bien que cela puisse paraitre
inutile quant 2 I'application aux biotites naturelles, l'idéal serait de pouvoir
étudier l'effet de la température a fHp et pression constantes. Rebbert (1986),
par la technique de la membrane de Shaw (1963), a pu réaliser cette
expérience sur des biotites ferreuses (annite) et ferro-alumineuses (Fe-
eastonite) de synthése. Les résultats sont surprenants (tab. II-7) dans la
mesure ou la teneur en Fe3+tm s'avére indépendante de la température, Plus
intéressant, la quantité d'eau correspondant aux groupements hydroxyles
dans ces biotites reste constante. Dans le diagramme de stabilité de 1'annite
(Eugster et Wones, 1962), Rebbert a projet€¢ les conditions de ces expériences
en terme de fO2 en fonction de T. Comme nous pouvons le remarquer sur les
figures II-11a et b, les conditions comme les compositions définissent des
contours presque paralléles aux courbes tampons (iso-teneur en Fe3+). Toutes
ces observations ont conduit Rebbert (1986) a suggéer un mécanisme
d'oxydation des biotites, autre que celui généralement admis (oxybiotite):

Fe2+ +1/405 => Fe3+ + 1202-

L'oxydation des biotites mettrait en jeu uniquement des oxygénes, de la
méme maniére que dans les tampons solides. A basse fugacité d'oxygeéne, la
structure anionique des biotites ferreuses serait initialement déficitaire en
oxygeéne. Lorsque les conditions deviennent oxydantes la structure des
biotites réagirait pour combler les sites anioniques vacants. L'auteur va plus
loin pour consolider cette interprétation, elle a calculé I'enthalpie de 1la
réaction d'oxydation de Il'annite d'un atome de fer dans I'annite et de 0,5
atome de fer dans la Fe-castronite. L'enthalpie de la réaction d'oxydation d'un
atome de fer est approximativement du méme ordre (61 kilojoules/atome) que
celle de l'oxydation de la magnétite en hématite (41 kilojoules/atome).

Il faut admettre que le mécanisme que propose Rebbert (1986) est trés
important car des solides non stoechiométriques en oxygdne ne sont pas
rares (FeO.x , TiO2.x, SiO4.x). Il serait intéressant de I'extrapoler A d'autres
minéraux (hydroxylés ou non), voire d'autres structures oxygénées ou du

moins chercher dans ce sens.

127



Sanidine

Iron

-
Vaper -

log 102 (bars)

600 700

Température (C°)

Figure II-11

Report des conditions des expéricnces et des icneurs en Fe3+,,, dans le
domaine de stabilité de ['annite dérerminé par Eugster et Wones (1962).
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Partant de I'équation Sack et al. (1980) et de Kilinc et al. (1983),
Carmichael et Ghiorso (1986) ont déterminé Ile rapport Fe203/FeQ dans une
série de verres de laves basiques 2 fO2 constante, et pour trois températures
au dessus du liquidus (1200, 1400 et 1600°C). La fraction Fe203/FeO calculée est
constante et €gale i celle calculée par voie chimique. Ce résultat ou cette
propriété selon Carmichael et Ghiorso (1986) reflete 1'équivalence de

~

I'enthalpie de 1'oxydation des liquides & celle de l'oxydation des tampons.
2-6-Conclusions

- la température A un effet minime sur la teneur en Fe3*+ dans les micas

ferreux, c'est l'assemblage tampon qui détermine cette teneur.

- l'oxydation des biotites, en conditions hydrothermales, est un
phénomeéne complexe, qui ne peut se résumer i une simple déprotonation
pour compenser la transformation Fe2+ => Fe3+ comme Ie supposent de

nombreux auteurs
2- Compositions alumineuses Al > |1

Dans un premier temps, nous nous intéresserons A l'effet de 1la
substitution de 1'aluminium indépendamment des conditions de synthése.
Quatre compositions ont fait I'objet des mesures Moéssbauer, toutes,
appartiennent au joint annite-sidérophyllite et ont été synthétisées dans les
mémes conditions: 720°C, MW et A 1kbar. Nous aborderons ensuite bridvement
l'effet de fO2 notamment vers la limite de solution solide (x = 0,75).

2-1- Substitution: [418i + [6]F o2+ <=5 [4]4] 4+ [6]4 ]

Pour I'ensemble des compositions que nous avons étudié (tab. II-8) la
décomposition des spectres Mossbauer a été effectuée sur la base de trois
doublets ferreux (fig. II-12). L'attribution des trois doublets ferreux est
identique a celle que nous avons proposée dans les annites tamponnées par
I'assemblage tampon magnétite-wiistite. Un doublet externe que nous
attribuons 3 Fe2+ en site M1 et deux doublets internes attribués & Fe2+ en sites

M2 et M2'. Cette attribution impose une mise en ordre des cations trivalents
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des cations trivalents dans les sites M2. Les rapports d'occupation M2/M1 (tab.
II-9) suggérent un feuillet riche en cations non raisonnants, l'aluminium,
en accord avec la composition et les résultats de spectrométrie infrarouge
(chapitre II, parag. III). L'ensemble de ces observations sont également en
accord avec celles de Levillain (1981) mais diamétralement opposée 2a celles
établies par Annersten (1975) qui a contraint les largeurs a mi-hauteur des
doublets ferreux.

La substitution [41Si + [6]Fe2+ => [4]A] + [6]Al dans les biotites a un volume
de mélange positive. elle induit une mise en ordre du Fe3+ et AI3* dans la
couche octaédrique (Hewitt et Wones, 1975). Cependant, pour les uns
(Levillain, 1981; Otha et al.,, 1982; Ferrow et Annersten, 1984) l'aluminium se
fixe préferenticllement dans le site M2, alors que pour Annersten (1975) et
Bancroft (1975), il est dans le site M1. En absence d'affinements de structure,
il est difficile de trancher entre ces deux modgles, mais si une analogie devait
exister entre la sidérophyllite et la preiswerkite KP4 (Oberti et al.,, 1994), il
serait raisonnable de placer les petits cations Fe3+ et A13*+ dans le site M2.

Le spectre de I1'échantillon annite 50% - Fe-eastonite 50% a été
décomposé pour un et deux doublets ferriques [4]et[6]lFe3+, une nette
amélioration de X2 est obtenue pour un seul doublet de [0]Fe3+, [4]JFe3+ est le
premier a étre exclu de la structure du mica a& mesure que le taux
d'incorporation de la molécule de Al-Tschermak augmente. Une anti-
corrélation existe entre Alior et Fe3*y;. La teneur en Fe3+ est de 9,10% au péle
annite et de 2,4 % dans Es (tab. II-9).

On remarque enfin, une wvariation notable des valeurs de I'éclatement
quadrupolaire avec la teneur en aluminium total. Celle du déplacement

isomérique semble peu significative.

2-2- Effet de fO2 le long du joint annite-sidérophyllite

Trois compositions ont fait l'objet de cette investigation le long du joint
annite-sidérophyllite (600°C, NNO et MW). Les compositions ainsi que les
paramétres Mossbauer sont reportés dans le tableau II-8. Dans le cas de
'annite, le spectre a été décomposé sur la base de deux doublets ferreux, M1 et
M2 et deux doublets ferriques [41etl6]Fe3+ Pour les compositions alumineuses,

trois doublets ferreux M1, M2 et M2',et une seule composante ferrique [6JFe3+
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Surfaces des raies (%) Fe2+)y; Feltyy [0lFe3+ [4lJFe3+ Fed+p M2/MI1

E til 3
Deux doublets Fﬁz +

b1- Ann/600°C/NNO

- Trois daublers Fez*'

M2+M2'

43,2

a1- Ann/720°C/MW 34,3 13,4 2.9 6.2 9,10 1,65
36,2

a2- Ann-east/720°C/MW 38,8 17,1 7.9 - 7,9 1,27
35,5

a3- Fe-east/720°C/MW 41,8 20,2 2,5 - 2.3 1,33
38

ag- Fc east- 31d/720°CMW 41,6 18 2,4 - 2,4 1,34
40,8

b2- Fe-east/600°C/NNO 42,4 11,4 5,4 - 5,4 1,23
38,2

b3- Fe-east-sid/600°C/NNO 41,4 15,3 - &d - 3,1 1,29

Tableau:1I1-9

Surfaces relatives des différentes composantes, teneur en Fe3+ totale et
rapport d'occupation des sites M2 et M1 déduits de la surface totale
d'absorption des micas étudiés.

ABSORPT [ON
1.010

. 850 MM/S

-3. B.

Figure 1II-13

Spectre Massbauer de Fe-eastonite ajusté avec deux doublets ferreux. La
fléche noire indique la déviation entre la spectre expérimental et le spectre
calculé.
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ont été positionnés lors de l'ajustement des spectres de ces micas. La teneur
en Fe3+,5; diminue avec l'augmentation de la teneur en aluminium total, elle
est en méme temps plus importante que celle que nous avons obtenue dans la
séric tamponnée par l'assemblage MW (tab. II-9, fig. II-14). A La limite de la
solution solide entre le pdle annite et la sidérophyllite (a4 et b3), la teneur
en Fe3+ total est de 5.1% 2 600°C avec NNO et de 2,4% 2 720°C avec MW. Celle-ci
est comparativement faible par rapport 2 celle proposée par Rutherford
(1973) (10%), pour expliquer la limitation de la solubilité de I'aluminium

dans ['annite.
2-3- Discussion.

La décomposition sur la base de deux doublets ferreux aboutit a4 une
large déviation entre le spectre expérimental et le spectre calculé (fig, II-
13). La présence d'un troisitme doublet est impérative dans 1'ajustement des
sm et parait étroitement liée a l'augmentation de Il'aluminium octaédrique.
Dans l'annite (600°C - 720°C, MW), la couche tétraédrique est plus riche en
Fe3+ que la couche octaédrique, l'aluminium tétraédrique est déplacé vers la

couche octaédrique selon le mécanisme:

[6]Fe3+ + [AIAI3+ <=> [6]AI3+ 4 [4IRe3+

Cette substitution intracristalline a été proposée par Redhammer et al. (1993)
et Rancourt et al. (1994); elle sera confirmée par infrarouge.

La composante principale (Vzz) du tenseur GCE (gradient de champ
electrique) dépend de deux contributions, un terme de valence (qy) et un
terme dit de réseau (qr). Pour [6]JFe2+, les deux contributions, de signes
opposés, sont présentes avec (y > qr. Une forte charge autour du noyau
raisonnant entrainerait théoriquement une diminution de AEQ. Nous pensons
que l'augmentation de la teneur en aluminium dans la couche octaédrique
augmenterait la charge totale autour des noyaux résonnants et par
conséquent diminuerait AEQ, ce qui probablement & l'origine de ce troisiéme
doublet. Dans des orthopyroxénes alumineux, Seifert (1983) a relevé le méme
phénoméne: un élargissement de Lpyp du doublet interne ferreux en fonction
de l'augmentation de la teneur en aluminium. La charge moyenne autour des
deux sites ferreux varie entre 10 et 13 charges positives dans le cas de
l'annite, puis elle passe a 14 charges plus & mesure que la teneur en

aluminium
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Corrélation entre la teneur en Fe3+ (%) total déduite des mesures Mdssbauer

de la série annite-sidérophyllite synthétisée a 720°C, MW (a],a2,a3 et aq) et
600°C, NNO (b1, b2 et b3), et la teneur en aluminium total.
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augmente vers la sidérophyllite. Par analogie avec la structure de 1la
muscovite, il est probable que des répulsions électrostatiques A3+...A13+ ou
Fe3+...Al13+ induisent une distorsion des sites M2. Cette explication n'est pas
celle que propose Mineeva (1978) qui pense que ce sont plutSt les associations
cations R3+ et sites vacants (clusters), déprotonation etfou la substitution OH
=> F qui en seraient responsables de la diminution de AEQ. Nous pensons que
les sites vacants, comme Fe3*, AI3* ou la substitution OH => F n'ont pas le
méme effet sur AEQ du [6]Fe2+. L'ajustement des sm des annites (600 et 500°C,
NNO) qui sont a priori plus riches en Fe3+ et en sites vacants n'a pas nécessité
lintroduction d'un troisiéme doublet ferreux, alors que la substitution OH => F
(chapitre III) a induit un élargissement beaucoup plus important que la

substitution de type Tschermak.

Dans le cas de [61Fe3+,AEQ dépend essentiellement de (r. Mineeva
(1978) a calculé les composantes du tenseur GCE pour une biotite en adoptant
le modele des charges ponctuelles. AEQ= 0,83 mm/s calculé est proche de la
valeur experimentale AEqQ= 0,72 mm/s. En comparant les paramétres
Mossbauer de [6]Fe3+ le long du joint annite-sidérophyllite, nous constatons
que AEQ est 0,75 mm/s pour la composition la plus riche en fer et de 0,54
mm/s vers la sidérophyllite. Selon Mineeva (1978) un excés de charges
positives dans les couches octaédrique et/ou tétraédriques de rapport AlfSi >
1/3 entrainerait une dimunition de qr pouvant atteindre 10%. Nous ne
pouvons pas contester cette explication, mais toutefois il faut souligner que le
paramétre géométrique peut gtre également 2 l'origine de cette dimunition.
Ferrow (1987 b) a relevé une dimunition similaire AEqQ en fonction de la
rotation tétrédrique dans des micas 2 charge constanie des deux couches

octaédriques et tétraédriques.

Le long du joint annite-sidérophyllite, la teneur en Fe3+ diminue 2
mesure que celle de l'aluminium augmente vers la sidérophyllite. [4]Fe3+ est
le premier a étre déplacé. Cette observation est importante car elle constitue
un argument supplémentaire pour considérer que la présence de [41Fe3 +
obéit 4 une contrainte structurale dans l'annite. Vers la limite de la solution
solide annite-sidérophyllite pour x = 0,75, la teneur en Fe3+ est de 5,1% en
présence de l'assemblage tampon NNO et de 2,4 % en présence de MW Ces
valeurs confirment en partie l'hypothése de Rutherford (1973), car la teneur
en Fe3+ n'atteint pas 10% comme il le suggere. Clest la présence simultanée
des sites vacants et de Fe3t qui serait i l'origine de cette limitation de solution

solide.
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2-4 Conclusions

- La limitation de la solution solide annite-sidérophyllite dépend de 1Ia
teneur en Fe3+ mais également du taux des sites vacants octaédriques. Les
deux varient en fonction des conditions d'oxydo-réduction,

- La substitution de type Tschermak induit une mise en ordre dans le
feuillet octaédrique, de Fe2* dans le site en M1 et des petits cations Fe3+ et
A13+ dans les sites M2.

- Il est certain que la substitution de I'aluminium dans la couche
octaédrique est a l'origine de I'existence du troisiéme doublet ferreux. En
conséquence, il est contradictoire d'ajuster le spectre Mossbauer de I'annite
notamment celle synthétisée a 720°C, MW sur la base de deux doublets

ferreux.
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3- Dans le domaine hypoalumineux: Al <1

Quatre compositions ont fait l'objet des mesures Mdssbauer (fig. II-16).
Les deux premiers échantillons appartiennent au joint PT-MTF, alors que les
deux autres, s'inscrivent dans le domaine ternaire: annite, péle théorique et
MTF (mica tétrasilicique ferreux). Le but est de vérifier la validité des
hypothéses que nous avons émises sur la nature de la composition de ces

micas.
3-1-Joint PH-MTF: Al = 0

Deux doublets ferreux ont été positionnés lors de I'ajustement du
spectre Mdssbauer de ces micas (fig. II-15). Les valeurs AEQ sont légérement
inférieures a celles obtenues dans l'annite, L'attribution des doublets ferreux
est identique 2 celle que nous avons adoptée dans le cas de I'annite (NNO).
Vers le domaine des vitesse nulles, deux autres doublets ont été introduits. Un
doublet dont les paramétres sont typiques de Fe3+ tétracoordonné
(Annersten, 1971) et un second doublet que nous avons attribué a [6]Fe3+, Les
rapports des surfaces relatives des doublets diis aux sites M1 et M2 (tab. II-10)
suggérent une distribution désordonnée de Fe2+ et des sites vacants dans la

couche octaédrique.
3-2- Domaine ternaire (Annite, PH et MTF): 0 < Algys< 1

Nous avons décomposé les spectres des deux échantillons sur la base de
deux et trois doublets ferreux. L'ajustement sur la base de trois doublets a
donné des valeurs de %2 comparativement meilleures (32 = 1,02 et 0,99) contre
(x2 = 0,95 et 0,93). Les valeurs des pm des doublets ferriques [6let[4]Fe3+ sont
peu affectées par le modéle adopté dans I'ajustement des sm. De méme que ci-
dessus, les rapports des surfaces M2/M1 suggérent que la distribution de Fe2+,

et celle des sites vacants, est aléatoire dans la couche octaédrique.
3-3- Discussion

Deux hypothéses ont €té émises pour expliquer I'existence de ce petit
domaine de mica hypoalumineux. La premiére suggére la présence du Fe2+
dans la couche tétraédrique, cette hypothése n'est pas improbable car du
[4]Fe2+ a été identifié par spectrométric Mossbauer dans d'autres silicates

comme la staurotide et dans les spinelles.
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Figure 1I-16

Représentation dans un diagramme triangulaire (Fe2+-A13+-8i%+) de
I'érendue de solution solide des micas hypoalumineux a 600°C, NNO et lkbar.
(Nachit, 1986)

_——__—__—_—_—-—'—'——-—_—————_———"_——_—_—
Surfaces des raies (%) Fe2+pp Feltyo [6lFe3+ [41pe3+ Fed+y M2/M1

Echantillons:
3 2+
E4/600°C/NNQO 29,1 37,8 =P 21,6 33,1 1.29
E7/600°C/NNO 31 31,3 12:5 25,2 31,7 1,00
E6/600°C/NNO 28 39,5 10 22,5 32,5 1,41
E10/600°C/NNO 36

b- trois doublets Fe2 +

M2+M2'
29,3 33 11,5 22,6 34,1 1,24
E6/600°C/NNO 3,5
28 33,2 9,6 24 33,6 1,36
E10/600°C/NNO 5,1

Tableau: I1I-10

Aires des composantes du sm des micas hypoalumineux exprimées en
fractions % de la surface totale des pics d’absorption; rapport des sites Fe2+-
M2/M1 et teneur en Fe3+;,; calculée & partir des surfaces relatives.
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La deuxiéme propose la présence du Fed+ en site tétraédrique, cette
hypothése ne devrait pas étre exclue en raison des conditions assez oxydantes

de la synthése.

D'aprés les mesures, c'est la deuxiéme hypothése qui est partiellement
vérifiée, car Fe3* occupe les deux couches, tétraédrique et octaédrique. La
substitution de Fe3+ dans la couche tétraédrique est de toute évidence liée a
une contrainte structurale, car la couche octaddrique est trés riche en sites

vacants.

Lors de l'ajustement des sm des micas pauvres en aluminium (E6 et
E10), nous avons fait remarquer que lintroduction d'un troisiéme doublet
ferreux améliorait légérement le paramétre statistique x2. Mais, considérant
l'intensité de ce troisieme doublet ferreux par rapport a celles des deux
autres, il semble que sa signification soit peu probable d'autant que ces micas

sont riches en Fe3+ et en sites vacants.
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III-SPECTROMETRIE INFRAROUGE

La spectrométrie infrarouge a contribué pour une large part 3 la

connaissance de la cristallochimie des micas et des phyllosilicates en
général. C'est une technique qui permet d'accéder a la fois i des informations
chimiques (compositions qualitatives et dans certains cas quantitatives) et
structurales (coordinence, déformation des polyédres, ordre et désordre). Les
biotites (s.l.) furent parmi les premiers micas 2 étre analysés par infrarouge
[Vedder (1964), Wilkins (1967), Farmer et al. (1972), Tateyama et al. (1977),
Robert (1976, 1981), Velde (1978), Levillain et Maurel (1980, a, b), Schroeder
(1990), etc..]. Le présent travail s'inscrit dans cette large investigation sur
des biotites de synthése de composition ferreuse et ferro-alumineuse.
Il s'agit dans une premiére partie, de contribuer 2 cet effort continu
d'identification et d'attribution des bandes du spectre des micas et des biotites
particuli¢rement, pour ensuite, dans une seconde partie, répondre aux divers
problémes cristallochimiques que nous avons évoqués % travers l'effet de
fO2-T et de la composition. Deux domaines de compositions:

- domaine alumineux,

- domaine hypoalumineux,
et trois domaines de fréquences® sont analysés:

- domaine des vibrations de valence des groupements OH (3800-3200 cm-l),
- domaine de vibration du réseau silicaté (1200-500 cm-1),
- domaine des vibrations d'élongation des liaisons cation compensateur-

oxygénes (200-50 cm-l), dans l'espace interfoliaire.

A- Attributions des bandes

Nous avons adopté la nomenclature de Vedder (1964), qui distingue
dans le domaine d'élongation des groupements hydroxyles trois types de
bandes:
Bandes N: Bandes normales, elle sont dues aux vibrations de valence des
groupements OH associés a trois cations divalents. Ces OH sont

perpendiculaires a (001).

Bandes I:1 signifie impureté, elles sont dues 3 OH associés & deux cations
divalents et un cation trivalent. Ces OH sont légérement inclinés par rapport

a (001). Leur fréquence est en général inférieure 3 celle des bandes N.

* e o s gy ‘ . . =
les atomes de la liaison OH sont animés d'un mouvement régi par une loi sinusoidale de fréquence: v =

1 IZHV?c/u. Cette fréquence est trés élevée, aussi préfére-t-on en spectroscopie utiliser le nombre d'ondes
0. Dans le langage courant le nombre d'ondes est appelé abusivement fréquence.
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Spectres infrarouge dans le  domaine de vibrations de valence des
groupements OH le long du joint annite-sidérophyllite (600°C. NNQO).
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Figure: [[-18

Spectres infrarouge des micas de compositions hypoalumineuses (E7 et EL0)
dans le domaine des vibrations de valence des groupements hydroxyles

(3800-3200 cm'1).
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Bandes V.
Elles sont de basses fréquences, les OH correspondants sont
approximativement dans le plan du clivage (001). Ils sont associés a deux

cations et & un site vacant.

1-Domaine de fréquences (3800-3200 cm1)
1-1- Joint annite-sidérophyllite (Algos 21)
- Bandes N.(fig. I11-17)

Elle est unique et intense, elle est observée au péle annite 4 3665 cm-l.
Wilkins (1967) et Farmer (1974) attribuent cette bande 3 des OH associés a
trois cations Fe2+. Vers la sidérophyllite, elle apparait sous forme d'un
épaulement 3 VOH-N = 3650 cm-L,

-Bandes 1

Au pble annite (Alyr = 1), nous en avons identifié deux. La premi¢re est
de faible intensité, elle se situe & VQH-Ia= 3624 cm-!, nous Il'attribuons A des
(OH-Fe2+Fe2+Fe3+). Cette bande diminue de fréquence puis disparait vers
(Alyy > 1,2) en faveur de la seconde qui est observée 2 VoH-Ip= 3650 cm-!,
Celle-ci semble étre déja présente au pole annite. Levillain et Maurel (1980)
ne l'ont identifiée qu'd partir de (Alior = 2). Redhammer et al. (1993) ont
attribué la premidre bande 3 des OH adjacents a des sites octaédriques vacants
(OH-Fe2+Fe2+0)

-Bandes V

Elles se situent dans le domaine (3600-3520 cm-1). Nous avons identifié
également deux bandes. Au péle annite, la plus intense se situe vers 3528 cm”
1 Elle est large et semble étre constituée par deux composantes, elle est
classiquement attribuée a des (OH-Fc3+Fe3+D). La seconde est
comparativement de faible intensité, elle est située vers 3575 cm-l. Cette
bande 2 été attribuée par Rancourt et al. (1994) a des OH associés Fe2+Fe2+Al3+
alors que Levillain et Maurel (1980, a) l'ont attribuée a des OH-Fe2+Al13+A13+,
Un environnement 2 huit charges est rare dans les micas. Jusqu'a présent,

un seul cas a été rapporté par Robert (1973), dans une phlogopite titanifére
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(OH-MgMgTi). Vers la sidérophyllite, la bande & 3575 cm-! augmente de
fréquence et d'intensité aux dépens de la bande & 3528 cm-! qui semble
disparaitre au péle sidérophyllite. Nous attribuons la bande 2 3675 cm-! A des
OH associés & Fe3*+ A13+Q.

1-2- Micas hypoalumineux: Algy < 1

Bande 1 (fig. 11-18)

Vog = 3650 cm-l est intermédiaire entre VQH-N ¢t VOH-Ia, l'état
d'oxydation de ces échantillons et l'absence d'aluminium dans la composition
de départ permettent d'attribuer cette bande 2 des OH-Fe2+Fe2+Fe3+,

Bande V

Elle est positionnée a 3522 cm-1, plus intéressant elle est deux fois plus
intense que la bande I. Robert et al. (1993) ont constaté le méme phénoméne
dans le mica tétrasilicique magnésien (MTM). Le coefficient d'absorption des
groupements hydroxyles qui générent les bandes V est approximativement
deux fois supérieur 2 celui des hydroxyles correspondant aux bandes I (
Rouxhet, 1970; Rousseaux et al., 1972). Nous attribuons cette bande a des OH-
Fe3+Fe3+Q.

Dans le tableau II-12, sont reportées les fréquences et les attributions
correspondantes dans le domaine d'élongation des groupements hydroxyles
(3800-3400 cm-1) concernant des biotites naturelles (s.l.) et de synthése. Mise
A part, la bande N qui est attribuée unanimement 3 des OH-Fe2+Fe2+Fe2+, on
s'apergoit que toutes les autres attributions sont sujettes 2 controverses. Afin
de consolider celles que nous avons adoptées, nous avons fait appel au modéle
de charge établi par Robert et Kodama (1988) sur des micas du systtme K20 -
MgO-Al203-8i02-H20. Le principe consiste & corréler Doy et la teneur en
aluminium total ([6JA1+[4]JAl) du mica (fig. II-19).

Quatre groupements de fréquences se distinguent dans le diagramme
Vou-Aliet (fig. 11-20). Les coordonnées réelles de chaque point se retrouvent

dans la relation:
v = 1721cVil

p étant la masse réduite du groupement OH, k la constante de liaison OH et ¢ la

vitesse de la lumidre. Dans le cas précis des micas, la quantité k dépend de : la
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charge des cations octaédriques et tétraédriques, de la géométrie du site
alcalin, de la nature et du rayon ionique du cation compensateur et de
l'orientation du groupement hydroxyle. Selon le type d'environnement
octaédrique associé au groupement OH, nous pouvons, conformément aux
attributions établies ci-dessus, distinguer vers les hautes fréquences les OH
associés aux environnements trioctaédriques (Tri-6tou 7%, nomenclature
Robert et al., 1989) de ceux qui sont adjacents a des sites vacants (Di-5% ou 6+)

vers les basses fréquences.
Groupement A (fig. 11-20)

La bande N (Tri-6%) et la bande Ib (Tri-7*) sont vraisemblablement
superposées. C'est la bande N qui prédomine dans l'intervalle de composition

a

1 < Altot < 2. Vg diminue 2 mesure que le mica s'enrichit en aluminium, la
pente devient plus forte & partir de la composition Fe-eastonite. Nous
proposons, pour expliquer cette rupture de pente, la prédominance de la
bande Ib par rapport 4 la bande N. Vers la sidéropyllite (Alior= 2.5), VOH-
(N+I) marquent une seconde rupture de pente qui traduit la limite de la

solution solide entre l'annite et la sidérophyllite.
Groupement B (fig. 11-20)

Bien que le nombre de points soit faible, VOH-Ia (Tri-7t*) marquent une

légére diminution dont la pente est similaire 4 celle de VOH-(N+Ib).
Groupement C (fig. 11-20)

Il trace l'évolution de la fréquence d'élongation des groupements OH
associés a Fe3+tAl3+0 (Di-6%), Contrairement aux OH associés aux
environnements octaédriques “saturés" (trioctaédriques), VQH-V augmente

progressivement avec la teneur en aluminium total. La rupture de pente se

produit vers la limite de la solubilité de l'aluminium dans Il'annite.
Groupement D (fig. 11-20)

Il nous a permis de suivre I'évolution de VOH-V (OH-Fe3+Fe3+0). Cette
bande augmente également de fréquence a mesure que la composition du
mica se dirige vers la sidérophyllite. Toutefois, nous avons constaté une

discontinuité vers la composition (1,4 < Al < 1,6) qui se traduit par un
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changement de pente. Cette discontinuité semble le résultat: soit du
remplacement de la bande (OH-Fe3*Fe3+Q) par une autre bande qui serait
(OH-Fe2+A13+Q), soit de Ia présence d'une seconde bande qui existerait déja
au pble annite et qui ne fait que croitre (OH-Fe2+Fe3+Q). Nous verrons

ultérieurement que les deux hypothéses sont réalistes.

Hormis les quelques particularités que nous avons soulignées,
I'ensemble de ces évolutions ont été décrites par Robert et Kodama (1988)
(fig. 1I-19). Ce qui constitue un argument supplémentaire mais non suffisant
pour appuyer formellement les attributions adoptées. Afin de vérifier celles-
ci et l'ensemble des hypoth&éses concernant la présence ou l'absence d'une

telle ou telle bande, nous avons procédé A la décomposition des spectres.

1-3- Résultats de décomposition des spectres IR dans le domaine
(3800-3200 cm-1) et interprétation de I'évolution des bandes en

Jonction de la composition

Bande N (fig. II-21)

Elle est observée 2 3666 cm 1 au péle annite (Al = 1), elle est
anormalement peu intense en raison de 1'état d'oxydation des micas dont la
composition se situe entre (1 < Al < 1,2). La largeur 3 mi-hauteur est de 7 cm-!
dans les compositions riches en fer et deux fois plus grande vers la
sidérophyllite: 13 cm-!. Entre le pole annitc et la Fe-castonite (Al = 2, fig.
II-22), VoH-N chute de 7 cm™!, et de 12 cm™! entre les compositions Fe-
eastonite et sidérophyllite. Cela se traduit par une rupture de pente vers
(Altor = 2). Un tel déplacement de fréquence en fonction de la teneur en
aluminium est classiquement interprété comme le résultat de l'interaction
entre le groupement OH et les oxygénes basaux (O1 et 02). En effet, quand les
groupements OH sont associés a des environnements trioctaédriques, ils sont
pratiquement perpendiculaires au plan du clivage (001). Dans le cas d'une
annite idéale (o = 1°), ils pointent au centre d'un hexagone presque régulier
d'oxygénes (Ol et 02). Lorsque la composition du mica se déplace vers la
sidérophyllite, la géométrie du site alcalin se distorde par suite des
changements des dimensions des couches octaédriques et tétraédriques. Il en
résulte ainsi, un rapprochement des OH et les oxygénes basaux d'une part, et
la création de liaisons hydrogéne faibles OH: O paayx d'autre part.
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Figure 1II-21

Spectres infrarouges obtenus dans le domaine des vibrations de valence des
groupements hydroxyles le long du joint annite-sidérophyllite (600°C, NNO)..
La décomposition des spectres est faite sur la base de Lorentziennes. A noter
la déviation entre la spectre expérimental et le spectre calculé & la base des
bandes N, due au phénoméne dit de Christiansen (1884).
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La substitution de l'aluminium dans les couches tétraédriques réduit le
bilan de charges sur les oxygénes basaux, ces demiers recoivent 2 x 1/12 + 2
x 4/4 charges des cations voisins, soit 2,17 u.v. (unité de valence) pour une
couche siliceuse (ex: MTM) et 1,92 u.v. lorsque Si est remplacé par Al
L'équilibre de charge sur les oxygénes est favorisé par l'interaction entre le
proton du groupement hydroxyle et les Opasaux. Cette situation affaiblit la
constante de la liaison OH ce qui est a l'origine de la diminution de VOH-N

entre l'annite et la sidérophyllite,

Au-dela de la Fe-eastonite, nous avons souligné que la chute de
fréquence est deux fois plus importante. Robert et Kodama (1988) décrivent le
méme phénomeéne entre le pdle MTM et l'eastonite. La rupture de pente se
produit dans ce cas vers la phlogopite. Selon Robert (1981), ce phénomene,
plus 1'élargissement de la bande N, sont le résultat de la variation de
composition de la couche tétraédrique de plus en plus hétérogéne A mesure
que la teneur en aluminium augmente. La composition des anneaux de six
tétraédres n'est plus unique mais passe de Sig a Sig + SisAl, puis vers la
sidérophyllite a SisAl + SigAlp ou SigAly + SizAls.

Bandes I

La décomposition des spectres a permis de distinguer la bande N de la
bande Ip. Pour une méme composition (ex: annite Al = 1), VOH-N < VQH-Ib <
VOH-Ia-

VOH-N: OH-Fe2+Fe2+Fe2+,
VOH-Ib: OH-FeZ+Fe2+A13+,
VOH-Ia: OH-Fe2+Fe2+Fe3+,

L'inclinaison du groupement OH par rapport a c¢* (6° selon Vedder,
1964) est insuffisante pour expliquer l'écart de fréquence VOH-N - VOH-Ia =
39 cm-l. L'application du modéle de charges ponctuelles par Vedder (1964),
prévoit une chute de fréquence de 34 cm-! lorsqu'un cation [6I1M 2+ egt
remplacé par un cation [6]JM3+. Ce résultat est valable lorsque [61Fe2+ est
remplacé par [61Fe3+, mais ne s'applique plus quand [6]Fe2+ est remplacé par
[6]1A13+, puisque VOH-N - Voy-1b = 15 cm-1-

Dans le cas des éléments de transition, (Co, Ni, Fe), intervient un autre
parametre dans la fréquence de vibration du groupement OH. Il s'agit du
caractére €lectronégatif des ions associés aux groupements hydroxyles. Plus

un atome est €Electronégatif (Xmg = 1,23; Xpe= 1,64, d'aprés les
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de Allred et Rochow, 1958), plus la charge partielle sur l'oxygéne 04 du
groupement OH est faible, d'oll des fréquences de vibrations plus basses.
Plusieurs auteurs ont observé ce phénoméne, dont Velde (1979, 1983), Robert
(1981). Si l'on raisonne en terme d'électronégativité de chacun des ions
autour des groupements OH, on constate que X est insuffisante pour appuyer
les attributions adoptées, car *Xni-3pe = 1,64 < X[nt-2Fe-A1 = 1,50 alors que VOH-
N >VOH-Ib- A moins de ne comparer que des cations de valences égales tel que
Fe2+ et Mg2+, ou Fe3+ et A3+, il est difficile dutiliser seule la propriété
d'électronégativité pour distinguer les différentes composantes des spectres
des micas étudiés.

Le long du joint annite-sidérophyllite, VOoH-Ib suit la méme évolution
que VoH-N (fig. II-22). On assiste 3 une chute de fréquence avec une double
rupture de pente vers la composition Fe-eastonite (Aligr = 2), et 2 la limite de
la solution solide annite-sidérophyllite (Algpt = 2,5). Les mémes causes

engendrent les mémes effets. Cette régle n'est que partiellement vérifide
dans ce cas précis, car la pente est deux fois plus forte pour Voy.yp. Nous ne
nous sommes pas en mesure d'expliquer ce comportement, car jusqu'a
présent nous ne disposons pas de données sur l'effet du cation alcalin sur

VOH-Ib
Bandes V

Le report des différentes composantes du domaine (3600-3500 cm-1),
dans le diagramme (Voy, Alior, fig. II-22), a permis de distinguer quatre

bandes de type V. Dans l'ordre décroissant d'électronégativité:

%—__—_

Altot bande fréquence (cm-1) *¢électronégativité
Va: OH-Fe3+Al13+0 3575 i

2 Vb': OH-Fe2+A13+Q 3580 +

1 Vb: OH-Fe3+Fe2+Q 3545 +

1 Ve: OH-Fe3+Fe3+Q 3528 .

*R’Im: Electronégativité intermédiaire définie comme la moyenne géométrique des
électronégativités des atomes constitutifs de la molécule.

Xing = [xAn )xm 2XPJHIn¥m+p (saderson et al., 1983)
n, m et p étant la charge des atomes, x, y et z représentent les nombres d'atomes.
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*N.B: Partant de la définition de I'électronégativité, et conformément aux attributions
précédentes, on suppose que FS* est plus électronégatif que Fe2*+, en raison de sa
valence, il doit avoir plus tendance a attirer les électrons dans une liaison que Fe2+,

Cette séquence est différente de celle proposée par Vedder (1964). Les
attributions que propose cet auteur sont fondées sur la corrélation entre Vo H
et la charge des cations octaédriques adjacents au groupement OH. Or, nous
venons de voir que le critere de charge était insuffisant pour expliquer
I'écart de fréquence entre des bandes dues & des groupements hydroxyles
ayant la méme charge cationique globale adjacente. Il est donc difficile de se
référer aux travaux de Vedder (1964) et Vedder et Wilkins (1969) pour étayer

les attributions des vibrations de valence des OH.

Hormis le critére d'électronégativité, nous avons usé également de
l'effet de la composition et de 1'état d'oxydation des micas pour argumenter

I'ensemble des attributions proposées ci-dessus.
Bande Va

Au pbdle annite VoH-va = 3575 cm-l, Vedder (1964) propose une
fréquence trés proche, 3650 cm-l, pour des groupements OH-M3+M3+0 (on
M3+ = AI3+, Fe3+). Nous ne pouvions pas attribuer cette bande a des OH-
A13+A13+0, car celle-ci apparalt a une fréquence plus élevée 3628 cm-l (ex:
muscovite), ni 2 des OH-Fe3+Fe3+Q, car VoH-Fe3+Fe3+Q apparait i une
fréquence beaucoup plus basse. Nous attribuons cette bande & des vibrations
OH associés i un environnement mixte Fe3+A13+Q, car cette bande est
sensible & la fois 2 la teneur en aluminium totale et A l'état d'oxydation des
échantillons (paragraphe B-1- Effet de f0O2).

Bande Vyp

La décomposition du spectre infrarouge de I'annite (600°C, NNO) nous a
permis de distinguer deux composantes dans le massif situé dans le domaine
3550-3528 cml: Vet Ve.

Vp & 3645cm-! au pdle annite; elle augmente d'intensité et de fréquence 2
mesure que la composition du mica s'enrichit en aluminium. Vers la
composition Fe-eastonite (Aliot = 2), on observe un changement de pente qui
se traduit par une augmentation brusque de la fréquence (fig. II-22). Nous
expliquons cette évolution par le remplacement de Vyp par une seconde bande
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n'impliquant pas Fe3+: V. L'augmentation brusque de fréquence témoigne
d'un environnement octaédrique faiblement électronégatif. Au-deld de 1la
composition Fe-eastonite, Vp' diminue d'intensité, car les sites vacants ont

tendance a disparaitre vers la sidérophyllite.

Bande V.

Elle est classiquement attribuée i des vibrations de groupements OH
associés 2 Fe2tFe3+Q ou Fe3*Fe3+Q. Le second cas semble fort probable car
cette bande disparait dés que la teneur en aluminium atteint Alor = 1,4,

Par ailleurs, les considérations fondées sur I'électronégativité sont
insuffisantes pour expliquer I'évolution des bandes V avec la composition.
Partant du domaine des micas hypoalumineux (E7 et E10) jusqu'a 1la
sidérophyllite, l'ensemble des bandes V augmente de fréquence alors que
c'est la situation inverse qui observée pour les bandes N et I. Cette différence
de comportement est due 2 l'orientation particuliere des groupements OH et
en grande partic A la composition du mica (Robert et Kodama, 1988).

Dans les environnements dioctaédriques, la dissymétrie de la
répartition des charges octaédriques entraine l'inclinaison des groupements
OH. Le dip6le OH est proche du plan de clivage (1,3° & 23°; Giese, 1979). Sanz et
al. (1984) ont montré conjointement par IR et par RMN sur une biotite
naturelle que le dip6le OH est orienté 4 30° de l'axe cristallographique a. Cette
orientation supprime la répulsion K*-H* d'une part, ce qui est a l'origine des
basses fréquences des bandes V en général, et d'autre part, rapproche le
proton du groupement OH des oxygénes apicaux (O3) des tétraddres. Il en
résulte une interaction OH:----O3 dont l'intensité dépend du bilan des charges

sur les O3 des tétraddres.

Dans le cas de I'annite (600°C, NNO et lkbar), les OH qui générent les
bandes V sont associés 3 des environnements octaédriques de type (M3+M3+nQ
ou M3+M2+Q). Les oxygénes apicaux (03) regoivent ainsi 2 x 3/6 + 1 x 4/4 = 2
ou 1x3/6+2/6+1x4/4=183uv.Le déficit de charges sur les oxygénes O3
est compensé par le proton des groupements hydroxyles premiers voisins.
Lorsque la composition évolue vers la sidérophyllite, le caractére
trioctaédrique augmente, mais les bandes dues aux hydroxyles de type
dioctaédrique restent détectables. L'augmentation observée de la fréquence

des bandes V,a mesure que la teneur en aluminium augmente, peut étre
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facilement comprise en considérant le bilan des charges sur les oxygeénes O3.
En effet, de moins de moins d'oxygénes O3 sont adjacents a4 un site vacant, en
faveur des environnements trioctaédriques (Fe2+Fe2+Al13+), lorsque la
composition du mica se déplace vers la sidérophyllite. Le déficit de charge
sur ces oxygénes apicaux est donc réduit. Les protons des OH dioctaédriques
restants ont donc moins de déficit 2 compenser, d'ou l'augmentation de la
fréquence des vibrations VoH-V.correspondantes.

1-4- Conclusions

Il ressort de cette investigation dans le domaine des vibrations de

valence des groupements OH que:

. la corrélation entre la charge globale des cations octaédriques et les valeurs
de VOH est insuffisante pour attribuer les bandes OH dans les micas ferreux,

- l'intérét du diagramme (VQH, Algor) dans l'attribution des bandes des micas
trioctaédriques et dioctaédriques ¢établi auparavant dans le systéme

magnésien par Robert et Kodama (1988), est ici confirmée,

- une nouvelle interprétation des spectres de Il'annite et des annites
alumineuses peut étre proposée. Elle est fondée sur la prise en compte de la
composition globale, des conditions physiques de cristallisation, et sur
l'analyse de ['électronégativité des cations adjacents au groupement

hydroxyle.
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.2. Domaine de vibrations du réseau (1200-400 cem~1, fig. I11-23)

Jusqu'd présent c'est l'approche empirique qui l'emporte dans
l'attribution des bandes du domaine 1200-400 cm-l, Le support théorique est
limité en raison de la complexité chimique et structurale des biotites
naturelles. Cela étant, on sera ramené dans certains cas 2 utiliser
I'approximation de l'oscillateur harmonique pour prévoir les déplacements
des bandes en accord avec les rapports des masses réduites des groupements
d'ions impliqués. On se propose d'effectuer une évaluation des attributions
des bandes du spectre de l'annite en se fondant essentiellement sur les
différentes substitutions dont peut faire l'objet ce minéral. Seul le domaine
(1200-500 cm-l) sera analysé sachant qu'au deld, vers les basses fréquences,

les attributions sont davantage spéculatives.
2-1- Domaine (1200-850 cm1)

Dans ce domaine de fréquence, les calculs de Ishii (1967) et de Vedder
(1964), prévoient uniquement des vibrations issues de la couche tétraédrique.
On y distingue deux modes de vibrations d'élongation des liaisons Si-O: modes
A qui sont des vibrations Si-O dont le moment de transition est paralléle a c*,
elles sont notées Si-OL et les modes E, qui correspondent aux vibrations Si-O
dont le moment de transition est proche du plan du clivage (001), elles sont
notées Si-O//.

Si-0L: (tab. 1I-13)

Elles sont trés peu intenses et mal résolues. Au pble annite (Al = 1 ou x =
0), elles sont observées de part et d'autre des bandes Si-O// & 1053 et 953 cm-l
(fig. 11-23). Leur position est trés sensible 4 la composition. Dans le spectre
des micas hypoalumineux (E7, E4), au moins deux bandes se distinguent, elles
sont relativement intenses et correspondent au mode aj décrit par Farmer
(1974). Le long du joint annite-sidérophyllite, on assiste 3 un glissement de
ces deux bandes vers les basses fréquences (fig. 11-23). Velde (1979) a relevé
le méme phénoméne sur une série de micas trioctaédriques et a démontré que
c'est essentiellement le rapport [41(Al/Si+Al) qui contrdle I'énergie de

vibration des bandes Si-O.

Si-oll
Elles présentent le point culminant d'absorption dans le spectre des
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micas, car leur moment de transition est dans le plan du clivage. Elles sont
trés mal résolues également. Au péle annite, elles paraissent constituer une
seule bande large 2 992 cml avec un épaulement 3 960 cm-!. Contrairement
aux bandes Si-Ol, nous n'avons pas relevé de variation significative de Vgj.
O// le long du joint annite-sidérophyllite. Leur position est trés peu sensible
a la composition. En revanche, dans le spectre des micas hypoalumineux
(Aliot = 0), nous avons constaté une inversion d'intensité des composantes des
Si-0//.

2-2- Discussion et interprétation

Dans les premiéres investigations sur les biotites (Stubican et Roy
(1961), Vedder (1964), Farmer (1974), les vibrations du domaine (1200-900 cm-
1) ont été attribuées a des ¢longations des liaisons Si-O (tab. II-13). Jenkins
(1989), précise dans le cas de la phlogopite que ces bandes sont dues 3 des
vibrations d'élongation des Si-O dans le plan. Robert (1973, 1979, 1981), Liu
(1989) et Levillain et Maurel (1980, b) sur le joint annite-sidérophyllite
distinguent deux types de vibrations Si-O. Des vibrations Si-OLl vers 1100-1050
cm-l et des Si-O// 2 plus basses fréquences. Cependant, vers la sidérophyllite,
on assiste A une inversion de cette situation avec un glissement de 1la
bande(s) Si-OL vers les basses fréquences. Robert (1979, 1981) et Liu (1989)
observent le méme phénoméne sur des micas trioctaédriques magnésiens
sodi-potassiques. Selon Robert (1981), ce déplacement de la (ou des) bande(s)
Si-OLl (que Levillain, 1979, a attribuée 2 une Al-OL ou une Si-0-Al), vers les
basses fréquences est le résultat du changement de la géométrie des

tétratdres occasionnée par la substitution [41Sj => [4]A].

Dans le cas des micas, la configuration des tétraddres est contrflée par
le bilan des charges sur les oxygénes. Toutes variations du rapport
[4](Al/Si+Al) et/ou de la composition du site alcalin induit une variation du
bilan des charges sur les oxygines basaux. La substitution d'un atome [41Sij
par un [4JAl crée un déficit de charges de 0,25 u.v. sur les oxygénes pontants.
Ce phénoméne s'amplifie 4 mesure que la teneur en aluminium augmente
dans le couche tétraédrique. Selon la relation (Chap.I-1) issue des lois de
Pauling rélatives a4 la liaison chimique,

*v=vy (t/ro)N .

*on vi est la valence idéale cation anion du polyédre régulier, ro étant la distance
cation-anion dans ce polyédre, r est la distance cation-anion vraie et N, une constante
ajustée @ partir de plusieurs structures.
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la compensation de charge sur les oxygénes basaux se réalise par la
modification des distances des liaisons Si-O. Les liaisons Si-Opasaux ont
tendance & se raccourcir alors que les Si-O3 ont au contraire tendance 2
s'allonger. Ceci explique le glissement des bandes Si-OL vers les basses
fréquences a mesure que la teneur en aluminium augmente dans le mica.
Cette interprétation a été présentée en détail par Robert (1979, 1981), puis par
Liu (1989), pour davantage d'explication, on se référera 3 ces travaux.

2-3-Conclusion

Cette interprétation est 4 notre sens le seul argument pouvant
confirmer ['attribution que nous venons d'adopter dans ce domaine de
fréquences, car les expériences de dichroisme réalisées par Farmer (1974)
sur des é&chantillons naturels ne montrent pas de variations significatives
dans l'intensité des bandes Si-O. Il faut souligner que les bandes Si-O// sont
moins sensibles & la composition de la couche tétraédrique que les bandes Si-
Ol qui, non seulement, peuvent nous informer qualitativement sur la
composition de la couche tétraédrique mais également reflétent les
modifications structurales consécutives aux variations de composition

chimique du mica.
2-4- Domaine de fréquences (850-500 cm-1)

La théorie prévoit un élargissement et un éclatement des bandes en
raison de la substitution de I'aluminium dans la couche tétraédrique (Ishii et
al., 1967). De nombreuses bandes s'observent dans cette région du spectre
infrarouge des micas. Dans ce domaine, se conjuguent la déformation et les
vibrations d'¢longation des liaisons Si-O et AI-O, des vibrations couplées, et
des vibrations de torsion des groupements OH. Il est donc difficile d'attribuer
formellement une bande & un mode précis de vibration. Aussi préfére-t-on,
dans certains cas, parler d'implications de cations dans des vibrations que de

modes de vibrations.
Bande 1
Elle est observée a 761 cm-l au pbéle annite (fig. II-23, tab. II-14), trés

faiblement intense. Elle est relativement dissymétrique, car elle est double.

On retrouve cette bande a 825 cm-l dans la phlogopite (fig. II-24). Les
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expériences de dichroisme ont permis i Farmer (1974) d'attribuer cette bande
a4 une ¢longation Al-OL. Dans la ferri-annite et Ia ferri-phlogopite (fig. II-24)
de composition tétraédrique (Si3Fe3+), on doit s'attendre i observer une
bande Fe3*-0L, remplagant la bande Al-OL des micas alumineux. Le calcul du
rapport des fréquences Al-OL/Fe3+-O1 donne un facteur de glissement égal
1,13, et donc une fréquence de 730 cm-! pour la vibration Fe3+-O de la ferri-
phlogopite. Expérimentalement, le long du joint phlogopite-ferriphlogopite,
on observe la disparition progressive de la bande & 825 cm-! (Al-OL) et la
croissance d'une bande a 735 cm-! (Fe3+-0L), fréquence trés proche de la
valeur attendue. Le long du joint annite-sidérophyllite, cette bande éclate en
deux composantes 2 789 et 744 cm-l. Ce phénomene est le résultat d'une mise
en ordre des Si et Al dans la couche tétraédrique imposée par la composition,
et de la prédominance de deux types d'environnements dans la couche
octaédrique Fe2+Fe2+Fe2+ ¢t Fe2+Fe2+A13+,

Bande 2

Elle est aussi intense que la bande 1 (fig. II-23). On constate qu'elle est
également double avec un épaulement vers les hautes fréquences. Au péle
annite, elle s'observe & 657 cm-l avec un épaulement 3 664 cm-l. Dans la
phlogopite, elle est fortement dichroique. Jenkins (1989, tab. II-14) l'attribue
4 une é€longation Si-O-Mg. Dans le talc, elle se situe 687 cm-!. Russell et al.
(1970) ont souligné le caractére fortement dichroique de cette bande qu'ils
attribuent au mode a12. Vers la sidérophyllite (tab. II-14), elle disparait en
faveur des bandes Si-O-Al, alors que dans les micas (E7, E4), elle se distingue
de son épaulement. Nous attribuons cette bande 2 une déformation Si-O-Si

couplée a une élongation Si-O (J.-M Bény, communication personnelle).
Bandes 3

Elles se situent de part et d'autre de la bande 2. Au péle annite, elles se
situent 2 707 et 639 cm-!. Leur intensité augmente progressivement aux
dépens des bandes Si-O-Si 4 mesure que le rapport [4](Al/A1+Si) augmente
dans le mica. Vers la sidérophyllite (x = 1), nous les rencontrons i 694 et 586
cm-1, alors qu'elles sont absentes dans les micas (E7 et E4). On remarquera
¢galement que ces deux bandes glissent du méme facteur 1,13 que la bande
Al-OL lorsque Al3* est substitué par Fe3+. Elles sont observées respectivement
4 620-630 cm-l et 565-570 cm-! dans la ferri-annite et & 630-640 cm-! et 570-
580

165



aupjd-diayg "0-18 $ap uouvduojpp suonviqua Xup
(suonpIApLqy Casyiuds ap sando8ojyd ‘apjaanipu 2113014 juawaadadsas  ang

wd sonusiqo $2)]23 15 (jpav4y 23) 2nuuD,] 2P [-WD (0§-0SE uIDWOP 2] suvpp SajpamIMs

jaoddva apd 2a11Dj2  PIISUIN]
686 [ Suryuay ‘pL6I ‘4oudnd [p961

‘28panga ap uvyd nv juawaomopuadsad  wonDLQIA D] 3P UONDIUILIO
=] ‘uonmqun =y ‘anpdo8opyd = Bopyyq ‘anuup =uuy
‘13ppap) $4mamp  S3LND,P
swounquinv 12 23no4vifu] suondiosqy

£1-11 nv2lqup

166

uonewroyyd 4 HO ¥8¢ 1L o 68 d HO €6s B - LO9 4
ugjd 2| sp d IS-O-1V 6€9 2 o1V €co el 15-0-1V LS9 | 2 8¢9 £
uerd s sp L 15-0-1§ LG9 d dN-0-1S 069 d 1S-0-!1S 769 2 # LOL (o
uejd 3 sp 4 1S-0-1S #99 - - 5 - - - d ¥ 8TL
uegd 3 sp dL 1S-0-1V LOL < 1S-0-1vV €TL d 1S-0-1V STL d - eLL £

- # - AL @o-lv 092 JL 01V 19L d - 708 I
uejd- dg O-1v 19L E| o-1v 778 8| o-lv 928 = - -
AT v =t AT v i-1e Y1 Vv o AL v
(6861) supyuor (yL61)
uoneusIlIQg Ipme 971900 as9yluks Iowie,] 9sYIuss (#961) ‘19PP2A apueg
- MIN/D . 009-uuy op Bopd op Sopyd-uuy ‘gjeanieu  9molg




EHONOTO(SL VST Tig)(SL'01vST 2o )y ampikydospprs
10 uo1sDa-ay a4 auwippuisn uonisoduiod = sq (T(10)0I QS T1yS Tig)(S 018 Ta )y anuoisvg-a4 ()0 Q(1vEIs)Ea gy aniuny
‘Saqupams  suouisodutod ap svonu sap (;-142 00§-058) auipwop a7 SUDp  $2712410U  $3[DIMIINAS  SUOUNGILIID 12 a8noupsfur suondiosqy

(311m18)  pr-yr1 nvajquy

167

uonewIoysq HO -0¢¢S AL HO ILS | 1o P8¢ t
uejd-  disg d I1S-0-1V LEY d 1IS-0-1v 8¢9 d 1S-0-1v 6€9 d - §9¢ £
ugid-  disg 2 - - # - - d 15-0-18 L5Y A IS-0-18 199 C
uejd- drog - - - - - . AL 1IS-0-18 99 E - - [4
ugpd-  diog AL 1S-0-1v 69 d 1S-0-1v ¥69 4L 1S-O-1vV LOL JL 1IS-O-1v £0L L
uejd-  dia g - o-1v SvL d O-1v 6SL d o1V [9L d O-1v 69L 1
ueyd-  diog O~V 88

ueld-  diag e O-1s 018 d O-1s 0Z8 d O-1s 928 - 928 e

Al v ] -wo Al v [-wo Al v [ -wo A v [-wo
(PL6T) 1owRg

uoneIwdIQ sq 211U01SeI-3,] alluuy ‘98QuluLs apueg

op Auuy




cm-! dans la ferri-phlogopite. Les valeurs calculées sont respectivement 625,
565 cm-l et 642, 681 cm-l. Toutes ces observations concordent pour attribuer
ces bandes & des vibrations de déformation Si-O-Al. Dans les spectres de la
ferri-annite et la ferri-phlogopite, elles sont 2 l'origine de I'élargissement de

la bande correspondant 3 la vibration de déformation OH.

Bande 4

Elle correspond & une vibration de déformation du groupement OH
(8oH). Comme les vibrations d'élongation, Sgy est sensible & la composition de
la couche couche octaédrique. Elle se trouve 2a relativement basse fréquence,
586 cm-! dans les micas E7 et E4 et glisse vers les hautes fréquences dans les
micas alumineux. Vers la sidérophyllite (fig. 1I-26 a), il n'a pas été possible
d'identifier 8gy. Dans le but de distinguer celle-ci, nous avons réalisé des
expériences de deutération. Dans le spectre de l'annite deutérée, la bande N,
observée 2 3665 cm-! dans l'annite hydroxylée, s'est déplacée comme prévu
d'un facteur 1,35: Ngp (fig. 1I-25), alors que la bande 586 cm-! a diminué
d'intensité (fig. II-26 b). Le fait que la bande persiste, indique que la

substitution n'a pas été totale.

-267%

Absorbance

~3629

YOobD

VOH

e,

. __q__]k\‘—#f///,sidéruphylﬁlc

Fe-castonite

Annile

3800 3190 3180 2870 2560 2250 1910

Nombre d'ondes (cm-!)

Figure 1I1-25

Spectres infrarouge de micas partiellement deutérés appartenant au joint
annite-sidérophyllite (600°C et NNO) dans le domaine de vibrations de

valence des groupements OH et OD (3800-2000 em1)
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Vers la sidérophyllite, ces expériences n'ont pas permis d'identifier
clairement d0H qui semble située vers 610 cm-1. L'intensité de cette bande

traduit une deutération particelle.
2-4- Conclusion

Nous avons souligné en introduction que les attributions des bandes
dans ce domaine 3 un mode précis de vibration n'est pas une tiche facile.
Nous avons cependant, en nous fondant sur les attributions effectuées sur des
structures similaires et par l'approximation de I'oscillateur harmonique,
essayé d'identifier le mieux possible les modes de vibration a l'origine de ces
bandes. Afin de consolider davantage ces attributions, nous avons reporté
l'ensemble des bandes du domaine (850-500 cm-1) dans un diagramme
absorbance-[41Al/A1+8i. (fig. 1I-27). Il en résulte une nette anti-corrélation
entre les bandes mettant en jeu des cations Si4+ A celles impliquant
uniquement 1'aluminium. La bande Si-O-Si disparait dés que la composition du
mica atteint le rapport [4]1(Al/Al+Si) = 0,35. Ceci témoigne du caractere de plus
en plus ordonné de la couche tétraédrique en -Si-Al-Si-Al-.

Un des résultats majeurs de cette investigation est d'avoir identifié dés la
composition de Il'annite un dédoublement de la bande Al-O, qui est
dissymétrique, et deux bandes Si-O-Si en "sandwich" entre deux bandes Si-O-
Al. Outre l'aspect caractérisation, ce dédoublement annonce I'hétérogénéité
de composition de la couche octaédrique qui s'intensifiera &2 mesure que la

composition du mica va se dériger vers la sidérophyllite.

170



CHONIo(Qyas)(I1viag)y :angkydosppis
CHOIL OIS [yS'TIg)(S 01yS Ca )y ronuoisng-a4

. UHO)LO(1vEIS)Ea.yy 211Uy
‘on11&ydoagpis-ajuuy  jurof a1 ans u:v.:hwc.:w.q :m._.:\:ﬁ:i .:coiug:.:ré.:u:c\:mEmc?:um_c:E&:utoaﬁtkcm :e.:E:m.r_S

savmapuadsad 12 110-1V  “1S-0-1V ‘1$-0-18 SuU0uDIQIA XND  S1UDPUOdSI 1400 sa1d  sap  saauvias (00 [X) a8nouvafur saouvqLOSqY

Lg-1I  24m31y
(Is+ivnv)ly]

G'0 SI'0 r'o Ge'o £'0 S2'0 20
4 g

1Q-0O)- ' : oL
IS-0"1S —o—— i
[/
V-0 —— o o
o —+ 5 2
IV-0-1S ——g—— / o
] 2
died O~y — o
KA 0¢ - °

n\L ugy

171



3. Domaine des vibrations du cation alcalin (200-50 cm'I)

L'analyse des bandes de vibration dans le domaine (200-50 cm-1) a éé
initiée par Ishii (1967, 1969). Les attributions ont été établies 2 partir de
calculs théoriques sur une structure idéalisée de nmica potassique
dioctaédrique ou trioctaédrique I1M. Le calcul prévoit deux bandes dues a des
vibrations du réseau et quatre modes normaux de vibrations K-O actifs en
infrarouge. Trois modes de translation du potassium et un quatritme mode
qui consiste en la torsion du polyédre anionique du cation alcalin (fig. II-27).
Ishii et al. (1967 et 1969) ont attribué la bande a 108 cm-! dans la muscovite et
3 90 cm-! dans les biotites (s.l.) 2 un mode de translation de K. Farmer (1974) a
attribué les bandes vers 144 cm-! dans la muscovite et 150 cm-! dans la
phlogopite a des vibrations de K en dehors du plan (a, b). Tateyama et al.
(1977) sur une séric de micas potassiques ont attribué la bande située dans le
domaine (108-71cm-l) a une vibration K-O. Nous nous sommes appuyés sur
I'ensemble des travaux et particuli¢rement sur le travail récent de Laperche
(1991) pdur attribuer les bandes du spectre infrarouge lointain des micas

appartenant au joint annite-sidérophyllite.

¥ Vi QO IIT
! — .
‘Dﬁcrn"’ '.GBr:n“ ) 95(::7\‘1
2 2 3"
l Oo
e X
g g Q O si

Figure II-27

Modes normaux de vibration du potassium K dans une structure idéalisée de
mica . D'aprés Ishii et al. (1967).

172



— 186

N — 9n

Sidérophyllite

- Fe-castonite

Absorbance

200 150 1ag s@
Nombre d'ondes (cm-1)

Figure II1-28

Spectres infrarouge lointain, de 200-50 cm-!, obtenus le long du joint annite
-sidérophyllite.




3-1-Joint annite-sidérophyllite

Le spectre infrarouge de ces micas présente 5 bandes, dont trois sont
dues aux vibrations K et deux autres , de faible intensité, sont plutét dues a des

vibrations du réseau (Au, Bu).
-Bande (66-90 cm'I)

Cette bande est absente dans le spectre du talc et de la pyrophyllite
(Ishii et al., 1967). Elle est observée, mais & des fréquences assez élevées dans
la phlogopite et la muscovite, 2 90 et 108 cm-! respectivement. Dans le spectre
de l'annite, elle est située A 66 cm-!, puis glisse progressivement vers les
hautes fréquences a mesure que l'annite s'enrichit en aluminium (fig. II-
28). Au-deld de la composition (Aligt = 1,4) elle demeure constante (90 cm1).

L'augmentation de la fréquence de cette vibration peut étre mise en
relation avec l'augmentation de la rotation tétraédrique o et la diminution
simultanée des longueurs des liaisons K-O, le long du joint annite-
sidérophyllite. La figure II-29 montre la corrélation entre la fréquence de
vibration K-O et la distance K-Oipterne (K-O courte) calculée selon la relation
proposée par Tateyama et al. (1977). Les valeurs obtenues témoignent d'un
raccourcissement continu de la distance K-O et donc d'une liaison K-O de plus
en plus forte. La rupture de pente observée vers la composition (Altot = 1,4-
1,6) traduit la limite de solution solide entre l'annite et la sidérophyllite. Cette
évolution est exactement celle que nous avons observée pour les autres
paramétres structuraux, VQH et d(060), en fonction Altot.(fig. II-31).

Dans la figure I1I-30, nous avons également corrélé les valeurs de la
rotation tétraédrique o, calculées & partir de la relation de Donnay et al.
(1964, b) et celles calculées a partir de la relation de Tateyama et al. (1977).
L'écart observé est inhérent aux hypothéses retenues dans les deux modéles
(Schroeder, 1990) et également au fait que nous n'avons pas tenu compte de

la présence de [4JFe3+,

La bande observée a 66-67 cm-! est due sans ambiguité 4 un mode de
vibration du potassium. Les expériences de dichroisme réalisées par
Laperche (1991) permettent d'attribuer cette bande au mode IIL Cette bande
ne présente pas de caractére dichroique, ni dans le plan, ni en dehors du

plan (a, b).
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Figure II-31

Evolution de la fréquence de vibration K-O (a), d'élongation du groupement
OH (b) et de la distance réticulaire d(060) (c) en fonction de la teneur en
aluminium totale des micas du joint annite-sidérophyllite. La fléche marque
la limite de solubilité de !aluminium vers la composition Es.
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-Bandes (160-120 cm-1)

C'est un massif de deux bandes avec un épaulement vers 152 cm-l. Dans
le spectre de l'annite, ces deux bandes sont situées A 122 et 131 cm-! (fig. II-
28). Lorsque la composition du mica évolue de l'annite vers la sidérophyllite,
les deux bandes augmentent progressivement de fréquence avec un pas de 1
cm-! par 0,2 Aliot, alors que la fréquence de la bande & 152 cm-! demeure
constante. L'augmentation de fréquence de la bande A 66 cm-1 est deux fois
plus forte (2 cm-1/Alyo; = 0,2). Cette différence de comportement est due 2 la
nature des modes de vibration 4 l'origine des bandes & 120-130 cm-! et celle a
66 cm-l. Nous avons assimilé logiquement ces deux bandes 2 celles qui se
s'observent a4 145 et 124 cm-! dans la biotite II (Fig. 1I-32, Laperche, 1991).
L'écart de fréquence entre 1'équivalent du mode III (83 cm-l) de I'annite et
ces deux bandes est respectivement de 62 et 41 cm-!, Ce sont
approximativement les mémes valeurs que nous observons dans le spectre de
l'annite (65 et 55 cm-l). L'écart de fréquence de l'ensemble des bandes de la
biotite par rapport a celles de l'annite est di & la différence de teneur en Fe et
Mg (Schroeder, 1990). Les expériences de substitution du cation alcalin et de
dichroisme effectuées par Laperche (1991) ont montré que ces deux bandes
sont sensibles 4 la nature du cation alcalin et que leurs moments de
transition sont dans le plan (a, b), 2 90° l'un de l'autre. Nous attribuons ces

deux bandes aux modes I et II.

Concernant la bande & 131 cm-!, nous n'avons observé ni changement
d'intensité ni variation de fréquence en fonction de la teneur en aluminium.
Il est donc difficile de proposer une attribution qui soit correctement
justifiée. Cette bande peut étre due a un mode de vibration du réseau comme

elle peut &étre due & une vibration du K-O (ex: mode IV) proposée dans le
modele de Ishii et al. (1967).

3-2- Conclusion

Comme dans les deux domaines précédents, VK- peut traduire
fidelement 1'évolution structurale et les variations de compositions
chimiques dont peut faire l'objet le mica. Ceci s'exprime par l'augmentation
de fréquence de la vibration correspondant au mode III par exemple, a partir
de laquelle nous avons pu estimer la rotation tétraédrique o, et également par

la discontinuité a la limite de la solution solide (annite-sidérophyllite) dans
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Modes 1 (em-1) I et IT (em™1) IV (cm-1)

Echantillons

Annite (Aligr = 1) 66 122-131 1507
Fe-eastonite 80 127-136 1507
(Altor = 2)

Es (Al = 2.3) 83-90 129-138 1507

Tableaqu:1I-13

Artribution des modes normanx  de  vibration du o porassium dany trois micas
appartenant au  joint unnite-xidérophyllite.

83 d

w
Q
pd
<
[20]
[eny
Q
192]
2 SR
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N

200
Figure 11-32

Ewde du dichroisme dans le plan (a. bi du feuillet dans le domaine (200-50
cem-t) sur un monocristal de biotite. d'apres Laperche (1991).
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I'évolution des fréquences de l'ensemble des bandes. En ce qui concerne les
attributions, davantage de travaux sont nécessaires, en témoigne le travail de
Velde et Couty (1985) et TIlili (1990) qui plut6t relévent des bandes issues du

réseau avec une faible contribution du cation interfoliaire.

B- Effet de la fugacité d'oxygéne

1-Domaine alumineux (joint annite-sidérophyllite): 600°C, MW,
CCO et NNO et lkbar

1-1- Domaine des vibrations de valence OH (3800-3200 cm1)

Bandes N et I

On enregistre une légére diminution de fréquence de la bande N 32
mesure que les conditions deviennent oxydantes. Au péle annite, VQH.N =
3670 cm-! avec le tampon magnétite-wiistite (MW) et 3666 cm-! dans I'annite
tamponnée par NNO (fig. II-33 b). Ce phénoméne est le résultat des variations
chimiques dans la composition des feuillets. Lorsque les conditions
deviennent oxydantes, la teneur en Fe3+ augmente en conséquence (F63+mt
atteint 14% dans l'annite tamponnée par NNO). Ce dernier jouerait alors le

réle structural de I'aluminium.

Dans la figure (II-33 a), sont présentés les deux séries annite-
sidérophyllite obtenues 2 600°C MW et 600°C NNO, et quelques spectres
décomposés des mémes micas (Fig. 33 b). On constate en effet que l'intensité
relative de la bande Iy augmente & mesure que les conditions de synthése
deviennent oxydantes. La présence de Fe3+ dans la structure de l'annite obéit
a une contrainte structurale (Hazen et Wones, 1972). Cependant, dans le
spectre de l'annite, on note également la présence d'une bande Ip. Cette
bande signifie la présence de l'aluminium dans le couche octaédrique, elle
est sensible aux conditions de synthése et se trouve anormalement aussi
intense que la bande N dans l'annite tamponnée par NNO ajoutons 3 cela que
le coefficient d'absorption des bandes I est deux fois important que les bandes
N (Rousseaux et al., 1972). Cest la premiére fois que cette bande est identifiée
par spectrométrie infrarouge. Redhammer et al. (1993) et Rancourt et al.
(1994) l'on attribuée de fagon erronée. La présence de [61A13+ dans I'annite

est le résultat d'une substitution couplée:

[6]pe3+ + [41A13+ <=> [6]A13+4 [4]Fe3+
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2E33

b- 600°C, MW a- 600°C, NNO

Sidéraphyllite
o\

Annite

3800 23B2Q 34380 2320 3is0 3600 3640 3w860 33720 380

Nombres d'ondes (cm-1) _
: Nombres d'ondes (cm-1)

Figure 11-33 a

Spectres infrarouges des micas appartenant au joint annite-sidérophyllite,

600°C, MW et lkbar (a) et 600°, NNO et lkbar (b).
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Figure If-33- b

Spectres infrarouges décomposés, de quelques micas appartenant au joint
annite-sidérophyilite, obtenus a 600°C, MW et lkbar (a) et 600°, NNO et
Ikbar (b).
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Cette substitution intracristalline suppose qu'une certaine proportion
de fer s'est oxydée lors de la cristallisation. L'incorporation de ce dernier
dans la structure du mica nécessite une réadaptation chimique afin de
réaliser la neutralité électrique. On remarquera, bien qu'il s'agisse
d'intensités relatives, que celle de la bande N diminue dans I'annite
tamponnée par l'assemblage tampon NNO par comparaison & l'intensité de la
méme bande dans l'annite tamponnée par MW (Fig. II-33). Cela signifie que

l'oxydation de ces micas s'accompagne d'une déprotonation.
Bandes V

Elles sont intenses dans la série tamponnée par CCO et NNO (fig. I1I-34),
alors que dans les micas tamponnés par MW, seule subsiste la bande V¢ dans
le spectre de l'annite, qui sera ensuite relayée par Vp vers les compositions
alumineuses. Il faut rappeler que le coefficient d'absorption des bandes V est
approximativement deux fois plus élevé que celui des bandes N, ce qui
signifie que le taux de sites vacants est presque négligeable dans la série
tamponnée par MW. Les expériences de recuit de I'annite (fig. II-35) et la
comparaison des spectres des trois séries de synthéses nous améne 2 proposer
un autre mécanisme d'oxydation des biotites ferreuses en conditions
hydrothermales. C'est un mécanisme qui a déja été décrit par Farmer et al.
(1971) dans l'altération chimique des biotites: oxydation par création des sites

vacants.

3Fe2+ <=> 2Fe3+ + 0

+Discussion

Les mesures Mossbauer réalisées sur l'annite ont montré que la teneur
en Fe3*(o; augmentait lorsque les conditions deviennent oxydantes. Le
rapport des sites MI1/M2 calculé a partir des surfaces relatives suggérait
également que le couche octaédrique comptait davantage de sites vacants
et/ou de [6]Al dans I'annite tamponnée par NNO. Notre investigation
infrarouge sur les trois séries de synthéses ne vérifie qu'en partie ces
déductions, car la teneur en aluminium s'avere aussi importante dans
I'annite tamponnée par l'assemblage tampon NNO que par MW. En revanche,
nous confirmons que celles de Fe3+,1, comme le taux des sites vacants,
augmentent a mesure que les conditions deviennent oxydantes. Sur les
spectres infrarouge, cela se traduit par l'augmentation de l'intensit€é des
bandes V¢ et Ig.
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a droit- Figure 34

Spectres infrarouge obtenus sur deux annites synthétiques:

1-600°C, MW et lkbar recuit @ 600°C, NNO et lkbar (2).,

3-600°C, NNO et lkbar recuit a 600°C, MW et lkbar (4).

Les spectres des échantillons recuits sont obtenus en mode réflexion sur un

microscope infrarouge Nicolet.

a gauche- Figure 35

Spectres infrarouge obtenus sur trois annites synthétiques:
1-600°C, MW et lkbar.,

2-600°C, MW et lkbar.,

3-600°C, MW er lkbar.
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Ces premiéres observations sont compatibles avec l'anti-corrélation
[4]Fe3+. [6]Fe3+ que nous avons déterminée par Mossbauer. A basse fO2, le
partage du Fe3* est favorable aux sites tétraédriques. Quand les conditions
deviennent oxydantes, on assiste 4 une augmentation de la teneur en Fe3+ et
du taux des sites vacants octaédriques avec une légére diminution de la
teneur en [4]Fe3+. Le partage de Fe3+ est favorable A la couche octaédrique. Il
est donc clair que le taux de sites vacants, ne peut en aucun cas &tre égal a la

quantité du [4]Fe3+ comme il est conclu dans I'étude de Guidotti et Dyar (1991).

Nous avons souligné en conclusion de la partie Maossbauer,
I'importance de facteurs structuraux dans le contrfle de la teneur en Fed3+ et
dans la répartition du fer entre les deux couches Oc et Te. L'annite ne peut
pas contenir moins de 9 a4 10% de Fe3+ ni plus de 12 2 13%. Au-deld de ces
teneurs la structure du mica acquiert un caractére de plus en plus
dioctaédrique. D'aprés Hazen et Wones (1972), les dimensions relatives des
couches ne permettent la stabilité de l'annite qu'en présence de 12% de
[6]Fe3+ ou de 7% de [4]Fe3+. Les annites que nous avons étudiées (MW et CCO)
conjointement par spectrométric Mossbauer et infrarouge constituent par
leur rapport [6]Fe3+/[4]Fe3+ un cas intermédiaire entre ces deux valeurs. Cela
suppose une adaptation continue (dans l'intervalle 10 2 13% Fe3*) de la
dimension des couches Oc et Te aux conditions physique de synthése, selon

les mécanismes:

[6]Fe3+ + [4]1A13+ <=> [6] A13++ [4lFe3+
3Fe3t <=> 2Fe3+ + 0

Dans les biotites ferreuses, naturelles comme de synthése, on a souvent
souligné la présence des sites vacants dans la couche octaédrique. Les
mesures Mossbauer montrent le méme phénoméne. L'application de
linfrarouge dans le domaine de vibration des OH permet de confirmer cette
présence, et la corrélation entre le taux des sites vacants et la teneur en
cations [6]1M 3+ déterminée par Dyar (1987) sur des biotites naturelles. Sachant
que la stabilité des micas passe par l'adaptation dimensionnelle des feuillets,
nous nous sommes demandé qu'elle était la relation entre les sites vacants et

les cations 3 forte valence (Fe3+ et AI3*),

Dans le cas des annites tamponnées par MW et CCO a 600°C, la teneur en

Fe3+ total se situe entre 10 et 12%. Si on suppose que l'équivalent en
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proportion atomique du [4JFe3+ est remplacé par de l'aluminium dans le
couche octaédrique; théoriquement, la dimension de la couche tétraédrique
augmenterait (rj [4JFe3+ = 0.49A contre rj [4] A13+ = 0.39A) au dépens de celle
de la couche octaédrique, qui elle regoit Al (rj [6JA13+ = 0.54A contre rj [6]Fe3+
= 0.645 A). Les variations des dimensions se font en sens inverse. L'écart

dimensionnel doit étre résorbé. Deux solutions se présentent:

w celle que proposent Guidotti et Dyar (1991) qui consiste a distordre les
polyédres octaédriques et tétraédriques. Cette solution est en accord avec les
données de rayons X, mais n'est plus acceptable si l'on tient compte des
données de l'infrarouge lointain (voir paragraphe, 1-3).

w la création de sites vacants qui augmenterait la dimension de la
couche octaédrique (rayon hypothétique = 0.80A; Guggenheim, 1984). Cette
solution est forte probable car en outre elle est compatible avec le
raisonnement fondée sur 1'équilibre de charges de la couche octaédrique.
Dans l'annite, en présence de [0]Fe3+ et de [61A13+ (AI3+ + Fe3+ = 12%), la
couche octaédrique compte 6,36 charge positives, pour une formule
structurale calculée sur la base de 11 oxygeénes. Afin de rétablir 1'équilibre de
charge & 6%, la structure crée des sites vacants. La présence des sites vacants

résulte de contraintes structurales au méme titre que Fe3+ et Al3+,

Les sites vacants sont dispersés aléatoirement dans le couche
octaédrique de I'annite (Hazen et Burnham, 1973). Sanz et al. (1984) montre
que l'absorption infrarouge est insuffisante pour localiser les sites vacants
dans les sites M2 ou MI1. En revanche, ils démontrent par R.M.N sur une
biotite naturelle alumineuse que <ces derniers sont localisés
préférenticllement dans en MI1. Notre investigation infrarouge ne nous a pas
permis effectivement d'avoir des indices permettant de localiser les sites
vacants. Cela ne voudrait nullement dire pour autant que le modéle adopté
dans le décomposition des spectres Mossbauer est faux, car cet argument est
insuffisant pour contraindre les largeurs des lignes des spectres Mdossbauer
d'une part, et d'autre, les résultats obtenus par Sanz et al. (1984) sont propres
a cet échantillon naturel. Dans le cas contraire, quel est I'argument
permettant d'extrapoler les résultats de Sanz et al. (1984) sur les autres micas
trioctaédriques comme I'annite. Dyar (communication personnelle, travail
en cours), les sites vacants peuvent €tre localisés aussi bien dans les sites M1

que dans les sites M2 dans les biotites naturelles.
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+Conclusions

- En conditions hydrothermales et pour différents tampons (assemblage
d'oxydes), l'oxydation des biotites ferreuses s'effectue par perte de protons
(oxybiotites) et également par la création des sites vacants. Ces deux

mécanismes sont accompagnés par un autre mécanisme de substitution:

[61pe3+ 4 [4]A13+ <=> [4]Fe3+ 4 [61A13+

- Le facteur dimensionnel, autrement dit, la structure contréle le rapport
Fe3+/Fe2+ et la répartition du Fe3+ dans les couches tétraédriques et
octaédrique. Dans l'annite, la présence de Al comme les sites vacants dans la
couche octaédrique résultent de contraintes structurales au méme titre que le
Fe3+,

- La présence de Il'aluminium dans le couche octaédrique modifie
I'environnement des sites octaédriques ce qui serait a l'origine du troisiéme

doublet ferreux.
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1-2- Domaine de vibrations du réseau (1200-500 cm-1)

C'est vers les compositions ferreuses et dans le domaine 800-550 c¢m-!
que nous avons observé des changements notables. Les bandes concernées
sont la bande 725 cm-! qui a tendance 2 s'élargir, et la bande 639 cm-! qui
augmente relativement d'intensité lorsque les conditions deviennent
oxydantes (fig. 1I-37). Ce sont des changements que nous retrouvons lorsque
la composition du mica ferreux évolue vers celle de la sidérophyllite. La
bande & 725 cm-! est attribuée A une vibration Al-OL. Elle apparait unique et
dissymétrique dans l'annite synthétisée dans des condition réductrices, et
éclate en deux bandes trés faiblement résolues dans l'annite tamponnée par
NNO. Ce phénomeéne est dii a I'hétérogénéité de la composition de la couche

octaédrique qui compte davantage de sites vacants et de Fe3+ et AI3+,
1-3- Domaine des vibrations K-O (200-50 cm-1)

Seule Il'annite a fait l'objet des acquisitions infrarouge dans ce domaine
de fréquence (fig. II-38). Les spectres ne montrent pas de variations
significatives de fréquences des vibrations du potassium. La fréquence de
vibration K-O (Mode III, Ishii et al, 1967) est située &2 66 cm-! quelque soient
les conditions de synthése. La géométrie du site alcalin se montre peu
sensible aux variations chimiques locales que nous avons relevées par
spectrométrie Mossbauer et par infrarouge dans le domaine de fréquences
3800-3200 cm-l et 1200-500 cm-!. Ce résultat est inattendu si l'on tient compte
des variations de la teneur en Fe3* déterminées par Mossbauer, de la chimie
locale et des résultats des travaux de Prost et Laperche (1990). L'application
de la relation de Schroder (1990) modifiée par Laperche (1991) pour estimer
la teneur en Fe3+ donne une valeur différente de celles que nous avons

mesurées par spectrométrie Maiassbauer:

V= 59.68 + (12.59 x AI3*) + (15.71 x Fe3+) - (1.32 x Fe2+) + (4.63 x Mg2+t) +
(0.47 x F).
Vg= 59.68 + (15.71x Fe3+) - (1.32 x Fe2+) = 66 cm-1
V= 59.68 + (15.71x z) - (1.32x (6 - 2)) = 66 cm~1

z = 0,83, ce qui représente approximativement 13% de [6]Fe3+ alors que les
valeurs mesurées varient entre 9 a 14% selon les conditions de synthése. Au-

dela de cette différence que l'on peut supposer minime, dans le cas précis
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de l'annite, elle est trés approximative, car d'une part, son calcul suppose que
Fe3+ est totalement octaédrique et d'autre part ignore la présence, dans le cas
de l'annite, de [6]A13+:

1-4- Conclusions

a- Le domaine 850-500 cm-l n'est pas aussi "stérile" que l'on pouvait
supposer. Nous avons constaté des variations significatives de l'intensité des
bandes Al-O et Si-O-Al avec les conditions de cristallisation en parfait accord
avec les résultats obtenus dans le domaine des élongations OH et les résultats
obtenus par Mdssbauer.

b- Dans le domaine 200-50 cm-l, les variations de fréquences sont peu
significatives de I'état d'oxydation de I'annite.

2- Effet de la température-fO2
Domaine alumineux (joint annite-sidérophyllite): 720°C,
600°C, MW et 500°C, 600°C, NNO

2-1- Domaine (3800-3200 cm-1)

Nous n'avons pas constaté de variation significative 2 Il'échelle de
l'augmentation de fO7 induite par la température. La bandes V¢ comme la
bande Iy perdent au contraire relativement de leur intensité dans la série
tamponné par MW, 720°C (fig. 1I-38), alors que dans les annites tamponnées
par NNO, ces deux bandes marquent en apparence une tendance inverse (fig.
11-39). Rappelons que l'annite synthétisée a 600°C -NNO est 2 la limite de son
domaine de stabilité.

La température semble donc avoir peu d'effet sur l'état d'oxydation des micas

par comparaison a l'effet de l'assemblage tampon.
2-2- Domaine (1200-500 cm-1)

Seules les bandes Al-OL et Si-O-Al sont susceptibles de traduire les
variations chimiques dues & l'état d'oxydo-réduction de la synthése. Dans les
deux séries de synthése (fig. 1I-40), les deux bandes ont gardé semsiblement la

méme intensité.
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Figure I1-39

Spectres infrarouge dans le domaine (3800-3200 cm-1) obtenus sur des

annites synthétisées dans les conditions:
1-720°C, 2-600°C, MW et Ikbar.
3- 500°C, 4- 600°C, NNO et 1kbar.
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Spectres infrarouge dans le domaine (850-500 cm=1) obtenus sur des annites

Synthétisées q
1- 600°C, 2- 720°C, MW et lkbar.

3- 500°C, 4- 600°C, NNO et lkbar.




2-3- Conclusion

Nous avons démontré auparavant par les rayons X, puis par Mdssbauer
et maintenant par infrarouge que l'effet de la température est négligeable
devant la nature de Il'assemblage tampon, sur I'état d'oxydation des biotites.
Malgré le nombre limité de conditions expérimentées, nous avons pu
démontrer que l'effet de la température sur la composition des biotites
ferreuses en conditions hydrothermales est différent de celui qui se produit
sous vide ou 2a l'air libre. Dans les deux séries de synthéses tamponnées par
MW (fig. 1I-38, 39) comme celles de Rebbert (1986) ou de Redhammer et al.
(1993), la teneur diminue Ilégérement lorsque les conditions deviennent
théoriquement oxydantes. Ce résultat laisse penser que le mécanisme
d'oxydation des biotites ferreuses dans ces conditions est également différent
de ceux que nous avons décrits pour différents tampons. Rebbert (1986) a
suggéré un rééquilibrage en oxygeéne de la structure du mica sans que ce
dernier fasse intervenir le groupement hydroxyle. Nous nous associerons 2
cette suggestion sous réserve d'effectuer des analyses de l'eau structurale

dans le cas de nos synthéses.

Ericsson et al. (1992), ont chauffé des biotites naturelles dans des perlithes a
700°C et 900°C & 1 atm. Les mesures Mossbauer réalisées sur ces biotites ont
montré une diminution du rapport Fe3+/Fe2*t i 900°C. Annersten (1968) a
aussi rapporté un cas similaire avec des biotites naturelles dont le rapport
Fe3+/Fe2+ avoisine 2,5% dans un assemblage & hématite et 15% dans des
biotites coexistant avec de la magnétite. Cette diminution est expliquée comme
étant le résultat de la diminution de I'activité de l'eau dans le premier cas ou
de la précipitation du fer dans le second ce qui déplacerait la réaction
d'oxydation dans le sens : ™ + H* + 02- + Fe3+ => Fe2* + (OH)". Cela suppose que
le mécanisme d'oxydation des biotites s'effectue par déprotonation. Il en
résulte que l'oxydation des biotites en fonction de la température, pour un
méme assemblage tampon et en conditions hydrothermales est un
phénoméne complexe qui fait intervenir plusieurs mécanismes dont I'un
résulte de facteurs dimensionnels comme on le verra ci-aprés dans le

chapitre III.
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Chapitre 111

Substitution OH => F et stabilité relative
des micas trioctaédriques dans le systeme:

K20-FeO-Fe203-Al1203-Si02-H20-HF.






I- RESULTATS DES OBSERVATIONS OPTIQUES ET DIFFRACTOMETRIE
DES RAYONS X

+Rappel

Outre les particularités cristallochimiques qui seront mises en
évidences au fur et mesure que nous nous avancerons dans cette seconde
partie, il faut rappeler que l'idée principale est de montrer comment la
structure peut régir la substitution OH => F et influer sur les stabilités
relatives des micas étudiés.
Trois compositions cationiques appartenant au joint annite-sidérophyllite

ont été retenues:

Annite (OH,F): KFe3(Si3Al)0O10(OH,F)2

Fe-eastonite (OH,F). K(Fe2s5Alg,s)(Si2,5Al1,5)010(0H,F)2

Es: composition intermédiaire entre Fe-eastonite et sidérophyllite:
K(Fe2,25Al0,75)(Si2,25A11,75)010(0OH F)2

Trois conditions de température et de fO2 ont été explorées, sous une pression
d'eau constante de lkbar.

L'effet de la fugacité d'oxygéne a été étudié a la température constante de
600°C, avec les tampons NNO et MW. L'effet de la température a été analysé a
600°C et 720°C, en présence du seul tampon MW.

+Remarque

XE: représente le rapport F/OH+F nominal dans les micas étudiés. Quelques
analyses du fluor ont été réalisées sur les produits de synthése (annite, 720°C,
MW, tab. III-1, annexe) afin de vérifier la stoechiométrie de départ en fluor.

Les analyses ont été effectuées par voie humide, aprés fusion alcaline.

+Résultats expérimentaux
1- Effet de la fugacité d'oxygéne
1-1- 600°C, MW
1-1- Annite (OH,F)
Toutes les compositions situées dans l'intervalle (0 < Xf < 0.4) ont
donné une phase unique, I'annite (Planche III-1: photos. 1, 2 et 3, annexe).

Au-deld de XF = 0,4, nous avons constaté que le mica est associé
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a du quartz, de la topaze, du verre, et de la magnétite pour les compositions les
plus riche en fluor (tab. III-2, annexe). Au pdle annite-(F), le quartz est trés
altéré alors que la proportion et la taille des cristaux de topaze augmentent.
Sous microscope, en lumidre naturelle, la topaze se présente en fines
baguettes monoréfringentes ne dépassant pas lpm de diamétre sur 5 a 6 de
longueur (planche III-3, photo 1). Le quartz est bipyramidé, les dimensions
sont de 20 2 30 pm de longueur sur 5 & 8 pm de diamétre, il est généralemeﬁt
recouvert de paillettes de micas (planche III-3, photo 1). Vers le péle annite-
(F), nous avons également rencontré des phases d'indice trés faible qui
seraient, comme l'avaient indiqué Munoz et Ludington (1974), du verre
(planche III-3, photo 2). Sur les diffractogrammes de rayons X, la topaze a ¢€té
identifiée. 11 nous a ¢été impossible d'avoir une idée sur le rapport XF de la
topaze selon la méthode de Ribbe et Rosenberg (1971) fondée sur la
diffraction des rayons X, car la réflexions (021) de la topaze et celle du plan (-
112) de l'annite se superposent.

Le mica est la phase prépondérante quelque soit XpE. La texture est celle que
nous avons décrite dans le systéme sans fluor: se sont des petites paillettes
enchevétrées dont la taille des cristallites ne dépasse pas 1 a4 2 pm en
moyenne. A mesure que XF nominal augmente, le mica devient plus verddtre.
On note par ailleurs que les distances réticulaires d(001) comme d(060)
marquent une diminution progressive en fonction XF avec une rupture de
pente vers XF = 0,5 (fig. III-1 a et b).

1-2- Fe-eastonite (OH,F)

Les compositions XF = 0 et 0,2 donnent une phase unique, le mica. Il est
de couleur vert-clair en raison de la substitution d'une partie du fer par de
I'aluminium. Lorsque la composition s'enrichit en fluor, pour XF > 0.2, nous
avons observé une cristallinité nettement meilleure et la présence d'une
seconde texture qui consiste en des agrégats en sphérules creuses enveloppés
de cristaux de mica de dimensions trés petites < 0,5 um (planche III-2, photo 2
et 3). Du quartz en trés faible quantité, et du verre ont été identifiés dés la
composition XfF = 0,4. Au-dela, l'assemblage stable est mica + topaze + verre
(tab. III-2, annexe). La distance réticulaire d(060) varie trés peu, ensuite, a
partir de XF = 0,2, d(060) augmente pour atteindre des valeurs typiques de
micas riches en fer (fig. III-1 a). d(001) marque au contraire une légére
diminution, puis 2 partir de XF = 0,2, les distances réticulaires diminuent
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également pour atteindre des valeurs trés proches de celles obtenues au-deld
du domaine monophasé dans le cas de l'annite (fig. III-1 b).

1-3- Es (OH,F)

C'est a partir de XF = 0,4 que nous avons observé l'apparition du verre.
A Xf = 0,6, I'assemblage stable comprend du mica, du verre et de la topaze (tab.
II1-2). Pour les compositions encore plus riches en fluor, nous avons
également noté la présence d'une phase trés rare que nous n'avons pas pu
identifier par diffraction de rayons X (planche III-3 photo 3) et dont la
composition est essentiellement alumino-silicatée (analyses ponctuelles par
EDS couplée au microscope a balayage). Le mica est sous forme de petites
paillettes hexagonales de quelques microns et également sous forme de
petites paillettes agglomérées en sphérules pouvant atteindre 40 pm. d(060)
marque une rupture de pente a partir de XF = 0,2, puis augmente pour

atteindre des valeurs typiques de micas riches en fer (fig. III-1 a).

1-2- 600°C, NNO
2-1- Annite (OH,F)

Dans ces conditions, rappelons-nous, la composition annite a produit
un assemblage polyphasé mica + magnétite + sanidine. Lorsque la
composition s'enrichit en fluor, nous avons constaté que la proportion de la
sanidine et de la magnétite diminuaient progressivement pour disparaitre &
partir de XF = 0,5-0,6 (fig. 1II-2). Au-deld, vers les compositions plus riche en
fluor, l'assemblage stable comporte outre le mica, du quartz et de la topaze
(planche III-4). Au pole fluoré, la proportion de topaze et de verre devient
trés importante alors que le quartz parait trés altéré. L'assemblage stable est
mica + topaze + quartz + verre avec localement quelques grains de magnétite
(tab. III-3, annexe).

2-2- Fe-eastonite et Es (OH,F)

Mises & part les distances réticulaires qui sont différentes en raison de
I'état d'oxydation de ces micas et donc de la teneur en Fe3+ (fig. III-3), nous
avons obtenu les mémes assemblages de phases que dans les conditions
précédentes avec une quantité plus importante de topaze et de quartz,

certainement en liaison avec la teneur en Fe3+ (tab. III-3, annexe).
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Diffractogrammes de rayons X de trois micas appartenant au joint
annite-(OH,F) acquis dans le domaine angulaire 5°<20<75° Ils sont présentés
afin de traduire la dzﬁ;culte que nous avons rencontrée dans l'identification
des phases associées au mica. L'apparition des phases et I'é
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Comparaison de ['évolution des distances réticulaires d(060) et d(001) en
fonction de XF dans la Fe-eastonite et Es obtenues a:

1- 600°C, MW

2- 600°C, NNO
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1-3- Discussion

Nous avons souligné auparavant, dans le chapitre II (volet I), qu'a
600°C, avec le tampon NNO, la composition correspondant au péle annite-(OH)
ne donnait pas une phase unique. Ce résultat est en contradiction avec les
données de Eugster et Wones (1962) et avec celles obtenues a 605°C, en
présence d'un tampon de fHF (wollastonite, fluorine et quartz) et de fO2 (NNO)
par Munoz et Lundington (1974). Bien que les quantités de sanidine et de
magnétite ne dépassent pas quelques pourcents, nous avons conclu que dans
nos conditions expérimentales nous sommes 2 la limite du champ de stabilité
de l'annite. Les expériences que nous avons effectuées dans les mémes
conditions en présence du fluor ont eu pour but de vérifier, s'il existe, un
effet stabilisateur de cet anion & température et fugacité d'oxygéne
constantes. Les résultats que nous venons de décrire ne nous ont pas permis,
pour aucune des compositions étudiées de vérifier cet effet stabilisateur. Nous
avons constaté par ailleurs que l'évolution de l'assemblage des phases associé
au mica dépend étroitement de la teneur en fluor. Cette évolution est en
accord avec les relations de phases dans le systtme : K20-Al1203-Si02-H20-F20.
1et: K20-Ca0-Fe0-A1203-Si02-Mn0O-Be0-W203-H20-F20-1 établies par Burt
(1981, fig. III-4 a et b).

Pour les compositions alumineuses, Fe-eastonite et Es (OH,F), 4 600°C,
NNO, nous nous sommes aper¢u qu'au-deld de XF = 0,2 la substitution OH => F
n'est plus homogéne. Cela se traduit par la déviation de la composition du
mica (par rapport a la composition de départ) et la cristallisation du quartz,
de la topaze,etc. La cristallisation de la topaze n'est pas de toute évidence le
résultat de l'utilisation du fluorure d'aluminium dans les produits de départ
comme l'ont suggéré Reider (1971) et Levillain (1979). La cristallisation de la

.

topaze est vraisemblablement due a un ecffet de saturation du milieu en fluor,

Dans la premiére série d'expériences, les conditions d'oxydo-réduction
des synthéses sont comparativement réductrices (600°C et MW). La
substitution OH => F dans l'annite est continue jusqu'a Xg = 0,4. Au-deld, nous
avons constaté la présence du verre, du quartz et de la topaze dans des
proportions beaucoup plus faibles que dans le cas des expériences réalisées
avec NNO. Le rapport XE obtenu parait en accord avec ceux obtenus dans les
expériences d'équilibre effectuées en présence de tampons de fHF et de fO2
par Munoz et Ludington (1974).

Dans le cas des compositions alumineuses, 1'étendue de la substitution OH => F
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(1981).




est limité au rapport XF = 0,2. L'état d'oxydation du mica semble peu affecter

I'extension la substitution OH => F dans les compositions alumineuses.

Si nous considérons l'évolution de la distance réticulaire d(060) en
fonction de XE, deux remarques importanies se dégagent:
w la limite de la solution solide entre les pdles hydroxylé et fluoré se traduit
par une rupture de pente pour Xg = 0,4-0,6, dans I'évolution de d(060) en
fonction de Xp.
w  |'évolution de d(060) est similaire dans le cas de l'annite et de la Fe-
eastonite, mais diaméiralement opposée dans le cas de Es (OH,F).

2- Effet de la température
2-1- 600°C et MW (voir I-1-a)

2-2- 720°C et MW
2-1- Annite (OH,F)

La substitution OH => F dans ces conditions est sensiblement plus
étendue que dans les conditions précédentes (600°C et MW). Dans l'intervalle
de composition (0 £ Xf < 0,5), nous n'avons obtenu pratiquement que du mica
(planche III-7). A Xg = 0,6, nous n'avons observé quelques grains de quartz
dont la proportion ne dépasse pas 2 a 3%. C'est a partir de X = 0,8 que nous
avons observé de la topaze, du verre, du quartz et de trés rares grains de
magnétite. Au péle fluoré, X = 1, l'assemblage stable comporte beaucoup de
verre et de topaze et trés peu de magnétite, le quartz est quasiment absent
(tab, III-4, annexe). Dans le domaine monophasé, le mica présente une
texture trés fine et une cristallinité médiocre. Sous le microscope, il se
présente sous forme de touffes de paillettes de couleur verte plus intense que
dans les conditions précédentes, et davantage lorsque le rapport XF augmente
dans le mica. Les analyses chimiques réalisées sur ces micas ont montré que
aussi bien dans le domaine monophasé qu'en dehors de ce domaine, la
stoechiométrie en fluor est respectée (tab. III-1). L'évolution des distances
réticulaires d(060) et d(001) est analogue & celle observée dans les

expériences précédentes (fig. III-5).
2-2- Fe-eastonite et Es

Encore une fois, mis a part 1'état d'oxydation des ces micas qui de toute

évidence sont pauvres en Fe3+, la cristallinité et la taille des cristaux qui sont
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Figure III-5

Evolution des distances réticulaires d(060) et d(001) en fonction du rapport Xp
dans les micas érudiés (annite, Fe-eastonite et Es: 720°C, MW).



trés faible (planche III- 5 et 6), nous n'avons pas remarqué de changements
notables. Le maximum de substitution OH => F demeure voisin de XF = 0,2 et
probablement au maximum Xpg = 0,25 & 0,3. Les distances réticulaires d(060) et
d(001) montrent une évolution similaire & celle observée dans les conditions
précédentes avec comme précédemment une évolution contrastée des
distances réticulaires en fonction de XF pour la composition Es, par rapport 2

I'annite et a la Fe-eastonite (fig. III-5 a et b).
2-3- Discussion

Par comparaison avec les expériences précédentes (a 600°C et MW), la
substitution OH => F dans l'annite est significativement plus étendue & 720°C et
MW. Rappelons que dans ces conditions, les spectrométries Mossbauer et
infrarouge ont montré que ce mica, sous la forme hydroxylée, est pauvre en
Fe3+ et en sites vacants. L'état d'oxydation de ces micas pourrait jouer un rdle
important dans la fixation du fluor & la place des groupements hydroxyles, ou
du moins dans sa répartition.

Dans le cas des Al-biotites, le maximum de substitution de OH => F semble
fixé au rapport XF = 0,2. Cependant, nos observations au microscope laissent
supposer que la substitution OH => F est fort probablement plus étendue que XF
= 0,2. La proportion trés faible du verre associé au mica, pour le rapport
nominal Xg = 0,4, suggére que 0,2 £ XF < 0,25-0,3. Par ailleurs, les assemblages

de phases associés au mica sont identiques & ceux dans les expériences
réalisées a 600°C et MW.

Le rapport XE atteint 0,5 dans le cas de l'annite et 0,2 a4 0,25 ou 0,3 dans
la cas des compositions alumineuses (Fe-eastonite et Es). Au-deld, il cristallise
des micas fluorés en présence de quartz, de topaze et de spinelle. Ce résultat
est partiellement en accord avec ceux obtenus dans les expériences
d'équilibre dans le méme systtme en présence d'un tampon de fugacité de HF,
(Munoz et Ludington 1974, tab. III-1). La Fe-eastonite, comme Es, ne peuvent
piéger le fluor au-deld de XF = 0,2 a 0,3. Dans les biotites naturelles, & quelques
exceptions prés, comme les biotites des rhyolites des montagnes de
Honeycomb (Nash, 1993), il existe en effet une anti-corrélation entre la
teneur en aluminium et celle du fluor (fig. III-6), 1'évolution des distances
réticulaires d(001), d(060) mesurées et dans 1'évolution des paramétres de

maille calculés,
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Temp Timwe Initial Final compositionfsT
_ Runno, Buffer (%) (dlays)  compositionft %Finmica B F[:-?OH log X
FAN.15 FAIQ.OH(AFSQ.0HF) 702 7 OH-AN 32 =03 . Bl = 205 =
FAN-16 FMU.OH(AFSQ.OHF) 603 16 FAN 37 = o3e Egl) =3 3% = ols
FAN-103 NNO.OHASG.OHE) &0 19 OH-Au n = 03 51 =6 235 = 0.19
FAN-115 FMQ.OH{AFS(3.0HF) 671 57 F-An 273 =015 L 43=3 236 = 0.3
FAN-116 NNO.OH(AFS(Q.OHE) 625 58 OH-An 253 =015  .d0=3 244 = 019
FANL - C.CH{AFSQ,0HB® 601 31 OH-An 30 o3  43=6 260 =021
FAN-42 C.CH(AFSQ.0HF)* 601 31 F-An 34 = 03 B =6 267 = 022
FANAT FAMQ.QH(AESQ.0HF) 350 32 OH-An . 24 =038 MW =35 033 = 022
FAN-AG FAMODH(AFSQ.0HF) 530 42 F-An 23 =Q3e =3 280 = 022
FAN-19 NNO,0H(WFQ.OHL) 697 11 E-An 08 = 02 12=3 234 = 014
FAN-50 EMQ.OH(WFQ.OHF 607 29 OH-An 06 = 0aee 7=3 264 = 0.1y
FAN-9 NNC.OH(WFQ.0HF) 351 s OH-An 0.45 = 02%s 6=3 2.78 = 0223
FAN-114 FMQ,OR(WEFQ.OHF) 454 85 OH-An 025 = 005 st3 513 = 03
C.CH(WFQ,0HI)® 738 26 F-Sid 0.0 = 02 3= 210 = 0.17
C.CH(WFG.OHR* 736 23 OH-Sidl 03 =02 1n=s 5.1‘)3 = gll;
C.CH(AFSQ.0HE)® 700 36 F-Sid 4l =02 o= 235 = 0.1
C.CH(AFS(O.OHR)* 603 50 OH-Sidl 33 =02 50 = 4 917 = 0.8
C.CH(AFSQ.OHE)* 507 % £.Sid 29 =02 H=3 236 = 029
C.CH(AFSG.OHB* 507 96 OH.Sid 23 = gu Ho=3 533 = 031
LSidX 24 CCH(AFSQ.OHB)* 502 2% OH.5id 145 = 0. 21 =2 271 = 020
LsidX.-25. CCHAFSQ.OHE* 502 9% Fsid 20 =02 0 =3 291 = 023
P30 C.CH(WFO.OHR)* 730 2| F-Ph 69 =04 3 346 = 016
P33 C.CH(WEG.OHF)® 730 3 OH-Ph.- 71 =04 79 =4 353 = 0.16
P15 NNO,0H(WFQ.OHF) 775 10 F-Ph+OH:Ph  nd. B2 337 = o
-1 NNO.OH(WFQ.OHF) 7 54 F-Ph+OH-Ph ol l=2 350 = 0.16
Pz NNO.OH(WFO.0HH) 530 108 F-Ph+OH-Ph nud. 60 =2 17 =04
P17 NNO.OH(AFSQ.OHF) 7 68 OH-Ph n.d. 95 = 2 335 = 025

Tableau III-1

Résultats des expériences de substitution OH =>
(annite) et ferro-alumineuses (sidérophyllite =

Sous contrdle de fO2 et fHF, (Munoz et Ludington, 1974).
A
3]
= *
::' 2 dx : % =
* w w & aza
k4 - o
*x ¥ *
o] PO,
0.2 04 ofs 03 15

F dans des biotites ferreuses
Fe-eastonite de cette étude)

XF

Figure III-6

Corrélation de la teneur globale d'aluminium & celle du fluor dans les biotites
naturelles (étoiles pleines) réalisée & partir de la compilation de Munoz
(1984) et celle des biotites des laves rhyolitiques (étoiles vides) des montagnes
de Honeycomb (Nash, 1993).
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La limitation de I'étendue de la solution solide des péles hydroxylés en
direction des péles fluorés théoriques se traduit parfaitement dans
I'évolution des distances réticulaires d(001) et (060) mesurées et dans

I'évolution des paramétres de maille calculés.

3- Evolution des paramétres de maille
+720°C et MW
3-1- Annite (OH,F)

Les paramétres a, b,c, B et V diminuent de fagon réguliére lorsque XF
augmente dans la structure du mica jusqu'da Xg = 0,6. Au contraire, I'angle B est

peu affecté par la substitution OH => F (fig. III-7 a).

La diminution de ¢ est classiquement interprétée comme le résultat du
tassement des feuillets et de 1'élimination de la répulsion K*----H* consécutive
a la substitution OH => F. Ce phénoméne & été décrit dans plusieurs micas
trioctaédriques (ex: phlogopite) ou & caractére mixte dioctaédrique et
trioctaédrique comme le mica tétrasilicique magnésien (Robert et al., 1993).
Le volume de la maille V diminue également & mesure que la substitution OH
=> F progresse dans l'annite. La diminution du volume de la maille est la
résultante de I'évolution de l'ensemble des autres paramétres (V = abcsinp).
La variation du paramétre b et de a (b = aVv3) dans le domaine monophasé le

long du joint annite (OH,F) est particuli¢re. D'aprés Donnay et al. (1964, b), le

paramétre b d'un mica trioctaédrique de polytype 1M, dépend a la fois de la
distance moyenne dt entre les cations et les oxygénes des tétraédres, et de
l'angle o, de rotation des tétraédres, requis pour permettre 1'ajustement
dimensionnel entre les couches octaédrique et tétraédriques: cosa = b/4V2d¢.
Une diminution de b peut donc &tre causée soit par une diminution de dt,
correspondant une diminution du volume du tétraédre, soit par une
diminution de cosa (qui signifie un changement de la composition des
feuillets) et donc a une augmentation de la rotation tétraédrique, soit par les

-

deux facteurs agissant & la fois. Dans le cas d'un mica magnésien (ex:

phlogopite), le probléme, a priori, ne se pose pas, car ce mica ne contient pas
de cation a valence variable. Au contraire, dans le cas des micas ferreux, le \
fer, élément de transition, peut changer de valence et de site ce qui pourrait
étre a l'origine de la diminution du paramétre b. A ce stade, aucune de ces

hypothéses ne peut €tre vérifiée.
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3-2- Fe-eastonite (OH,F)

La rupture de pente observée dans I'évolution des paramétres de maille
a, b et ¢ traduit encore une fois la limitation de la substitution OH => F. On
notera cependant que la variation de a et b est peu significative. Les
explications et les hypothéses proposées dans le cas de l'annite sont valables
pour la Fe-eastonite.

3-3- Es (OH,F)

Nous avons constaté, du moins pour la premiére composition Xf = 0,2,
un comportement inverse de celui de Il'annite notamment des paramétres a
et b. En revanche, ¢, B,, e¢ V marquent une évolution similaire a celle
observée dans le cas de l'annite. Les paramétres a et b augmentent en
fonction du rapport XpE. L'évolution de d(060) en fonction de XF confirme cette
tendance. Ce comportement des parametres a et de b est remarquable car il
suggeére l'implication de facteurs structuraux dans le piégeage du fluor. Il
faut se rappeller que dans le cas de l'annite 1'écart dimensionnel entre les
deux feuillets tétra et octaédrique est presque nul (rotation tétraédrique o =
1), alors que dans dans le cas de Es, nous sommes i la limite de la fermeture de
du site alcalin (o0 = 12 & 13°, d'aprés Donnay et al.,, 1964 b) ou o = 8,5 selon la
relation de Tateyama et al. (1977).

3-4- Conclusion
Il ressort de l'ensemble de ces résultats que:

- bien que la substitution OH => F soit significativement plus étendue
dans l'annite obtenue & 720°C et MW (Xg = 0,5), en raison certainement de

I'état d'oxydation du mica, elle est encore plus restreinte dans le cas des
compositions alumineuses (XFg = 0,2 a 0,3) quelles que soient les conditions de

fO2 et de température. Ce résultat est en partie en désaccord avec les résultats
de Munoz et Ludington (1974), car il existe une anti-corrélation entre la
teneur en fluor dans les micas étudiées et la teneur en [6JAl ou Alioral, et

rejoint celui de Guidotti (1984) établi sur des phlogopites métamorphiques;
- nous avons constaté également que l'annite et la Fe-castonite ont un

comportement similaire vis-a-vis de la substitution OH => F, alors que dans le

cas de Es, il est diamétralement opposé. Ce phénoméne laisse supposer que les
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facteurs structuraux jouent un rble déterminant dans le piégeage du fluor

dans la structure du mica en accord, avec les résultats de Robert et al. (1993).

- le paramétre b varie en fonction de la teneur en fluor, qui signifie

une variation de la chimie locale des micas étudiés.

- Le fluor ne semble pas stabiliser I'annite dans les conditions
expérimentées. Ce résultat peut é&tre rapproché de la conclusion de Munoz et
Ludington (1974) concernant l'effet de la substitution du fluor sur la stabilité
des biotites ferreuses. Cependant, ce phénoméne ne peut pas é&tre corrélé au
phénoméne d'exclusion Fe-F. L'hypothése qui sous-entend notre
raisonnement privilégie le facteur d'adaptation dimensionnelle entre les
couches octaédrique et tétraédrique par rapport 4 la nature de la liaison
cation-fluor (Al-F, Fe-F). C'est dans ce sens que nous avons dirigé notre
investigation. A cet effet seront utilisées les spectrométries Mossbauer et

infrarouge essentiellement.
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I - SPECTROMETRIE MOSSBAUER
Introduction

Le but est de proposer dans un premier temps une interprétation des
spectres Mdssbauer de ces micas (OH,F) et dans une seconde étape, de discuter
le comportement structural opposé de l'annite (OH,F) et de Es (OH,F). Nous
venons de souligner que, pour des raisons d'adaptation dimensionnelle entre
les couches tétra- et octaédrique, les micas étudiés pourraient changer de
composition locale sans pour autant changer leur composition globale, en
fonction de Xp. Le fer peut changer de valence mais pourrait également
changer de sites selon des réactions de substitution intracristallines comme
par exemple celle que nous avons décrite dans le systéme hydroxylé
(chap.II).

[6]Fe3+ + [4IA13+ <==> [6]AI3+ 4 [4]Fe3+

D'aprés les travaux de Eugster et Wones (1962) et de Rutherford (1973)
sur la stabilité des biotites ferreuses et ferroalumineuses dans le systéme
hydroxylé, la diminution du paramétre de maille b dans les micas obtenus est
le résultat de l'augmentation de la temeur en Fe3* octaédrique consécutive 2
I'augmentation de fO7. Dans le cas présent, plusieurs questions se posent:

- comment peut-on expliquer la diminution du paramétre b en

fonction de la teneur en fluor dans l'annite (OH,F)?

- est-ce que la diminution du paramétre b traduit une diminution de la
teneur en Fe3+? Si tel est le cas comment expliquer cette diminution sachant

que la fugacité d'oxygéne est a priori constante au cours de la synthése?

- dans le cas de Es (OH,F), nous avons relevé une augmentation du
paramétre b en fonction de XF. Est-ce que cela signifie une augmentation de
la teneur en Fe3+?

Dans cette partie Mossbauer, seuls les échantillons appartenant
au joint annite (OH,F) et Es (OH,F), synthétisés a 720°C en présence du tampon
MW, seront étudiés. Ce choix est motivé par la qualité de ces échantillons, une
teneur en Fe3* trés faible et enfin par le fait que ces échantillons,
notamment ceux de la série annite (OH,F) ont été examinés par D.G. Rancourt
et al. (collaboration 1995).
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+Résultats
1- 720°C, MW

1-1- Annite (OH,F)

Nous avons décomposé le spectre Mdissbauer de Il'annite (OH,F) sur la
base de trois ou quatre doublets ferreux. L'ajustement a é&té effectué sans
contrainte sur les largeurs de l'ensemble des raies. La décomposition sur la
base de deux doublets ferreux assymétriques est impossible, car la déviation
entre le spectre expérimental et le spectre calculé est trop importante. Trois
doublets ferreux ont été nécessaires dans l'ajustement du spectre Mdossbauer
des annites (XF = 0,0 et 0,2). Au-dela, vers les compositions riches en fluor de
compositions 0,2 < Xf < 0,5, l'ajustement des spectres a nécessité l'introduction
d'un quatriéme doublet ferreux (fig. III-8 et tab. III-2). Hors du domaine
monophasé, nous avons également traité le spectre Mdssbauer de l'annite XF =
0,8. L'ajustement du spectre de cet échantillon a nécessité seulement trois
doublets ferreux. Rappelons que les distances réticulaires d(001) et d(060)
mesurées suggérent une composition riche en fer pour les micas obtenus

hors du domaine monophasé.

En ce qui conceme les composantes ferriques, entre 0,2 < XF < 0,5, nous
avons identifié deux doublets, un doublet dont les paramétres Mossbauer sont
caractéristiques de [6JFe3+* (8 = 0,35-0,45 mm/s; AEQ = 0,45-0,88 mm/s) et un
second doublet dont les pm sont typiques de [4]JFe3* (§ = 0,2 mm/s AEQ = 0,35-
0,49 mm/s). La teneur en Fe3* total diminue 2 mesure que celle du fluor
augmente dans le mica, un résultat ayant déja été constaté par Levillain
(1982, a). Le partage de Fe3+ semble en faveur de la couche octaédrique. Cette
situation nous rappelle celle qui a été observée le long du joint annite-
sidérophyllite. Il faut souligner que dans les deux cas, le paramétre b
diminue et la rotation tétraédrique o augmente. La déconvolution des
spectres Mossbauer des mémes échantillons Rancourt et al. (1995, tab. III-3) a

donné un résultat similaire. Fe3* est uniquement octaédrique.
q

Dans le domaine monophasé, la substitution OH => F a induit une
augmentation de la surface totale du spectre Mossbauer des annites (OH,F) et
s'accompagne d'une diminution de la teneur en Fe3+, (fig. III-9). Les
paramétres hyperfins sont également trés affectés (tab. III-4). Le

déplacement isomérique augmente en fonction de la teneur en fluor, alors
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Figure III-11
Spectres Mdassbauer de Es (OH,F) obtenus a la température ambiante.
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que l'éclatement quadrupolaire montre une tendance inverse. Dans la figure
III-10 est représentée l'évolution de ces parameétres en fonction de la teneur
en fluor. On constate que dans les deux cas la limite de solution solide entre le
péle hydroxylé et le péle fluoré théorique est marquée par une rupture de
pente vers XEF = 0,4-0,5. Cette rupture de pente serait un premier argument en
faveur du mode de décomposition proposé pour les spectres de I'annite-(OH,F).
L'augmentation du déplacement isomérique traduit une augmentation du
caractére covalent des cations résonnants, en revanche, nous sommes
incapable, pour les raisons que nous avons développées dans le chapitre II
(Introduction), de proposer une explication a I'évolution de AEQ avec le degré

de distorsion de l'environnement des cations résonnants.
1-2- Es (OH,F)

Seules les compositions XF = 0,0 et 0,2 ont donné un mica, Es. Nous avons
toutefois enregistré le spectre Mossbauer des trois premiéres compositions
(Xg = 0; 0,2 et 0,4) du joint Es (OH,F). La décomposition des spectres Modssbauer
a été effectuée sur la base de trois doublets ferreux en ce qui concerne le pdle
hydroxylé, et de quatre doublets ferreux dans le cas des échantillons a XF = 0,2
et 0,4 (fig. III-11 et tab. III-2). L'ajustement sur la base de trois doublets
ferreux a donné une large déviation du spectre calculé par rapport au

spectre expérimental. Un seul doublet ferrique octaédrique a été identifié.

De la méme maniére que dans le cas de l'annite-(OH,F), la substitution
OH => F induit un élargissement de la surface totale du spectre Mdossbauer de Es
(OH,F) par rapport au spectre du pdle hydroxylé. Les paramétres hyperfins
montrent la méme évolution en fonction de XF que dans le cas de l'annite,
alors que, rappelons-le, ces deux micas ont un comportement structural
diamétralement opposé. On remarquera dans la figure III-12 que la limite de
solution solide entre le pdle hydroxylé et le pdle fluoré est bien traduite dans
I'évolution de ces deux paramétres. Par ailleurs, nous avons constaté, bien
qu'elle soit minime, que la teneur du Fe3* a augmenté avec XF, en accord avec

I'évolution du paramétre b (fig. III-9).
1-3- Discussion

Deux questions majeures se posent:
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quadrupolaire) en fonction de Xg dans Es (OH,F).
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- quelle est la réalité physique de ces deux doublets ferreux supplémentaires
que nous avons dii introduire lors de l'ajustement des spectres Mossbauer des

micas partiecllement fluorés?

- comment peut-on expliquer la diminution de la teneur en Fe3+ en fonction
de celle du fluor dans le cas de annite et l'augmentation, quoique faible, de
celle-ci dans le cas de Es?

v Concernent la premiére interrogation, nous nous sommes fondé sur le
rapport des surfaces des doublets supplémentaires Mx et My (fig. III-8, tab.
III-4), de paramétres Mossbauer oscillant selon XF (8Mx = 1,13-1,16 mm/s;
AEQMx = 2,25-1,72 mm/s; dmMmy = 1,17-1,19 mm/s AEQMy = 1,45-1,33 mm/s; tab. III-
2) et celles des doublets ferreux "habituellement" attribués aux sites M1 (dMm1 =
1,11-1,15 mm/s; AEQM1 = 2,63-2,40 mm/s) et M2 (8m2 = 1,12-1,13.mm/s AEQM2 =
2,44-2,12 mm/s). Dans le cas de l'annite (OH,F), le rapport des surfaces des
raies correspondant aux sites (M2 + Mx)/(M1 + My) est proche du rapport
idéal 2/1 (I6]Fe3+ est en position cis et l'équivalent atomique du [4]Fe3+ est
remplacé par [6]Algjs). L'écart au rapport imposé par la structure M2/M1 = 2:1
est di en partie 3 l'incertitude sur le calcul des surfaces en raison de la
superposition des doublets et en partie 4 un enrichissement des sites M2 en
Fe2+ engendré par la substitution OH => F. Les doublets internes Mx et My
semblent dériver donc respectivement des sites M2 et M1, mais avec une
géométric et des environnements anioniques différents. Le doublet externe
Mx dont l'éclatement quadrupolaire est le plus grand (6m2'= 1,13-1,16 mm/s
AEQM2 = 2,25-1,72 mm/s) est atribué & Fe2* en M2' alors que le doublet
inteme (dM1'= 1,11-1,19 mm/s; AEQm1* = 1,45-1,33 mm/s) est attribué a un
doublet ferreux en site M1'. Dans le cas du spectre du pdéle annite fluoré
synthétisé en conditions séches, Levillain (1982, a) constate la présence de
quatre doublets ferreux. Il conclut que les deux doublets ferreux additionnels
ne peuvent pas é&tre attribués i des sites d'environnements anioniques
différents, puisque le spectre de I'annite-(F) comporte quatre doublets
ferreux. En fait, deux doublets ferreux sont suffisants pour ajuster le spectre
de I'annite-(F). L'unique spectre Mdssbauer de biotite (s.l.) ferreuse fluorée
publié a4 ce jour est celui présenté par Dyar et Burns (1986), qui
indépendamment de toutes les considérations que nous venons d'évoquer
présente seulement deux doublets ferreux (6m1 = 1,15 mm/s; AEQM1 = 1,44
mm/s; dm2 = 1,15 mm/s; AEQm2 = 2,17 mm/s). Cette décomposition parait
réaliste bien que les largeurs a mi-hauteur des doublets soient importantes
(0,45 mm/s).
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mm/s), car elle s'accorde avec notre hypothése pour considérer que les

doublets supplémentaires proviennent de Fe2+ coordonné & du fluor.
En conclusion, il ressort que:

- la substitution OH => F induit une mise en ordre de Fe2+ dans le site M2, la
répartition de Fe3+ et AI3* en dépend également. La présence de ces deux
cations et notamment celle de l'aluminium dans la couche octaédrique

contribue & la mise en ordre de Fe2+ en site M2;

- dans les spectres décomposés sur la base de quatre doublets ferreux, les
doublets dont les éclatements quadrupolaires sont les plus grands sont
attribués aux sites M1 et M2, les deux autres doublets, internes, sont attribués
3 des sites qui dérivent des sites M1 et M2. Leur géométrie et leur
environnement anionique sont différents de ceux des sites M1 et M2, Les

attributions sont fondées sur le rapport des surfaces;

- indépendamment des attributions que nous avons adoptées, ce modéle de
décomposition sur la base de quatre doublets est consolidé par 1'étude de la
distribution des éclatements quadrupolaires en fonction de la teneur du
fluor, établie par Rancourt et al. (1995) sur l'annite (OH,F), qui montre une
distribution tri- et quadrimodale de l'éclatement quadrupolaire dans le

domaine de vitesse 0 4 3 mm/s (fig. III-13, tab. III-3).

- En réponse 2 la deuxi¢éme interrogation, deux hypothéses peuvent é&tre

envisagées:

- une diminution de la fugacité d'oxygéne, consécutive & la diminution
de l'activité d'eau en présence du fluor. Cette hypothése est improbable, car
d'une part les expériences ont été réalisées en conditions de saturation en
eau, et d'autre part, cela ne s'applique pas a3 Es (OH,F) ol nous assistons au
contraire a4 une augmentation de la teneur du Fe3+ en accord avec I'évolution

du paramétre b;

- la substitution OH => F se¢ tradvit comme nous l'avons démontré
auparavant par un tassement du feuillet et une variation dimensionnelle des
couches exprimée par le paramétre b, et précisément par la rotation
tétraédrique o. L'adaptation dimensionnelle a certainement un rdle

déterminant dans le contrle de la teneur en Fe3+, et dans sa répartition.
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Dans le cas de l'annite, la substitution OH => F s'accompagne d'une diminution
plus marquée de la teneur en [4]Fe3+, ce résultat laisse supposer que la
substitution du fluor nécessite une augmentation de la dimension de la
couche octaédrique et la diminution de celle de la couche tétraédrique qui a
tendance effectivement 2 s'appauvrir en Fe3+. La substitution du fluor dans
la couche octaédrique semble la rétrécir (Rancourt et al., 1995), seulement,
ne connaissant pas l'effet de la substitution OH => F sur la géométric et la
dimension d'un octaédre idéal ce raisonnement reste hypothétique d'autant

>

plus que dans Es (OH,F) nous avons assist¢é 4 une augmentation de la teneur en
[6]Fe3+,

Une autre hypothése consiste a supposer que l'oxydation se réduit
(déprotonation) & mesure que XF augmente. Auquel cas on pourrait expliquer
la diminution de Fe3+ dans le cas de l'annite. Or, cette explication ne

s'applique pas a4 Es, ol nous assistons a une augmentation, bien que légére, de

la teneur du Fe3+.
1-4- Conclusion

Les facteurs structuraux sont déterminants dans la répartition de Fe3+,
et contrélent certainement sa teneur. Quant au mécanisme, nous ne sommes
pas en mesure de proposer d'explication a la variation de la teneur en Fed +
alors que fO2 reste a priori constante.

2- Distribution du fer et du fluor

Dans le systtme hydroxylé nous avons montré que la présence de
[61A13+ le long du joint annite-sidérophyllite ou de la substitution
intracristalline [61Fe3+ 4 [4]1A13+ ==> [61A13+ 4 [4]Fe3+, dans le cas de l'annite
synthétisée a4 720°C et MW conduisent 3 une mise en ordre de Fe2* dans les
sites M1. Dans le cas présent, les rapports des surfaces (M2 + M2')/(M1 + MI1')
témoignent du méme phénomene. En fait, il s'agit de la superposition des
deux types de substitutions puisque le remplacement du groupement
hydroxyle par le fluor est accompagnée de la variation de la teneur en Fe3 +

et AI3* des couches tétra- et octaédrique.

Sanz et al. (1977, 1979) ont étudié les signaux RMN du fluor et du
proton dans des biotites naturelles. Cette étude a montré qu'il existe dans la
structure de ces micas des micro-domaines homogeénes fluorés dont la

proportion augmente avec la teneur en fluor. Ce dernier est lié uniquement 2

225



du magnésium. Le fer est exclu du voisinage immédiat du fluor, autrement dit
il existe une exclusion réelle F-Fe dans la structure de ces biotites. A priori,
dans les  Dbiotites ferro-alumineuses, tenant compte de 1'association
préférentielle Fe-F par rapport a la liaison Al-F, nous devrions nous attendre
i des associations préférenticlles Fe-F. Les résultats de la spectrométrie
Mossbauer ne nous ont pas permis de déduire objectivement des informations
sur les associations fluor-cations octaédriques, car contrairement 3 la RMN
qui permet l'accés direct au proton et au fluor, la spectrométrie Mdossbauer du
fer est une sonde de celui-ci, et donc toute information sur son
environnement est déduite indirectement. Par ailleurs, l'infrarouge sera

d'un grand apport sur ce probléme.

Nous avons fait remarquer que la teneur en Fe3+ diminue en fonction
de la teneur du fluor dans le cas de l'annite (OH,F) alors qu'elle augmente
légérement dans le cas de Es (OH,F). Ce comportement explique pouquoi dans
un cas (annite) le paramétre b diminue, alors que dans Es il augmente en
fonction de XF.

3- Conclusion générale

- Un des points fort de cette étude est d'avoir montré que la teneur du
Fe3+ dans les micas (OH,F) est en grande partie contr6lée par leur structure et
non pas par les conditions d'oxydo-réduction. Le facteur structural contréle
la teneur en Fe3+ et sa répartition. En pétrologie, les auteurs projettent
généralement la compositions des biotites dans le diagramme triangulaire de
Wones et Eugster (1965, fig. I1I-14) pour estimer fO72. Cette démarche est
erronée, car il suffit de Xg = 0,2 pour que la teneur en Fe3+ diminue de 50%

dans l'annite et augmente de 15% dans Es (OH,F).

L'oxydation des biotites est un mécanisme complexe, car elle fait
intervenir en plus des mécanismes classiques décrits dans la littérature
(déprotonation, éjection du fer, etc), d'autres mécanismes qui impliqueraient

des considérations dimensionnelles.

La diminution de la teneur en Fe3+ en fonction de XF dans Il'annite
(OH,F) et son augmentation dans Es (OH,F) concordent avec la variation du

parametre b.
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Bien que la substitution du fluor s'accompagne d'une variation
chimique locale (répartition du Fe3* et de Al3*) dans la structure du mica,
I'élargissement de la surface totale des spectres Mossbauer de ces micas est

due pour l'essentiel aux effets locaux de la substitution OH => F.

Si les attributions des doublets ferreux que nous avons adoptées,
fondées sur le critére des rapports de surfaces, peuvent é&tre controversées, il
est incontestable que les spectres des micas (OH,F) comportent plus de deux

doublets ferreux, trois a quatre environnements sont présents dans la couche

octaédrique.

D'un point de vue fondamental, nous n'avons pas pu expliquer cet
¢largissement des raies et l'évolution des paramétres hyperfins en fonction
de XF. Le probléme est trop complexe pour que l'on puisse se contenter d'une
explication simpliste. En revanche, il faut retenir que le fluor, comme

N

I'aluminium, conduit 3 un élargissement trés important des raies Mdssbauer.
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I1I-SPECTROMETRIE INFRAROUGE

I- Domaine de fréquences (3800-3200 cm-1)
I1-1- Annite (OH,F) - (fig. 1II-16 a)

La substitution OH => F induit une diminution de la fréquence de la
bande principale (P) située vers 3665-3669 cm-! jusqu'a la limite de solution
solide (Xg = 0,4 & 0,5). Dans l'annite (720°C, MW, fig. III-15 al), la chute de
fréquence de cette bande est de 9 4 10 cm-l, La bande Ia (3623 cm"!) que nous
attribuons aux OH associés 3 (Fe2+Fe2+Fe3+) a disparu dés la composition XF =
0,2, alors que la bande Vb (OH-Fe2+Fe2+y) s'élargit et augmente relativement
d'intensité. Hors du domaine monophasé (Xg > 0,5), on observe une rupture de
pente dans l'évolution de Vou-.p en fonction de Xf (fig. III-15), avec la
réapparition de la bande la dont lintensité augmente 4 mesure que la teneur
en fluor devient plus importante.

L'annite (OH,F), 600°C, MW et NNO montre une évolution similaire.

1-2- Fe-east (OH,F) - (fig. III-16 b)

Ce mica se comporte de fagon identique & I'annite vis-a-vis de la
substitution OH => F, seulement la chute de fréquence de la bande la plus
intense (P) située vers 3654-3652 cm-! est plus faible (1 a 2 em-1, fig. III-15).
La rupture de pente se produit vers XF = 0,2. Au-dela de cette composition,
VoH-p demeure constante, alors que la bande Vb+b' (Vb = OH-Fe2+A13+0)
éclate en deux bandes, voire trois (3600, 3533 et 3484 cm-1) témoignant du
caractére fortement dioctaédrique de ces micas. La bande vers 3436 cm-1 est
probablement due & la topaze, nous avons observé unc bande a 3430 cm- !

dans une topaze naturelle.
1-3- Es (OH,F)- (fig. HI-16 c)

Nous assistons 2 une évolution inverse de la fréquence de la bande
principale située vers 3637-3641 cm-! par rapport 4 l'annite et & la Fe-
eastonite (OH,F). Dans les spectres infrarouges des trois séries de synthéses
que nous avons effectuées, la fréquence de cette bande a augmenté de 4 a 5
cm-!, voire 10 cm-! dans la série obtenue avec NNO. Hors du domaine
monophasé, on assiste comme dans les autre micas a4 un élargissement
généralisé des bandes, avec la présence de bandes qui témoignent du

caractére fortement dioctaédrique de ces micas.
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Figure III-15

Evolution de la fréquence de vibration d'élongation des groupements
hydroxyles en fonction de teneur en fluor de l'annite, de la Fe-eastonite et de
Es (OH/F).

a- série 720°C, MW.

b- série 600°C, MW.
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Figure III-16

Spectres infrarouges dans le domaine des fréquences
groupements hydroxyles des trois séries de micas étudiées.

16-a

al- Annite (OH,F): 720°C, MW
a2- Annite (OH,F): 600°C, MW
a3- Annite (OH,F): 600°C, NNO

16-b

bl- Fe-eastonite (OH,F): 720°C, MW
b2- Fe-eastonite (OH,F): 600°C, MW
b3- Fe-eastonite (OH,F): 600°C, NNO

16-c¢

cl- Es (OH,F): 720°C, MW
c2- Es (OH,F): 600°C, MW
¢3- Es (OH,F): 600°C, NNO
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1-4- Discussion

Ce qui est remarquable encore une fois c'est le comportement
structural opposé de l'annite et de Es. Dans le cas présent, il se traduit par une
évolution inverse de la fréquence de la bande P en fonction de Xg. Avant que
nous procédions a la décomposition des spectres infrarouges dans ce
domaine, nous avons expliqué les variations VQoH-.p en fonction de XF comme
le résultat de l'effet de compensation de charges sur les tétraédres des
premiers voisins OH (Robert, 1993) ou a l'effet du rapprochement du cation
alcalin-fluor comme cela a été proposé récemment dans la richterite (OH,F)
(Robert J.-L., communication personnelle). Ces deux phénoménes peuvent
expliquer la diminution VQH-p dans le cas de l'annite ou Fe-eastonite mais
n'expliquent pas l'augmentation de VoH-p dans Es. La décomposition des
spectres d'absorption infrarouge, et de diffusion Raman réalisés sur les
mémes séries ont montré que cette bande P est complexe, elle comporte deux
composantes (bandes N et Ib). L'évolution inverse que nous observons en
fonction de la teneur en fluor est di a la fluoration préférentielle de certains

environnements (fig. III-17).

Dans le cas de l'annite (OH), la bande située vers 3665-3669 cm-l est
double, elle comporte une bande de type N (OH-Fe2+Fe2+Fe2+) et une
deuxitme bande Ib que nous avons attribuée 3 des OH associés Fe2+FelZt+Al3+,
Quand la teneur en fluor augmente dans la structure de Il'annite, on observe
une diminution de l'intensité de la bande N et une augmentation virtuelle de
l'intensité et de la fréquence de la bande Ib. Cela signifie que le fluor
s'associe préférentiellement aux environnements Fe2+Fe2+Fe2+ par rapport
aux associations comportant de l'aluminium (Ib). Ce comportement concorde
avec le modéle thermodynamique de Ramberg (1952) qui observe que
'association F-Fe est plus favorable que F-Al. L'annite se montre donc un
mica idéal pour illustrer cette exclusion relative F-Al. Cependant, dans le cas
de Es (OH,F), nous assistons au phénoméne inverse. c'est la bande Ib qui
diminue d'intensité en fonction de XF, alors que la bande N augmente
virtuellement d'intensité et de fréquence. Ce résultat est trés important, car
non seulement il nous a permis d'expliquer l'évolution opposée de la bande P,
mais également il démontre que l'association fluor-cations octaédriques n'est
pas dictée par la nature de la liaison F-Fe ou F-Al mais par un facteur
structural. Il incite également & la prudence dans l'utilisation des résultats de

Ramberg (1952) concemnant les liaisons F-Fe et F-Al pour
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expliquer la différence entre les constantes d'équilibre de l'annite et de la
sidérophyllite comme I'a proposé Munoz (1984). Une deuxicme répercussion
de ces résultats est que, probablement les variations dimensionnelles qui
imposeraient l'enrichissement de la couche octaédrique en Fe3+ par rapport
a la couche tétraédrique n'est pas le résultat de la variation de la dimension
de la couche octaédrique hydroxylée [Fe2+04(OH)2] par rapport 2 une couche
fluorée hypothétique [Fe2+04(F)2] comme nous l'avons suggéré (Rancourt et
al,, 1995), mais le résultat d'une fluoration préférenticlle de certains

-

environnements par rapport a d'autres: c'est le cas de l'annite et de Es ou on
assiste dans le premier cas & une fluoration préférentielle des
environnements N et dans le second des environnements I. Ce phénoméne se
passe certainement dans deux plans différents par rapport aux axes
cristallographiques. Il en résulte une variation opposée ou du moins

différente des paramétres de maille et notamment le paramétre b.

On remarquera au passage que Fe-east et annite ont le méme
comportement vis-3-vis de OH => F. Ce point sera développé ultérieurement
dans le domaine 200-50 cm-l.

En dessous, vers les plus basses fréquences, entre 3600 et 3200 cm-1, 1a
substitution OH => F s'accompagne d'une diminution de l'intensité la bande Ia
(OH-Fe2+Fe2+Fe3+), d'une augmentation virtuelle d'intensité et d'un
élargissement des bandes V dans l'intervalle de composition (0,0 < Xf £ 0,5).
Quelque soit la composition, on observe des bandes V impliquant de Fe3+, La
présence de ces bandes justifie donc l'introduction d'un doublet ferrique lors
de la décomposition des spectres Mdossbauer de l'annite (OH,F). Vers le pdle
fluoré, Ia devient intense autrement dit le mica devient ferrique et acquiert

un caractére dioctaédrique.

Dans le cas des micas alumineux (Fe-eastonite et Es), on assiste
également 4 un élargissement des bandes V dans le domaine monophasé (XF =
0,2) puis, vers les compositions riches en fluor, 2 un éclatement de celles-ci.
Ce comportement est attendu, car les OH adjacents aux sites vacants sont
difficilement fluorables. Une explication trés détaillée sur ce probléme a été
proposée par Robert et al. (1993) dans le cas de MTM.

1-5- Conclusions
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- une fluoration préférentielle est observée pour les environnements
trioctaédriques par rapport aux environnements dioctaédriques, ce qui
explique pourquoi le partage du fluor est plutét favorable aux micas
trioctaédriques qu'aux micas dioctaédriques dans les roches & deux micas (ex:

granite & deux micas, biotite et muscovite);

- cette fluoration préférentielle est dictée par des facteurs structuraux et non

pas par la nature des liaisons F-Fe et F-Al;

- la répartition de Fe3+ entre les couche octaédrique et tétraédriques est
contr6lée par les variations dimensionnelles des couches. Ce processus
n'explique pas toujours pourquoi a fO2 a priori constante la teneur en Fe3+
diminue dans le cas de l'annite et augmente dans le cas de Es (OH,F);

- une parfaite complémentarité est mise en évidence, entre les résultats de la
spectroscopie Mdssbauer et ceux de l'infrarouge, dans I'étude des micas

ferreux et fluorés.
2- Domaine de fréquences (1200-500 cm-1)

Nous avons fait remarquer que dans cec domaine de fréquence scules
les bandes situées vers 756 cm-! et 614 cm-! dans l'annite ont été affectées
par les conditions de synthése. Lorsque la teneur en fluor augmente dans la
structure des trois micas étudiés, se sont les bandes Si-O et la bande
correspondant a la déformation des groupements OH qui ont montré des
variations perceptibles. Il en résulte que cette étude sera limitée A une seule
série (fig. III-19), celle que nous avons traitée par spectrométrie Mossbauer
(720°C, MW). Les spectres des autres synthéses sont toutefois présentés en

annexe de ce travail (fig. III-1, 2. annexe)
2-1- Annite (OH,F)

La substitution OH => F s'accompagne d'une augmentation de la
fréquence des vibrations d'élongation Si-O// (fig. III-19). Cette augmentation
n'est pas continue mais interrompue vers la limite de solution solide annite-
(OH,F). De part et d'autre des Si-Of/, hors du domaine monophasé, s'identifient
deux bandes que nous attribuons a des Si-OL. L'apparition de ces bandes est le

résultat de la déviation de la composition tétraédrique de l'annite vers une
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composition tétraédrique de type Fe-eastonite, en témoigne l'allure général
du spectre dans ce domaine de fréquences (fig. III-1 et 2, annexe). Vers les
basses fréquences, on notera la diminution de l'intensit¢ de la bande située
vers 618 cm-! correspondant i la déformation des groupements OH. Les
énergies des vibrations des groupements Si-O-Si et Al-OL paraissent sensibles
également 2 la substitution OH => F. La fréquence de vibration d'élongation
des liaisons Al-OL (761 cm-l) diminue, alors que celle des Si-O-Si augmente en
fonction de XF.

2-2- Fe-East (OH,F) et Es (OH,F).

Les bandes Si-O// augmentent de fréquence en fonction de la teneur
en fluor. Cette augmentation n'est pas continue, elle est interrompue vers XF
= 0,2-0,4 (fig. III-19). Vers les basses fréquences, nous avons constaté un
élargissement de la bande située vers 915 cm-1 (Si-OL) did 2 la substitution
préférentielle des groupements OH. En ce qui concerne les autres bandes, il

est trés difficile tenant compte de l'étendue de solution solide trés restreinte,

de déduire des informations objectives.

—MW—— Es OH2-x Fx

——{F—— Fe-cast OH2-x Fx

+

Annite OH2-x Fx

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Figure III-19

Evolution de la fréquence de vibration d'élongation des liaisons Si-O// en
fonction de la teneur en fluor dans la série (Annite, Fe-eastonite et Es (OH,F)
720°C, MW).
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2-3- Discussion

Nous avons expliqué auparavant, le long du joint annite-
sidérophyllite, que la substitution [41Si => [4]Al engendre un déficit de charge
sur les oxygénes pontants (O1 et 02). Ce déficit de charge est légérement
réduit par des interactions de type (OH---Op) et en grande partie par la
déformation de la géométrie du tétraédre. La substitution OH => F supprime les
interactions OH-+Op. Il en résulte davantage de déformation des tétraddres
qui se traduit par un raccourcissement des liaisons Si-O et dans le spectre
infrarouge par une augmentation de la fréquence des vibrations des liaisons
Si-0//.

Dans les trois compositions de micas étudiées, nous avons enregistré
une augmentation de la fréquence d'élongation des liaisons Si-O//. Les
limites de solution solide se traduisent par une rupture de pente dans
I'évolution de Vgj.o/ en fonction de XF, dans l'annite pour Xg = 0,4-0,5 et dans
la Fe-eastonite et Es, pour XF = 0,2-0,3. Cependant, a4 la différence de d(060),
VoH, VK-0,Vsi-0/ est en corrélation positive avec la teneur en fluor dans
I'annite et Es. Nous avons rencontré le méme phénoméne dans la corrélation
des paramétres Mossbauer (8 etAEQ) a Xp. Cette différence de comportement

est due a la nature locale des paramétres &, AEQ et Vg§i.Q.

I faut souligner enfin que I'amplitude des variations D gj.g/; est faible 2
négligeable par rapport aux fréquences de vibration des liaisons Si-Of/ du
pble hydroxylé. Ce résultat laisse supposer que la variation du paramétre b (b
= coso * 4diV2) est principalement due a la variation de o, plus qu'a la

variation des longeurs des liaisons Si-O.

3- Domaine (200-50 cm-1)
3-1- Annite (OH,F) (fig. III-22 a)

Nous constatons une augmentation de la fréquence de la bande située a
67 cm~l (mode III) en fonction de XF (fig. II[-20). Cette augmentation n'est
pas continue, elle est interrompue a la limite de la solution solide (Xg = 0,5). A
plus haute fréquence, le massif vers 120-130 cm-! (mode I et II) éclate en
deux composantes, 2 116 et 136 cm-l, voire trois. Dans le domaine polyphasé,
I'allure générale du spectre est celle de celui de la muscovite (fig. III-21), ce
rapprochement confirme le caractére fortement dioctaédrique que nous
avons observé dans le domaine de vibrations d'élongation des groupements

hydroxyles.
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Fréquence de vibrations de K-O (mode

a5

My cm-1

Figure III-20

—&—— Annite (OH. F)
—(—— Fe-east (OH, F)

—+— Es(OH. F)

Evolution de la fréquence de vibration d'élongation des liaisons K-O (mode
[II) en fonction de la teneur en fluor dans la série (Annite, Fe-eastonite et Es

(OH,F) 720°C, MW),

110

1

167

190 146

Absorbance

200 159 100 5@

Nombre d’ondes cm-1.

Figure III-21

Spectres infrarouge lointain de la muscovite (Laperche, 1991).
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3-2- Fe-eastonite (OH,F) (fig. III-22 b)

Une nette augmentation de la fréquence de la vibration K-O (mode III)
est enregistrée dans le domaine monophasé (fig. I1I-20). Au-dela de XF = 0,2,
vers le pdle fluoré, la fréquence varie entre 83 et 84 cm-l. Les bandes vers
126-136 cm-! (mode I et II) se séparent de la méme mani¢re que dans l'annite
(OH,F).

3-3- Es (OH,F) (fig. 1II-22 c¢)

La bande située vers 91 cm-l (mode III) diminue de fréquence avec
une rupture de pente vers Xg = 0,2-0,4 (fig. III-20). Le massif vers 130 et 139
cm-l s'élargit, la composante située a 130 cm-! parait plus sensible & la
substitution OH => F.

3-4-Discussion

L'évolution de la fréquence de l'ensemble des bandes et notamment
celles correspondant aux vibrations I, II et III de Ishii et al. (1967), dépend de
la géométrie du site alcalin. Concernant le massif situé vers 121-140 cm-1,
tenant compte de la résolution spectrale, la superposition de plus de deux
composantes et l'étendue trés restreinte des solutions solides dans les micas
alumineux, il est difficile de proposer une explication claire. Cependant,
l'évolution des composantes de ce massif confirme la nature opposée des
modes I et II et la dissymétric de la géométric du site alcalin (géométrie
ditrigonale) 4 mesure que le mica s'enrichit en fluor. La bande située dans le
domaine de fréquence 67-91 cm-! est attribuée au mode III de Ishii et al.
(1967). Elle augmente de fréquence dans le cas de l'annite et la Fe-eastonite
(OH,F). Ce méme comportement a ¢té mentionné récemment par Schroeder
(1990) dans la phlogopite fluorée. Par ailleurs, dans Es-(OH,F), 'application de
la relation (1) de Tateyama et al. (1977) suggére une augmentation des
distances K-Ogourte alors que dans Il'annite et Fe-eastonite (OH,F) celle-ci
diminue (fig. III-23)

d(k-Opcourte = 3.676 - 0.0076* vk A (1)

vk: représente la fréquence de vibration du polyédre anionique du potassium
(mode III).
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Figure III-23

Corrélations de a- la distance K-Ocpurie €t de b- la rotation tétraédrique o

(calculée a partir de la fréquence du mode III) avec la teneur nominale en
fluor dans les trois séries de micas étudiées.
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Nous assistons une fois de plus & un comportement structural
diamétralement opposé entre l'annite, Fe-eastonite et Es vis-a-vis de la
substitution OH => F. Le calcul de la rotation tétraédrique o 2 partir de la
relation (2) de Tateyama et al. (1977) (fig. I11I-23 b) a montré que la géométrie
du site alcalin se ferme dans le cas de l'annite et de la Fe-east alors que dans

Es, il a tendance 3 s'ouvrir.
o = arctan (V3 - 6 * ¥dk.0)2 - 0.25 * [(doo1 - 6.642)21/b)  (2)

L'ouverture du site alcalin est maximale dans l'annite (o0 = 1 a 2°),
I'écart dimensionnel entre les feuillets tétra- et octaédriques est presque nul.
Les distorsions structurales induites par la substitution OH => F ne peuvent pas
se produire autrement que dans le sens de la fermeture du site alcalin dans le
cas de Il'annite et de l'ouverture dans Es. On verra donc se produire des
variations chimiques locales entre le feuillet tétra et octaédrique afin de
réduire les distorsions induites par la substution OH => F. Nous avons démontré
i travers les mesures infrarouge et Mdssbauer que ces variations se réalisent
par une substitution de type ([6]Fe3+ + [4]A13+ <==> [61A13+ + [4]Fe3+). Or, cette
adapatation dimensionnelle des feuillets n'est pas un processus continu, Il
existe un seuil dimensionnel critique contr6lé par la chimie locale des
feuillets qui ne peut pas indéfiniment varier et également par la
coordinence du potassium.

L 2 Concernant la premiére relation (facteur dimensionnel-composition),
nous avons calculé le parameétre A a partir des affinements de structures sur
des micas potassiques (K > 0,9) trioctaédriques de composition tétraédrique (Si
> 2.9) (Bailey, 1984).

A=2V3ep - 3¥2d, A

A: exprime l'écart dimensionnel entre les feuillets tétra- et octaédrique

selon l'axe b (Toraya, 1981), il est lié a la rotation tétraédrique par la relation:
o(®) =3544 A+11.09

déduite du calcul de la droite de régression. Les résultats ont été projetés en
fonction de la rotation tétraédrique avec ceux obtenus sur une séric de micas
potassiques germaniféres de composition [41Ge > 2,9 (fig. 1II-24 a). On

"

remarque premiérement qu'il existe un "gap

"

structural entre les deux

séries, et d'autre part que concernant les micas, au-deld de o =9°et A = 0,58 A,
q
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Figure III-24

a- Relation entre A (calculé a partir de la relation de Toraya, 1981) et de «
(mesurés par les affinements des structures de plusieurs micas
trioctaédriques et @ caractére mixte diocta-trioctaédrique).

b- Relations entre les valeurs de A et de o obtenues Q@ partir des micas étudiés
(o est calculé a partir des données infrarouge).
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il est impossible que le mica soit structuralement stable. Les mesures de la
rotation tétraédrique sur la série de micas que nous avons étudiée se situent
exactement dans cet intervalle (0 < o < 10 et 0,3 < A < 0,6), au-dela de o = 8-9°,
I'écart dimensionnel entre les feuillets est tel que 1'adaptation par la

variation de la chimie locale et/fou les distorsions locales ne peut y remédier.

L 2 La Fe-eastonite se montre un mica idéal pour discuter l'effet de la
coordinence du potassium. La structure de ce mica est intermédiaire entre
celle de I'annite et celle de la sidérophyllite, toutes les mesures que nous
avons effectuées par diffraction des rayons X ou par infrarouge en
témoignent. Le potassium est en coordinence [12] dans l'annite (Hazen et
Burnham, 1973) et fort probablement dans la Fe-eastonite, bien que la
géométrie du site alcalin soit légérement distordue (o = 4,4°) A cause de la
substitution d'une molécule de Al-Tschermak. Quand la teneur du fluor
augmente dans le structure de Fe-eastonite, l'adaptation dimensionnelle se
fait en fonction des variations chimiques locales (possibles) et du degré de
distorsion du site alcalin (contr6lé en partie par la coordinence du
potassium). A Xf = 0,2, Fe-estonite atteint le seuil dimensionnel critique, la
rotation tétraédrique (oo = 5,3°) est égale a celle de l'annite (OHj, Fp), car le

potassium est toujours en coordinence [12].

A la limite de la solution solide entre l'annite et la sidérophyllite (pour
la composition Es -OH), le potassium est en coordinence [6]. La fermeture du
site alcalin est maximale. Hazen et Burnham (1973), Robert (1976) ont montré
respectivement dans des micas de synth&ése que le potassium peut bloquer la
rotation o et donc davantage de substitution de molécule de type Al-
Tschermak. En présence du fluor, les variations dimensionnelles dans Es ne
peuvent se faire que dans le sens de l'ouverture du site alcalin. Et c'est en
effet dans le sens de l'ouverture du site alcalin que la structure de ce mica a
évolué en fonction de XE. Ce comportement peut expliquer pourquoi nous

avons observé une légére augmentation de la teneur en Fe3+ dans ce mica.
5- Conclusions

- les acquisitions infrarouges dans le domaine (200-50 cm-1) ont apporté la
preuve que la substitution OH => F induit des distorsions et des modifications

dimensionnelles autant que tout autre ion pouvant se substituer dans la

structure des biotites;
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- la substitution OH => F dépend de plusieurs paramétres dont des facteurs
structuraux. La nature de la liaison fluor-cations octaédriques influence la
répartition du fluor dans le couche octaédrique, mais n'exerce pas de rdle

particulier dans la stabilité des biotites comme I'a suggéré Munoz (1984).

- l'annite et la Fe-eastonite ont un comportement structural similaire vis-a-
vis de la substitution OH => F, alors que celui de Es serait proche de celui de la
sidérophyllite. Il est fort probable que la substitution OH => F puisse é&tre plus
étendue dans la sidérophyllite, si celle-ci était stable.
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Chapitre 1V

Cristallochimie des micas dans le systeme:

Na20-FeO-Fe203-Al203-Si02-H20-HF






I- RESULTATS D'OBSERVATION OPTIQUE ET DE DIFFRACTOMETRIE DES
RAYONS X

+Rappel

Les micas visés appartiennent & deux domaines de compositions. Le
premier groupe se situe le long du joint Na-annite - Na-sidérophyllite. Le
mécanisme de substitution permettant de décrire la solution solide entre ces
deux pdles est celui dit de type Al-Tschermak. Le second domaine se situe vers
le pdle MTF (mica tétrasilicique ferreux sodique: Na(Fep 500,5)Si4010(0OH)2) et
le péle hypothétique PH: NaFe3(Si3 s Feg,5)010(0H)2,

Toutes les compositions concemées s'inscrivent dans la formule structurale

suivante:
Na(Fe3.x-z Alxuz)(SiB-x+2z+yA11+x-22-2yFey)0IO(OH)Z-

et sont décrites respectivement par les paramétres, x qui détermine le taux de
substitution de type Al-Tschermak appliquée au pdle annite, y qui fixe la
proportion du pdle PH et z celle de MTF. La combinaison de y et z permet
d'étudier le domaine ternaire annite-MTF-PH.

+Résultats expérimentaux
1- 600°C, MW et Ilkbar

1-1- Domaine alumineux, Al =1

Aucune des compositions le long du joint Na-annite - Na-sidérophyllite
n'a produit de mica (tab. IV-1, annexe). La composition correspondant au péle
Na-annite (x = 0) a produit de la fayalite et de la néphéline. Pour (x > 0), vers
la Na-sidérophyllite, nous avons cristallisé une phase argileuse
(interstratifié montmorillonite-chlorite), caractérisée par les pics 2 7,7 A et
15 A, associée & de la néphéline et de la fayalite en quantité de plus en plus
faible a4 mesure que la composition s'enrichit en aluminium. Vers le péle
sidérophyllite, cette "argile" persiste en association avec une phase que nous
n'avons pas pu identifier. Au microscope électronique a balayage (photo IV-
1), cette phase se présente sous forme de baguettes d'une dizaine de microns.
En présence de l'assemblage tampon magnétite-fer, a 500°C et & Skbar, Franz
et Althaus (1976) sont arrivés a un résultat similaire, mais avec des
assemblages différents: mica, montmorillonite, magnétite et albite dans le cas
de Na-Fe-eastonite et mica, magnétite et une argile pour la Na-sidérophyllite
(tab. IV-1)
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X =0.7
Photo.1V-1
Photos MEB des produits de synthése correspondant aux compositions x = 0,7

et 1, obtenus & 600°C avec MW.
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Compositions de départ Phases recontrées T°C P (kbar)
NasO FeO Alp03 SiOg
MI
0.5 1 0.5 4 ab + fay + ml 500 5
0.5 0.5 1 3.5 ab + qz + pa + chl 485 5
0.5 2 1.5 2 mc + mt + eml 500 5
0.5 2.5 1 2.5 Na-an + mm + pa/mm 500 5
+ mt + ab
0.5% 2.5 0 4 amp (arv) + qz
NNO
0.5 1 0.5 4 mt + qz + ab 500 5
0.5 0.5 1 3.5 mt + ab + pa + Na-an 500 5
0.5 2 1.5 2 mc + mt + eml 500 5
0.5 2.5 1 2.5 pa + mt + eml + ab 500 5

Tableau:IV-1

Compositions de départ et produits obtenus a 500°C, magnétite-Fer et Skbar,

d'aprés Franz et Althaus (1976). *:

Franz et Althaus (1974).M:

: magnétite, ab:

albite, arv: arfedsonite, eml: smectite, qz: quartz et Na-ann: Na-annite

Figure

1.548

1.546

I1v-1

2 2.5
Al total

Evolution de d(060) en fonction de la teneur en aluminium dans les micas
sodiques appartenant au joint Na-annite-sidérophyllite (600°C, NNO).
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1-2- Domaine hypoalumineux, Al <1

Les compositions expérimentées n'ont pas produit une phase mica (tab.
IV-2 annexe). Vers les compositions ferreuses, nous avons cristallis€é une
amphibole dont le diagramme de diffraction des rayons X est celui d'une
arfvedsonite, de la néphéline et de la fayalite. Cet assemblage de phases
change vers les compositions pauvres en aluminium en: amphibole, quariz et
fayalite. A 500°C, en présence de Il'assemblage tampon magnétite-fer et 2
S5kbar, Franz et Althaus (1974) trouvent un résultat similaire sur le pdle Na-
MTF (tab. IV-1).

2- 600°C, NNO et Ilkbar
2-1- Domaine alumineux, Al 21
-a- Na-annite - Na-sidérophyllite

La composition Na-annite (x = 0), a produit de l'albite et de la magnétite
(tab. IV-3, annexe). Dans l'intervalle de composition (0,2 < x < 0,4), nous avons
obtenu, outre de la magnétite et de 1'albite, un mica sodique hydraté
(présence d'eau dans l'espace interfoliaire). Nous avons noté dés la
compositions x = 0,3, la présence des trois hydrates décrits par Carman (1974):
Hydrate II, correspond & 5 molécules de HpO par sodium, hydrate I, & 2H20 et
hydrate 0, 3 O0HpO. Ils sont identifiés par leurs distances réticulaires d(001):
14,8 A pour I'hydrate II, 12,2 A pour l'hydrate I et vers 9,7 A T'hydrate 0 (fig.
IV-3). TIili (1990) & observé uniquement les hydrates (HO et HI), dans des
conditions de saturation d'eau, sur des micas obtenus dans le méme systéme et
dans des conditions similaires de fOp. La composition Na-Fe-eastonite a
produit une phase mica uniquement, hydraté (photo IV-2). L'étendue de Ia
solution solide Na-annite - Na-sidérophyllite est limitée au domaine de
composition (0,5 < x < 1). Sur le diagramme de diffraction de rayons X, les
réflexions majeures sont trés faibles, voire absentes, ce qui traduit le
caractére désordonné de ces micas. Les distances réticulaires d(060)
diminuent de fagon continue 3 mesure que la teneur en aluminium augmente
dans le mica (fig. IV-1), dans le méme temps, le site alcalin se ferme™ (fig. IV-
2).

*Une approximation a été commise dans le calcul de la rotation tétraédrique o, car ces
micas sodiques sont de polytype IMd.
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Photo 1V-2

Photo MEB de mica sodique (x = 0,5).
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Figure 1V-2

Evolution de la rotation tétraédrique o en fonction de la composition (x) le
long du joint Na-Fe-eastonite--Na-sidérophyllite (600°C, NNO).
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En paralléle, la proportion des hydrates change, on passe d'un mica 2 trois
hydrates (Fe-eastonite) & deux hydrates HO et H1 (sidérophyllite, fig. IV-3). La
proportion des hydrates dépend de la composition et précisément de la
géométrie du site alcalin. Une situation similaire a é&té observée dans le

systéme magnésien sodique par Liu (1989).
-b- (Na-eastonite--Na-sidérophyllite)-paragonite:
Na(Feax Al2-x/20x/2)(Si3-xAl14x)010(0H)2.

Les compositions expérimentées appartiennent au joint Na-annite-
paragonite et Na-sidérophyllite-paragonite. L'extension de la solution solide
en direction du pdle dioctaédrique est trés réduite. Au-dela de la composition
y = 0,1, le mica est associé au corindon et & du spinelle, puis & de I'albite et du
corindon vers la paragonite (tab. IV-4, annexe). Le pdle paragonite est

métastable dans ces conditions (Chatterjee, 1970).

2- Domaine hypoalumineux, Al<1

Aucune des compositions appartenant aux joints annite-MTF, annite-
PH ou intermédiaires n'a cristallisé du mica (tab. IV-5, annexe). Vers les
compositions ferreuses, nous avons obtenu une amphibole, de la néphéline,
de la fayalite et de la magnétite. Cet assemblage de phases change vers les

compositions pauvres en aluminium, en amphibole + quartz
3-Discussion

Mise & part I'évolution des hydrates en fonction de la composition et
dont une explication détaillée a été présentée par Liu (1989), il est important
de souligner le rdle structural de l'eau dans la stabilité de ces micas. Dans le
cas de l'annite potassique, l'ouverture du site alcalin est maximale (o = 1°). Le
sodium 2 un rayon ionique trés faible (1,39 A en coordinence [12] et 1,02 A en
coordinenece [6]) pour que l'eau ou le pouvoir d'adaptation des couches
tétraédriques et octaédriques puissent remédier a la différence de rayon
ionique entre le sodium et le potassium. Le sodium, ne peut se fixer que dans
des sites interfoliaires suffisament fermés. Faute d'une fermeture suffisante,
soit la phase est instable comme par exemple le pdle annite, soit l'espace
interfoliaire est hydraté, comme dans les micas ferro-alumineux.
L'équivalent sodique de l'annite ne peut pas &tre stable contrairement a ce
qu'indique le travail de Weidner et Carman (1968). Ce résultat rejoint ceux de
Rutherford
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(1969), et de McCauley et Newnham (1971) qui démontre que la géométrie du
site alcalin est en grande partie contrflée par la composition des couches Te
et Oc. La nature du cation alcalin y contribue pour 10%. Lorsque la
composition se déplace vers la sidérophyllite, la substitution [6]Fe 4+ [418i ==>
[6]Al + [4]JAl induit une fermeture du site alcalin de plus en plus importante a
mesure que la teneur en aluminium augmente. Dans les premiéres
compositions (x = 0,1 et 0,2), la dimension du site alcalin est encore trop large
pour fixer le sodium. C'est & partir de x = 0,3-0,4 qu'on commence & stabiliser
le sodium dans le site alcalin et par conséquent le mica. Au pdle Na-
sidérophyllite, le site alcalin est au maximum de son fermeture (o = 17°),
deux molécules d'eau par sodium sont suffisantes pour stabiliser le cation

alcalin dans la structure du mica.

Par rapport a la premitre série d'expériences (600°C et MW) ol nous
n'avons pas obtenu de mica, on suppose qu'en raison des conditions plus
oxydantes, des substitutions de type:

[6]Fc3+ & [4]A]3+ <=> [6]A13+ e [4]F63+
3Fe2+ <=> 2Fe3+ + O

ont également jouer un rdle dans la stabilit¢ de ces micas. Hypothése que
nous aurons l'occasion de vérifier par spectrométries infrarouge et
Mossbauer.

4-Substitution OH => F

Seules les compositions fluorées ont été expérimentées, six
compositions le long du joint annite-sidérophyllite ont été étudiées (tab. IV-
6). Nous avons noté, malgré la présence de la magnétite en trés faible
quantité (2 a 3%), la présence d'un mica majoritaire au pole annite (XF = 1).
De méme, pour les compositions alumineuses. On remarquera que ces micas
ne présentent que l'hydrate 0 avec une faible contribution des hydrates I.
L'hydrate II est absent (fig. IV-4). Il ressort encore une fois de ces
expériences et particulierement dans le cas de l'annite-F, que l'effet
stabilisateur du fluor est purement structural. Le fluor modifie la dimension
de la couche octaédrique, et indirectement celle de la couche tétraédrique
suite aux substitutions intracristallines. Il induit, comme nous I'avons montré
dans la K-annite (OH,F), une fermeture du site alcalin. Le sodium est ainsi

stabilisé dans le site alcalin, seul persiste I'hydrate I.
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Il- Spectrométrie infrarouge
Joint Na-annite - Na-sidérophyllite (600°C, NNO et 1kbar)

Rappelons que seules les compositions situées dans l'intervalle de
compositions 0,5 < x< 1 ont donné une phase unique. L'intérét de l'utilisation
de l'infrarouge s'inscrit toujours dans le cadre d'attribution précise des
bandes afin d'accéder a la chimie locale et aux caractéristiques structurales

dans les micas en général. Dans le cas présent, des micas sodiques.

1- Domaine de fréquences (3800-3200 cm-1)

Le spectre de ces micas présente deux bandes: une premiére bande
située vers (3640-3610 cm-!) et une seconde bande aussi large que la
premiére, située dans le domaine de fréquence (3590-3545 cm-1), A premiére
vue, et par analogie avec les spectres des équivalents potassiques, ces deux

bandes sont complexes (fig. IV-5).

La décomposition des spectres infrarouge de ces micas (fig. IV-6)

montre que chacune de ces bandes comporte deux composantes:

- vers les hautes fréquences (3640-3610 cm-l), nous distinguons deux bandes
d'élongation des groupements OH. Une premi¢re bande située vers 3640 cm- 1
que nous attribuons a des vibrations des groupements OH associés a 3Fe2 +

(bande N) et une seconde bande de type Ib qui correspond aux vibrations des
groupements OH associés i (Fe2*Fe2+Al3+), avec VoH-1p = 3620 cm™l;

- vers les basses fréquences (3600-3540 cm-!) nous trouvons une premiére
bande vers 3590 cm-! trés large et caractéristique de vibrations d'élongation
des OH adjacents a des environnements dioctaédriques. Nous attribuons cette
bande & des vibrations de groupements OH adjacents a Fe2+Al13+Q (Vb'). Puis
une seconde bande située vers 3540 cm-! de type Vb qui correspond 2 des
vibrations de OH (Fe2+Fe3+0). Ces attributions sont en accord avec celles que
nous avons établies dans les équivalents potassiques, dans la série annite-
sidérophyllite (600°C, NNO) et sont par conséquent justifiées par les mémes

arguments (chap. II).
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Figure IV-§

Spectres infrarouges dans le domaine (3800-3200 cm=!) des micas sodiques
appartenant au joint Na-Fe-eastonite-Na-sidérophyllite.
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Décomposition des spectres infrarouge dans le donr}ame (38_00:3200 cm ) des
micas sodiques appartenant au Joint Na-Fe-eastonite- Na-sidérophyllite.
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TIili (1990) propose une attribution différente. Il attribue la bande V b
a I] (OH-Fe2+Fe2+Fe3+) et celle vers 3620 cm"! a des vibrations OH associés
Fe2+Fe2+Fe2+ (N'): cette bande correspond aux vibrations d'élongations des
groupements OH écrantés par l'eau interfoliaire Nat----- H20O----tHO-3Fe2+, Ces
attributions sont peu probables ou du moins peu justifiées. Concernant la
bande Ij, la présence de Fe3+ n'est pas exclusive aux environnements saturés
(trioctaédriques) comme le sous-entend 1'argumentation de TIili (1990), Feld +
peut se trouver également dans les environnements dioctaédriques comme
clest le cas de Vb. En ce qui concemme la seconde bande N', nous n'avons
relevé aucun argument pouvant justifier cette attribution dans le travail de
Tlili (1990). Des acquisition infrarouges sous pression partielle d'eau

contrdolée seraient souhaitables.

Les acquisitions que nous avons réalisées sur des échantillons
chauffés a différentes températures suggérent (fig. IV-7) -~ que
I'élargissement observé vers 3600 cm-1 est di la contribution de Il'eau
moléculaire libre et aux vibrations dues aux OH adjacents aux sites vacants.

Fc2+Fe2+Aldt+
(7 Fo2+Fol+Fel+

620

3]

+ X
= Na™...150... *l1O( Fe, IFe, Al

e ™~
T x\'ﬁl

< 214 L
p——
:I‘I;'_C_——“\_-._‘_

e 3733 9B66  3%98  gudz  mibs 9990 5931 3%6r 3lar

Figure 1V-7 Nombre d'ondes (em!)

Spectres infrarouges acquis dans le domaine 3800-3200 cm1 et sur un
échantillon de Na-sidérophyllite chauffé a différentes températures

Une derniére remarque concerne la différence de fréquence 10 a 15
¢cm-! des vibrations OH, notamment pour les bandes N, entre les séries
potassique et sodique pour une méme composition tétra- et octaédrique de
départ (ex VOH-N = 3640 cm-l dans Na-Fe-eastonite et VOH-N = 3654 cm™! dans

K-Fe-eastonite). Ce phénoméne ne peut étre di au sodium puisqu'il a la méme
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Spectres infrarouge dans le domaine (3800-3200 cm!) de micas potassiques
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charge que le poatssium, mais fort prabablement le résultat de 1'état
d'oxydation, de [4]etl6]Fe3+ Dans la ferriphlogopite nous avons observé le
une chute de fréquence de 10 & 15 cm-l de la fréquence de la bande N (OH-
MgMgMg) occasinée par la substitution de [4JA13+ => [4lFe3+ (fig. IV-8),

Deux résultats sont a retenir:

- en ce qui concerne les attributions dans le domaine (3800-3200 cm-l!), nous
avons apporté une nouvelle attribution des bandes de ces micas sodiques en
accord avec la composition et avec le travail que nous avons réalisé
auparavant sur les micas du systéme potassique. La fréquence de vibration de
valence des OH est sensible a la charge et non 4 la masse atomique du cation
alcalin. Dans le cas présent, la baisse de fréquence des bandes OH est due fort
probablement a I'état d'oxydation et/ou la présence de [4]JFe3+, deux

hypothéses que nous vérifierons par la spectrométrie Mdossbauer.

- l'intensité et la largeur des bandes (V) suggérent que ces micas sodiques
ont un fort caractére dioctaédrique et sont riches en Fe3+.

-2- Domaine de fréquences (1200-400 cm-1)

On retrouve les mémes bandes que nous avons identifiées auparavant
le long du joint annite-sidérophyllite potassique. Il ne sera pas donc question
ici de rediscuter leur attribution (Chap.II). En revanche, si on compare les
spectres des deux séries, sodique et potassique (fig. IV-9), on constate que
I'intensité des éclatements des bandes que nous observons dés la composition
x = 0,6 dans la série potassique est faible avec le sodium, et méme dans Na-
sidérophyllite. La bande Al-OL est double, avec un pic & 790 cm! et le second
vers 739 cm-l; les vibrations symétriques Si-O-Al sont 3 697 cm-l et 645 cm-!
a x = 1. Dans la série potassique, elles sont positionnées respectivement & 769-
744 cm-! pour Al-OL et 694-638 cm-! pour Si-O-Al. On remarquera également
dans la série potassique (x = 1) que la bande correspondant a la déformation

de OH vers 588 cm-l, n'est pas détectée dans la série sodique & x = 1,
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1. 005

8785 ' . . . . | . . ‘ - MM/S .
~7. - 7
Spectre Mdissbauer de Na-Fe-eastonite (x = 0.5) aquis a la
température ambiante.
8 (mm/s) A(mm/s) Lmh (mm/s) Surfaces relatives
(%)
1,02 2,50 0,33 36
0,96 2,08 0,45 16,1
0,54 1,96 0,54 9,3
0.53 0,86 0,43 36,6
0,24 0,58 0,30 2

Paramétres Mossbhauer et surfaces relatives des différentes

composantes de Na-Fe-eastonite.

273



IV- Spectrométrie Mossbauer

Le spectre Mossbauer de ces micas est complexe, et totalement différent
de celui de leur équivalent potassique, comme par exemple la Na-Fe-eastonite
(fig. IV-9). L'ajustement du sm a été effectué sans contrainte sur les largeurs
a4 mi-hauteur.

Trois doublets ferreux ont été identifiés. Un doublet interne que nous
attribuons 3 Fe2* en site M1 et un second doublet qui s'apparente & Fe2+ dans
le site M2 et un troisi¢me doublet dont les paramétres Mossbauer sont
caractéristiques de Fe?* en site octaédrique, L'argument fondé sur les

surfaces relatives ne permet pas d'attribuer ce troisigme doublet ferreux.

Deux doublets ferriques ont été observés. Un doublet qui correspond 2
[6]Fe3+ et dont la largeur est trés élevée et un second doublet de faible
intensité correspondant 2 [4]Fe3+ 11 faut souligner enfin le caractére trés
oxydé de ces micas, exprimé par la forte teneur en Fe3+ particulid¢rement en

sites octaédriques.

Conclusion

Les résultats que nous venons de présenter permettent de vérifier les
hypothéses émises lors des investigations par infrarouge comme par exemple
le forte teneur en [6]Fe3+. En revanche, la teneur en [4]Fe3+ est presque
négligeable. Par ailleurs, par la complexité structurale de ces micas est

surprenante.

Il ressort donc de cette investigation que la teneur en Fe3+ n'est pas dictée
que par les conditions d'oxydoréduction. L'équivalent potassique de Na-Fe-
castonite ne contient pas plus que 6% en Fe3+tm. La teneur en Fe3* est en

grande partie imposée par des contraintes stériques.
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V- Conclusion
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V- Conclusion générale

Les biotites sont de bons indicateurs des conditions de température, et
de fO2 qui ont prévalu lors de leur cristallisation et également de la nature du

fluide avec lequel elles ont été en équilibre, notamment pour le fluor.

Les résultats que venons de présenter montrent que des précautions
sont nécessaires avant d'entreprendre tout raisonnement, calcul ou
utilisation de tel ou tel diagramme de calibration ou de stabilité. Cette étude
démontre que l'état d'oxydation des biotites hydroxylées dépend non
seulement de la composition, mais surtout de la nature de I'assemblage
tampon. C'est l'assemblage tampon, ou d'oxydes dans le cas des roches
naturelles, qui détermine la teneur en Fe3+, dans des limites dictées par des
facteurs structuraux, & composition globale fixée. La teneur en Fe3+ ne peut
pas dépasser 12 a 13% dans l'annite, car au-dela ce mica acquiert un
caractére fortement dioctaédrique. Lorsque les conditions d'oxydo-réduction
changent dans le domaine de stabilité de I'annite ou des biotites ferro-
alumineuses, nous assistons 2 réarrangement de la chimie locale du mica afin
de rétablir la neutralité électrique et une meilleure adaptation

dimensionnelle des couches octaédrique et tétraédriques.

La température & un effet minime sur la teneur en Fe3+ des biotites
ferreuses pour un méme assemblage tampon. Ce comportement nous a
conduit & proposer quelques mécanismes d'oxydation qui ne font pas
intervenir uniquement la déprotonation. L'oxydation des biotites ferreuses

~

en conditions hydrothermales et & I'équilibre est un phénoméne complexe

~

qui ne se résume pas a une simple déprotonation.

Le travail de caractérisation par spectrométries infrarouge et
Mossbauer qui a ¢été conduit démontre que la chimie locale des biotites
ferreuses et ferro-alumineuses (ex: annite) n'est pas aussi simple que 1'on
pourrait le croire. Ce sont des phases dont la chimie locale peut varier trés
significativement sans changement de la composition globale. Le p6le annite
est une solution solide complexe qui comporte cing constituants dont les

proportions dépendent des conditions d'oxydo-réduction:
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annite: KFe2+3(Si3A13+)0109(0H)2
Oxyannite: K(Fe2* 2Fe3+)(Si3A1)O01¢
Ferri-annite: KFe2+3(SizFe3+)01¢(0H)2
Ferri-muscovite: K(Fe3+ (0)(SizA1)019(0H)2
Ferri-sidérophyllite: K(Fe2*y Al)(SigFe3+2)010(0H)2

Localement, cela se traduit dans les spectres infrarouge par une
multiplicité des bandes dans le domaine des vibrations de valence des
groupements hydroxyles et par un ¢largissement, voire un éclatement des

bandes dans le domaine de vibration du réseau silicaté (1200-400 cm-1).

Cette hétérogénéité de la composition de la couche octaédrique en
particulier n'est pas sans conséquence. La couche octaédrique peut présenter
un caractére faiblement ordonné comme c'est le cas dans l'annite ou trés
ordonné lorsque la composition se déplace vers la sidérophyllite.
L'augmentation de la teneur en aluminium dans la structure de l'annite
induit une mise en ordre de Fe2* dans le site M1 et des petits cations dans les
sites M2. Dans les micas hypoalumineux, on constate au contraire une
distribution aléatoire. L'effet de I'aluminium est dans ce cas négligeable en
raison de sa faible teneur et de I'état trés oxydé de ces micas. L'aluminium
semble avoir un effet différent de celui des sites vacants et de Fe3* sur le

spectre Mdassbauer des micas ferreux.

Il en résulte que pour tout éEquilibre faisant intervenir une biotite,
dans le cas présent annite ou une biotite ferro-alumineuse, le terme
d'activité du mica doit étre le plus judicieusement calculé, afin de déduire des
informations précises sur les propriétés thermodynamiques standards des

équilibres comme par exemple:
KFe3(Si3Al)O10(0H)2 + 1/202 <==> KAIlSi30g + Fe304 + HpO

et ceux de la phase mica (ex: annite). L'activité de l'annite ou de la Al-annite
doit étre exprimée en fonction des cing termes indiqués ci-dessus, et dont les
proportions varient en fonction des conditions de genése. Si le probléme
d'ordre dans la couche octaédrique peut étre négligeable dans le cas de
I'annite, il n'en est pas de méme dans le cas des biotites ferro-alumineuses.
Dans les syst¢émes fluorés, on assiste & une réorganisation compléte de

la chimie locale de ces micas. Aussi bien la teneur en Fe3* que sa répartition
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varient en fonction de la composition et des conditions de synthése. La
teneur en Fe3+ diminue dans la cas de l'annite et a tendance i augmenter
dans le cas de Es (un mica plus alumineux) dans les mémes conditions de O3,
de température et de pression. L'étendue de la substitution OH => F est
restreinte dans la Fe-eastonite et Es (XF = 0,2), alors qu'elle peut atteindre X =
0,5 dans l'annite. Il existe une parfaite anti-corrélation entre les teneurs en
fluor et en aluminium. Par ailleurs, l'annite comme la Fe-ecastonite ont un

comportement structural similaire et opposé & celui de Es lorsque la teneur

en fluor augmente dans leur structure.

Ce comportement se traduit fidéelement dans l'évolution de tous les autres
paramétres structuraux (paramétres de la maille, voH et paramétres
hyperfins & et AEQ) & mesure que la teneur en fluor augmente dans la

structure du mica.

L'ensemble de ces observations suggére une fois de plus, combien le
facteur structural est déterminant dans le contréle de la teneur et de la
répartition de Fed+., La nature de la liaison F-Fe ou F-Al influence
certainement cette répartition, mais n'exerce pas un rdle particulier ni dans

I'étendue de la substitution OH => F ni dans les stabilités relatives de ces micas.

Dans le syst¢éme sodique, un des résultats majeur de notre travail, mis a
part l'aspect de caractérisation, est d'avoir démontré comment la structure et
précisément le facteur l'adaptation des dimensions des couches octaédrique et
tétraédriques est importante dans la stabilité relative des micas. Le pble
annite sodique ne peut pas étre stable. L'étendue de la solution solide le long
du joint Na-annite - Na-sidérophyllite est limité au domaine de composition
Fe-eastonite - sidérophyllite pour des conditions relativement oxydantes. La
stabilité du sodium dans le site alcalin nécessite la présence de 1'eau
moléculaire dans l'espace interfoliaire en proportion variable selon la

composition, et un site alcalin relativement fermé.

D'un point de vue méthodologique, concernant les spectrométries
Mossbauer et infrarouge, ce travail a permis plusieurs avancées

significatives et a soulevé quelques interrogations.
Aprés avoir discuté les modeles d'ajustement des spectres Mossbauer

des biotites en général, nous avons opté pour le modéle sans contrainte sur

les largeurs a mi-hauteur de toutes les composantes du spectre. Il en résulte

277



que le spectre de I'annite ne peut plus é&tre ajusté systématiquement sur la
base de deux doublets ferreux comme c'est l'usage. L'introduction d'un
troisitme doublet ferreux s'avére une nécessité, d'autant que sa signification
physique semble incontestable lorsque la composition de I'annite se déplace
vers la sidérophyllite et peu probable lorsque celle-ci se déplace vers les
micas hypoalumineux et/fou lorsque 1'état d'oxydation des micas est élevé (ex:

annite),

La substitution OH => F induit un élargissement beaucoup plus
important des spectres Mossbauer des micas étudiés que la substitution de
type Tschermak. Ce phénomeéne suggére que la configuration structurale
initiale (au pdle hydroxylé) de la couche octaédrique est totalement changée.
La couche octaédrique compte jusqu'a quatre environnements octaédriques
"ou sites" lorsque le rapport XF atteint 0,5, dans lesquels la distribution des
cations n'a pu étre précisée. Une étude par spectrométrie Mossbauer & basse

température serait souhaitable.

Une investigation par spectrométric infrarouge a été également
entreprise dans ce travail dans trois domaines de fréquences oll nous avons
réalis€é une avancée importante dans I'attribution des bandes des spectres

infrarouges des biotites ferreuses et ferro-alumineuses.

Dans le domaine de vibration des groupements hydroxyles (3800-3200
cm-l) une interprétation nouvelle du spectre de I'annite a été proposée. Elle
est fondée sur la prise en compte de la composition, des conditions de
température et de fO2, sur les critéres de charges et sur 'électronégativité

des cations octaédriques associées aux groupements hydroxyles.

Dans le domaine des vibrations de réseau (1200-500 cm-1), pour la
premiére fois, il est souligné le dédoublement des vibrations Al-O et des
bandes Si-O-Si et Si-O-Al dans le spectre de 1'annite. Nous démontrons
également que ce domaine peut nous informer sur 1'état d'oxydation du mica,

du moins les plus riches en fer comme par exemple l'annite.

Notre intérét pour le domaine le domaine de vibration du cation
alcalin, (200-50 cm-1), nous a permis de suivre la dynamique structurale des
micas étudiés et de démontrer comment se traduit l'adaptation dimensionnelle

des couches octaédrique et tétraédriques.
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Chapitre 11

Tableau 11-1

Analyses par microsonde électronique de trois compositions polaires
de micas de synthése étudiés (a). Les compositions idéales sont reportées
dans le tableau b. Les conditions d'analyse: tension = 15 kv, intensité 30 nA,
diamétre du faisceau lpm et temps de comptage = 10 s.

Tableau 1II-2

Compositions de départ des micas étudiés (joint annite-sidérophyllite)
et produits obtenus a 600°C, NNO et lkbar. Les paramétres reportés sont: d =
distance moyenne cation tétraédrique-oxygeéne calculée selon Hazen et
Burnham (1973): di = 0.163 [4]( Al/Al + Si ) + 1.608 A, b: paramétre de maille et
o (rotation tétraédrique o) calculée selon Donnay et al. (1964, b). Les
abréviations mc, san, mt, cor, ks et sp correspondent respectivement a mica,
sanidine, magnétite, corindon, kalsilite et spinelle.

Tableau II-3.

Compositions et résultats des expériences & 600°C, NNO et lkbar Annite-
MTF et domaine Annite-MTF et PH (a et b). Les phases entre parenthéses se
produisent en trés faible quantité. Compositions de départ (joint annite-
sidérophyllite) et les produits obtenus & 600°C, CCO et lkar (c).

Tableau 1II-4

Compositions de départ (joint annite-sidérophyllite) et les phases
obtenues a 600°C, MW et lkar. Les phases entre parenthéses sont en traces.
Tableau 1I-5

Paramétres de maille calculés a partir des spectres de diffraction X de
I'annite (20 réflexions), de la Fe-eastonite et de Es (14 réflexions). Les
spectres de l'annite (Eugster et Wones, 1962) et de Fe-eastonite (Rutherford,
1973) ont été utilisés comme standards.
Tableau II-6

Compositions de départ (joint annite-sidérophyllite) et les phases
obtenues 3 720°C, MW et lkar. a1 (rotation tétraédrique) est calculée a partir

de la relation de Donnay et al. (1964, b) et a2 a partir de celle de Tateyama et
al. (1977).
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Chapitre II1

Tableau III-1

Analyses du fluor réalisées par voie humide aprés fusion alcaline des
annites (OH,F) 720°C, MW et kbar.

Tablean III-2

Compositions de départ des micas étudiés et produits obtenus a 600°C,
MW et lkbar. o1 est calculé & partir de la relation de Donnay et al. (1964, b),
Les abréviations mc, tpz, qz, v, mt et (Si,Al) correspondent respectivement 3
mica, topaze, quartz, verre, magnétite et une phase alumino-silicaté non
identifiée. Les phases entre parenthéses se produisent en trés faible
quantité.

Tableau III-3

Compositions de départ des micas étudiés et produits obtenus 2 600°C,
NNO et lkbar. o] est calculé a partir de la relation de Donnay et al, (1964, b).
Tableau III-4

Compositions et assemblages de phases associés aux micas a 720°C, MW

et lkbar. o est calculé a partir de la relation de Donnay et al. (1964, b) et a2 a
partir de celle de Tateyama et al. (1977).

Tableaun III-5

Résultats des calculs des paramétres de mailles sur la série annite, Fe-
castonite et Es (OH,F) a 720°C, MW et lkbar.

Figure III-1

Spectres infrarouges dans le domaine de vibrations du réseau silicaté
(1200-400 cm-l). Série a: 600°C, NNO et lkbar; série b: 600°C, MW et lkbar.

Planche III
Photos MEB des micas étudiés: annite, Fe-eastonite et Es (OH,F).

Pl
Micas appartenant au joint annite (OH,F). Série 600°C, MW et l1kbar.
(ve: verre).

Pl.2

Micas appartenant au joint Fe-eastonite (OH,F). Série 600°C, MW et
lkbar. sph: agrégats de petites paillettes de micas agencées en sphérules
creuses.

292



Pl.3

Phases associées au mica au-deld des limites de solubilité du fluor dans
les micas étudiés. ve: verre, qtz : quartz, 1pz: topaze, (Si,Al): phase alumino-
silicaté non identifiée.

Pl.4
Micas associés a la topaze en baguettes et sous forme de rosettes plus du
verre. Série annite (OH,F), 600°C, NNO et lkbar.

Pl 5, 6 et 7.
Annite, Fe-eastonite et Es (OH,F) dans le domaine monophasé et au-dela
vers les compositions riches en fluor. Série 720°C, MW et 1lkbar.

Chapitre 1V

Tableau IV-1 et 2

Compositions de départ des micas étudiés et produits obtenus a 600°C,
MW et lkbar.: 1- domaine alumineux. 2- domaine hypoalumineux. HI et HII
représentent les hydrates identifiés par leur distances réticulaires d(001),
mc, fay, nep, v, mm-chl, p?, amp ab et gz correspondent respectivement a:
mica, fayalite, néphéline, interstratifié montmorillonite-chlorite phase non
identifiée, amphibole, albite et quartz.

Tableau 1V- 3 et 5

Compositions de départ des micas €tudiés et produits obtenus a 600°C,
NNO et lkbar. o1 est calculé & partir de la relation de Donnay et al. (1964, b),
Abréy. HO, HI et HII représentent les hydrates identifiés par leur distances
réticulaires d(001). mc, (mt, sp) ab, amp, ab et qz correspondent
respectivement a: mica, magnétite, spinelle, albite, amphibole, albite et
quartz.

Tableau IV- 4 et 6
Compositions de départ des micas ¢tudiés et produits obtenus & 600°C,
NNO et lkbar. 4- appartenant aux joints Fe-eastonite et Na-sidérophyllite-

paragonite. 6- Compositions polaires fluorées théoriques (x = 0, 0,4 0,6 0,8 et

1)
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