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ABSTRACT

The present study intends to obtain reliable data on magnesian borates from five skam
deposits in Romania: Baita Bihor, Pietroasa, Ocna de Fier, Masca-Baisoara and Cacova Ierii. These
occurrences are typically related to metasomatic areas developed around calc-alkaline intrusive
bodies of Late Cretaceous - Paleogene age, which are called by the collective term "banatites",
firstly used by von Cotta (1864). The magnesian borates which were identified, namely the
ludwigite, the kotoite, the szaibelyite, the suanite and the fluoborite are characteristic for a well-
known geochemical association, the Mg-B-OxFe one. Minerals from each occurrence were subject
to minute analytical investigation including X-ray powder diffraction, infrared, thermal, electron
microprobe and wet-chemical analyses. The thesis offers a good opportunity for a more fully
crystallochemical and paragenetical characterization of the five mineral species and also for a
desirable comparison with worldwide occurrences.

In all cases, the boron metasomatism affected a dolomite palacosome. The boron-bearing
parageneses are, for nearby similar chemical compositions of the whole-rock, identical. Two kinds
of geochemical associations may be found: an iron-rich one at Ocna de Fier, Cacova Ierii, Masca-
Baisoara and an iron-poor one at Baita Bihor and Pietroasa. In the first case, abundant ludwigite is
characteristically associated with magnetite in forsterite-bearing skams. In the second, ludwigite is
scarce and kotoite, suanite and sometimes fluoborite are associated with spinel and more abundant
humites (clinohumite, chondrodite, norbergite). Szaibelyite always alters the primary anhydrous
borates (ludwigite, suanite, kotoite), and also the fluoborite. The same P-T history may be observed
in all five occurrences. The borate crystallization took place at temperatures between 300°C and
650°C and at pressures between 0.6 and 3 kb. Some particularities of the borates in Romanian
occurrences, resulted from this study, may be inferred:

(1) - All species are remarkably homogenous from chemical and optical point of view.

(2) - Ludwigite has a low vonsenite content in solid solution: up to 25.95 moles %, usually lower.
The main substitution in M4 structural sites is Al for Fe>*: an aluminian ludwigite with up to 30.01
% (Mg,Fe),Al(BO3)O: in solid solution, was identified at Pietroasa.

(3) - Some samples of ludwigite from Ocna de Fier and Masca-Baisoara, analyzed by Mdssbauer
spectrometry, show a superparamagnetic behavior.

(4) - A strong effect of shape magnetic anisotropy may be pointed out for the ludwigite from the
type-locality (Ocna de Fier). The maximum of susceptibility (12511.76-10° u.e.m.) was measured on

a direction coincident with the fiber elongation.
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(5) - A geochemical signature may be observed for each of the analyzed ludwigites. Ludwigite from
Ocna de Fier is Sn-poor and remarkably rich in Sb, Th and U. The aluminian ludwigite from
Pietroasa is also Ti-rich and the amounts of Sc, Nb, V and Zr are unusual. The manganese
concentration is higher in ludwigite from Masca-Baisoara, which is richer in As, Sb and W as
compared by ludwigite in the nearer occurrence, Cacova lerii, which contains more Co and Zn. At
last, ludwigite from Baita Bihor is peculiarly rich in Zn.

(6) - Two chemical factors, namely the ferruginity (¥ = Fe**/(Fe** + Mg)) and the aluminosity (a =
AV(Al + Fe3+)) influence the physical and crystallographic parameters of ludwigite. Direct
correlations between the refraction indices, the density or the cell volume on the first hand and the
ferruginity on the other hand may be established. On the contrary, the advance of the Al for Fe**
substitution decreases the refraction indices, the density and the cell volume.

(7) - Ludwigite is thermally inert up to 1000°C.

(8) - The occurrence of fluoborite is restricted to boron and fluorine-rich mineral associations at
Baita Bihor and the occurrence of suanite to iron-poor ones at Baita Bihor and Pietroasa.

(9) - Fluoborite from Baita Bihor is a fluorine-rich member of the series Mg3(BO3)F; -
Mg3(BO3)(OH)s.

(10) - The principal substitute of magnesium in kotoite is Fe?*; an iron-rich kotoite was found at
Cacova Ierii. The addition of iron increases the refraction indices and the density.

(11) - Szaibelyite, and particularly that in pseudomorphosis on ludwigite, shows an evident
isomorphism with the iron hydroxy-pyroborate; the content in Fe;(B,04OH)(OH) generally exceeds
the content in sussexite. ,

(12) - Szaibelyite usually contains small amounts of fluorine: up to 0.49 moles % Mg2(B,OsOH)F
have been deduced on the basis of microprobe analyses. It is to be noted that the presence of two
kinds of hydroxyl vibrators was pointed out by infrared absofption study: a strongly-bounded
hydroxyl probably corresponds to the one in hydroxy-pyroborate group, while a weak hydrogen
bound characterizes the free hydroxyl.

(13) - The thermal dehydration of szaibelyite takes place at 650 - 695°C; the breakdown product is
the monoclinic polymorph of Mg:B,0s.
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REZUMAT

Prezentul studiu intentioneaza sa aduci date noi referitoare la boratii din cinci depozite de
skarn magnezian din Roménia: Biita Bihor, Pietroasa, Ocna de Fier, Masca-Baisoara si Cacova
Ierii. Aceste ocurente apar in mod caracteristic in cadrul unor arii metasomatice dezvoltate la
contactul unor corpuri intrusive calcoalcaline de varstd Cretacic superior - Paleocena, care sunt
cunoscute sub numele colectiv de "banatite", folosit pentru intiia datd de von Cotta (1864). Boratii
magnezieni care au fost identificati aici, §i anume ludwigitul, kotoitul, szaibelyitul, suanitul si
fluoboritul, sunt caracteristici pentru o binecunoscutd asociatie geochimicd, Mg-B-OxFe. Mineralele
din fiecare ocurenta au constituit obiectul unor investigatii analitice detaliate, incluzind difractia de
raze X in pulberi, spectrometria de absorbtie in infrarosu, analiza termica, analiza la microsonda
electronica si analiza chimica prin metode umede. Teza in sine constituie o buni ocazie pentru o
caracterizare mai bund a celor cinci specii minerale, privite sub aspect cristalochimic si paragenetic,
ca si pentru o necesara comparatie cu ocurente similare din lume.

In toate cazurile, bor-metasomatoza a afectat un paleosom dolomitic. Paragenezele
confindnd borati sunt, pentru compozitii chimice similare, aceleasi. Pot fi intalnite doua tipuri de
asociatii geochimice: una saturata in fer la Ocna de Fier, Cacova Ierii §i Ma§ca-Béi§oara, §i una
deficitara in acest element la Béiga Bihor §i Pietroasa. In primul caz, ludwigitul, abundent, se
asociazi in mod caracteristic cu magnetit in skarne cu forsterit. In al doilea, ludwigitul este rar si
kotoitul, suanitul si citeodata fluoboritul sunt asociate cu spinel si cu humite mai abundente
(clinohumit, chondrodit, norbergit). Szaibelyitul altereaza intotdeauna boratii primari anhidri
(ludwigitul, suanitul, kotoitul), ca si fluoboritul. Aceeasi istorie P-T poate fi observata in toate cele
cinci ocurente. Cristalizarea boratilor a avut loc la temperaturi cuprinse intre 300°C si 650°C, la
presiuni cuprinse intre 0,6 si 3 kb. Cateva particularitati ale boratilor din ocurentele romanesti,
reie§ite din acest studiu, pot fi evident,iate:

(1) - Toate mineralele analizate sunt remarcabil de omogene din punct de vedere chimic si optic.

(2) - Ludwigitul are un continut minor de vonsenit in solutia solida: pana la 25,95 moli %, de obicei
mai mic. Principala substitutie afectdnd pozitiile structurale M4 este cea Al & Fe**: un ludwigit
aluminos cu pana la 30,01 % (Mg,Fe);Al(BO3)O in solutia solida a fost identificat la Pietroasa.

(3) - Unele esantioane de ludwigit provenind de la Ocna de Fier si Masca-Baigoara, analizate prin
spectrometrie Mossbauer, au un comportament superparamagnetic.

(4) - Un putemnic efect de anizotropie magneticid de forma poate fi evidentiat in cazul ludwigitului
din localitatea-tip (Ocna de Fier). Maximul de susceptibilitate magnetica (12511,76-10° u.e.m.) a

fost masurat dupd o directie coincidenta cu alungirea fibrelor.
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(5) - O amprenta geochimica clard poate fi observatd la fiecare dintre ludwigitele analizate.
Ludwigitul de la Ocna de Fier este sirac in Sn si remarcabil de bogat in Sb, Th si U. Ludwigitul
aluminos de la Pietroasa este in plus mai bogat in Ti, iar cont,inuturile de Sc, Nb, V §i Zr sunt
neobisnuite. Concentratia de Mn este superioara in cazul ludwigitului de la Masca-Baisoara,
imbogitit in As, Sb si W in comparatie cu ludwigitul din ocurenta vecind, cea de la Cacova Ierii,
care contine in schimb mai mult Co si Zn. in sférsit, ludwigitul de la Béita Bihor este neobignuit de
bogat in Zn.

(6) - Doi factori de chimism, si anume feruginitatea (f = Fe?*/(Fe* + Mg)) si aluminozitatea (a =
AlV/(Al + Fe*"), influenteaza parametrii fizici si cristalografici ai ludwigitului. Pot fi stabilite
corelatii directe intre indicii de refractie, densitate si volumul celulei elementare pe de o parte si
feruginitate pe de alta. Din contra, inlocuirea Fe** de citre Al duce la descresterea indicilor de
refracgic, a dcnsitigii §i a volumului celulei elementare.

(7) - Ludwigitul este inert termic pana la 1000°C.

(8) - Fluoboritul apare doar in asociatiile minerale de excedent fluoro-boric de la Baita Bihor iar
suanitul in cele sdrace in fer de la Baita Bihor si Pietroasa.

(9) - Fluoboritul de la Béiga Bihor este un termen bogat in fluor al seriei Mg3(BO3)F; -
Mg3(BO3)(OH)s.

(10) - Principalul substituent al magneziului din reteaua kotoitului este ferul divalent; un kotoit
bogat in fer a fost identificat la Cacova Ierii. Aditia de fer duce la cresterea indicilor de refractie i a
densitatii.

(11) - Szaibelyitul, si in mod particular cel pseudomorf pe ludwigit, manifesta o tendinta evidenta
de a forma o serie izomorfa cu hidroxi-pyroboratul de fer; continutul in Fez(B,O,OH)(OH) il
depaseste in general pe cel in sussexit.

(12) - In general, szaibelyitele analizate contin cantititi mici de fluor: pana la 0,49 moli %
Mg2(B204OH)F au fost dedusi pe baza analizelor la microsonda electronica. Prezenta a doua tipuri
de vibratori OH a fost pusa in evidentd in urma studiului prin spectrometrie de absorbtie in
infrarosu: un hidroxil puternic legat corespunde probabil celui integrat in grupul hidroxi-pyroborat,
in vreme ce o legdtura de hidrogen slaba caracterizeaza hidroxilul liber.

- (13) - Dehidroxilarea szaibelyitului are loc intre 650 si 695°C; produsul de descompunere termica

este polimorful monoclinic al Mg2B,O:s.
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RESUME

Cette étude a pour but d'acquérir des données sur les borates magnésiens de cinq gites de

skarns de Roumanie: Baita Bihor, Pietroasa, Ocna de Fier, Masca-Baisoara et Cacova lerii. Ces
occurrences sont typiquement associées aux auréoles métasomatiques développées autour des
intrusions calco-alcalines d'dge Crétacé supérieur - Paléogene, connues sous le nom collectif de
"banatites”, d'aprés von Cotta (1864). Les borates endogénes qui ont été identifiés, a savoir la
ludwigite, la kotoite, la szaibelyite, 1a suanite et la fluoborite sont caractéristiques d'une association
géochimique tres connue, a savoir Mg-B-OxFe. Les minéraux de chaque occurrence ont fait 1'objet
d'une investigation minutieuse utilisant la diffractométrie des rayons X sur poudres, 1'absorption
infrarouge, 1'analyse thermique, I'analyse a la microsonde électronique et I'analyse chimique par voie
humide. La thése essaye d'offrir une caractérisation poussée des cinq especes borées et de permettre
une comparaison avec des occurrences semblables dans le monde.

Dans tous les cas, la métasomatose du bore a affecté un paléosome dolomitique. Les
parageneses a borates sont, pour des compositions chimiques globales semblables, identiques. On
peut distinguer deux types d'associations géochimiques: l'une riche en fer, a Ocna de Fier, Cacova
Ierii, Masca-Baisoara et l'autre déficitaire en cet élément, a Baita Bihor et Pietroasa. Dans le premier
cas, de la ludwigite abondante s'associe a de la magnétite dans des skarns a forstérite. Dans le
deuxieme, la ludwigite est rare et la kotoite, la suanite et quelquefois la fluoborite s'associent au
spinelle et aux humites (clinohumite, chondrodite, norbergite). La szaibelyite altére toujours les
autres borates. La méme histoire P-T semble observée dans les cinq occurrences étudiées. La
cristallisation des borates a eu lieu a des températures comprises entre 300°C et 650°C pour des
pressions comprises entre 0,6 et 3 kb. Quelques particularités des borates roumains, résultant de
cette étude, peuvent €tre mises en évidence:

(1) - Toutes les especes sont remarquablement homogenes du point de vue chimique et optique.

(2) - La ludwigite contient peu de vonsénite dans la solution solide: jusqu'a 25,95 moles %. La
substitution principale dans les sites structuraux M4 est celle de Fe** par Al une ludwigite
alumineuse contenant jusqu'a 30,01 % (Mg,Fe),Al(BO3)O, dans la solution solide a été identifiée a
Pietroasa.

(3) - Quelques échantillons de ludwigite en provenance d'Ocna de Fier et Masca-Baisoara, analysés
par spectrométrie Mossbauer, montrent un comportement superparamagnétique.

(4) - Un puissant effet d'anisotropie magnétique de forme peut €tre mis en évidence pour la
ludwigite provenant de la localité type (Ocna de Fier). La valeur maximale de susceptibilité

(12511,76-10% u.e.m.) a été mesurée selon une direction concordante avec l'allongement des fibres.
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(5) - Des caractéristiques géochimiques claires peuvent étre facilement observées pour chacune des
ludwigites analysées. La ludwigite d'Ocna de Fier montre les plus fortes teneurs en Sb, Th et U; au
contraire, elle est presque dépourvue de Sn. La ludwigite alumineuse de Pietroasa est également
riche en Ti et enrichie en Sc, Nb, V, Zr. Le manganése est plus concentré dans les échantillons de
Masca-Baisoara, qui ont des teneurs plus fortes en As, Sb et W que les ludwigites de I'occurrence
voisine, a savoir celle de Cacova lerii, qui contiennent plus de Co et Zn. Enfin, on peut facilement
remarquer que la ludwigite de Baita Bihor est anormalement riche en Zn.

(6) - Deux facteurs chimiques, a savoir la ferruginité (f = Fe*/(Fe** + Mg)) et l'aluminosité (a =
AV/(Al + Fe**)) influencent les parametres physiques et cristallographiques de la ludwigite. On a pu
établir des corrélations directes entre d'une part les indices de réfraction, la densité et le volume de
la maille unité et d'autre part la ferruginité. Au contraire, la progression de la substitution de Fe**
par Al mene a la décroissance des indices de réfraction, de la densité et du volume de la maille.

(7) - La ludwigite est inerte thermiquement jusqu'a 1000°C.

(8) - L'occurrence de la fluoborite est restreinte aux associations riches en fluor et bore de Baita
Bihor, tandis que la suanite préfére les systémes pauvres en fer de Baita Bihor et Pietroasa.

(9) - La fluoborite de Baita Bihor représente un terme riche en fluor dans la série Mg3(BO3)F; -
Mg3(BO3)(OH)s.

(10) - Fe** est le principal substituant du magnésium dans la kotoite; une kotoite riche en fer a été
identifiée a Cacova lerii. Les indices de réfraction et la densité augmentent avec la teneur en fer.

(11) - La szaibelyite, surtout quand elle est en pseudomorphose sur la ludwigite, montre un
isomorphisme évident avec l'hydroxy-pyroborate ferreux. La teneur en Fe;(B2O4OH)(OH) est
généralement supérieure a celle en sussexite.

(12) - La szaibelyite renferme usuellement des faibles teneurs en fluor: jusqu'a 0,49 moles %
Mg2(B2O4OH)F ont été calculés en partant des analyses a la microsonde électronique. Ainsi que
1'étude par spectrométrie d'absorption infrarouge 1'a montré, la maille élémentaire de la szaibelyite
comporte deux vibrateurs hydroxyles: un hydroxyle fortement li€é correspond probablement a celui
intégré dans le groupe hydroxy-pyroborate, tandis qu'une faible liaison hydrogene est caractéristique
de I'hydroxyle libre.

(13) - La déshydratation thermique de la szaibelyite se produit a 650 - 695°C; le produit de

décomposition est le polymorphe monoclinique de Mg;B,0s.




S. Marincea Les borates magnésiens de Roumanie

SOMMAIRE
AVANT PROPOS .1
CHAPITRE 1. INTRODUCTION 4
1.1. Rappel des objectifs de la recherche et plan du travail 4
1.2. Les borates des skarns magnésiens et leur place dans la systématique minéralogique ... 6
1.3. Les borates magnésiens des skarns roumains: le niveau de connaissance en 1995 ....... 11
1.3.1. Les principales occurrences 11
1.3.1.1. La zone du Banat: Ocna de Fier, Moldova Noua 13
1.3.1.2. La zone des Monts Bihor: Baita Bihor, Budureasa, Pietroasa .......... 13
1.3.1.3. La zone des Monts Gilau: Masca-Baisoara, Cacova Ierii .......cccceeeeee. 14
1.3.2. Données analytiques existantes 15
CHAPITRE 2. LE CADRE GEOLOGIQUE DES PRINCIPALES OCCURRENCES DES BORATES DE LA
PROVINCE BANATITIQUE .ccccoecencncsssssncsnsssssssssssasssssssssssssssssssssssassassssssassssssasssasssssssassnssssssasssansanes 18
2.1. Introduction. La métallogenése en bore et le magmatisme banatitique 18
2.2. Les occurrences de Monts Apuseni PE R 20
2.2.1. Masca-BaiSO0ara .cissscsssssosonssisisossesssssersorssscsssssssssvassssvgibosvssossansesinsorsnsornsensansanets 20
2.2.2. Cacova Ierii 24
2.2.3. Pietroasa 25
2.2.4. Baita Bihor 27
2.3. L' occurrence de Banat: Ocna de Fier ......cccccccccnccncccncsnnccnsssssscassssscssansasasssassssressassssarenes 31
CHAPITRE 3. METHODES ANALYTIQUES UTILISEES ...ccctecressnssesssssssssssenassssasssssonsasssessonssssssssssassse 36
3.1. L'analyse a la microsonde €lectronique ...........ccocerecieicsnnecseisnscsnninsessnssssnsnssssssanssesssnssnnns 36
3.2. L'analyse par diffraction de rayons X . 38
3.3. L'analyse par spectrométrie Mossbauer 39
3.4. L'analyse par microscopie électronique a balayage .........ccccerienniecsiensnnerncssecransanccansssenes 39
3.5. L'analyse thermiqUe .......cccecisccssssercssssossanssnncssssssseserassnsnssssssasassssassansans . 41
3.6. L'analyse par spectrométrie d'absorption infrarouge 41
3.7. L'analyse chimique par voie humide w42
3.8. L'analyse par spectromeétrie a Plasma .........ccccevsesesssssssssssssssssssssnsasssanssssassssessasssssssasssssns 44
3.9. L'analyse par spectrométrie de fluorescence X 44
3.10. L'analyse par activation NEUtrONIQUE ......cccccccceererccencserscsnsssascsancsssssnasssasessasssasasnessannassesse 45




S. Marincea Les borates magnésiens de Roumanie

3.11. L'étude en cathodOIUMINESCEIICE ..........coeeeeeeersnnmeeeessssssrsssasssssssssssssssnnsscsssssnnssnsssssssssnssssses 46
CHAPITRE 4. DESCRIPTION MINERALOGIQUE DES BORATES 48
4.1. La kotoite . 48
4.1.1.Aperg¢u historique 48
4.1.2. Description de la structure 49
4.1.3. Occurrence 49
4.1.4. MOIPhOIOZIE ......cccvnierceecsansrnssasessnicscssassansansssssssesasssessnsssssasssssnsssnssessasssnssnaesens 50
4.1.5. Produits d'altération 51
4.1.6. Propriétés physiques . 52
4.1.7. Composition chimique ... 56
4.1.8. Données diffractométriques 61
4.2. La ludwigite 65
4.2.1. Aperg¢u historique 65
4.2.2. Description de la structure 66
4.2.3. Occurrence 69
4.2.4. Morphologie ..... 70
AL (1 L L3 Y L L L e e 72
4.2.6. Les symplectites szaibelyite - magnétite de Cacova lerii 74
4.2.7. Propriétés phySiQUES .essescsesssssseecisitisensasssonsesonsitphbsasasnsnseth isbrssassibiassssnsssssssauisitines 76
4.2.8. Propriétés magnétiques 85
4.2.9. Etude par par spectrométrie Mossbauer 87
4.2.10. Composition chimique 93
4.2.10.1. EIEments MaJEUIS ...ccccceceesrresacssancorcosssssssssssssssssssssssassssssssssssssasssssassarses 93
4.2.10.1.1. Analyse par voie humide 93
4.2.10.1.1.1. Résultats antérieurs 93
4.2.10.1.1.2. Nouvelles données 96
4.2.10.1.2. Analyse a la microsonde électronique 103
4.2.10.2. Eléments mineurs et en traces 110
4.2.10.2.1. Analyse par spectrométrie a plasma 111
4.2.10.2.2. Analyse par activation neutronique 116
4.2.10.2.3. Remarques sur les teneurs en éléments mineurs .............. 118
4.2.10.2.3.1. Le manganése 119




S. Marincea i Les borates magnésiens de Roumanie

4.2.10.2.3.2. L'€taIN  ....cceerrecsunsnsrssessasarcnsscssssensssansessessensensansasans 121

4.2.10.2.3.3. L'antimoine 124

4.2.10.2.3.4. Le nickel 126

4.2.10.2.3.5. Le cobalt 127

4.2.10.2.3.6. Le vanadium 128

4.2.10.2.3.7. Autres éléments 129

4.2.11. Analyse thermique . s BT 131
4.2.12. Etude par spectrométrie infrarouge . 139
4.2.13. Données diffractométriques . 150
4.2.14. Corrélation chimisme - paramétres physiques dans la ludwigite ................. 161
4.2,14.1. L'aluminium dans la ludwigite 161
4.2.14.2. L'influence de la ferruginité ..........cc.coecererresenccncsacssnncsssssssansssnessnnssans 168

4.3. La suanite 174
4.3.1. Aperg¢u historique . 174
4.3.2. Description de la structure 175
4.3.3. Occurrence . 176
4.3.4. Morphologie 176
4.3.5. Problémes d'identification ........ccccecnecsecseniennnssniecsncncsassarsnsnssnssssessenaenssnssnsas 177
4.3.6. Produits d'altération .........ccccccccccecsnccncscncsncssssnsssscsnssssessssassassaessssssasessssassssesass 178
4.3.7. Probléme de la coexistence de la suanite avec la kotoite 179
4.3.8. Propriétés physiques 182
4.3.9. Composition chimique 183
4.3.10. Données diffractométriques 186
4.4. La fluoborite 189
4.4.1. Apercu hiStOriqUe ......ccccccccsecreccseccsaecsansanccssnccssacsasesssssssssssssnsssasssssssssssssnssssassnnsse 189
4.4.2. Description de la structure . 190
4.4.3. Occurrence .. 191
4.4.4. Morphologie 191
4.4.5. Produits d'altération 192
4.4.6. Propriétés physiques disisgaseoncessasasnssossasenssssasessessanras 193
4.4.7. Essais de séparation 197
4.4.8. Composition chimique 198
4.4.9. Données diffractométriques 201




S. Marincea Les borates magnésiens de Roumanie

4.5. La szaibelyite 203
4.5.1. Aperg¢u historique ........... . 203

4.5.2. Structure cristalline 204

4.5.3. Occurrence 205

4.5.4. Morphologie 206

4.5.5. Produits d'altération v TSP R— 208

4.5.6. Propriétés physiques aspesanafip Morasssdidassssssagonseiippeassenssssnsaasvissrnses 209

4.5.7. Luminescence U.V. et cathodoluminescence ..... 213

4.5.8. Composition chimique - 214
4.5.8.1. Analyse par voie humide .... T — 214

4.5.8.2. Analyse a la microsonde électronique 220

4.5.9. Données diffractométriques 229
4.5.10. Analyse thermique 235
4.5.10.1. Comportement thermique 235

4.5.10.2. Examen des produits chauffés 242

4.5.10.3. Résidu 245

4.5.11. Etude par spectrométrie infrarouge 254
CHAPITRE 5. LES MINERAUX ASSOCIES cucssisississonsossussnsssnssssorsasnssavsnsssssnsssssseosanssnsssnnossssvsntsuasss 268
5.1. Les carbonates 268
5.1.1. La dolomite 270

5.1.2. La calcite ssaimnsssonsmnmsnmmmimmiasaismsasisiisssimisisasisssinsisissesssausiasss 276

5.1.3. La magnésite 283

5.1.4. La sidérite O Esvs il BasTsses sesesTi Bierscsnsssensesensasonsassssonssassansassonsansse 285

5.1.5. L'ankeérite sussssstseasesssminisssssiosiponmesssstaneen 285
5.2. Les oxydes 286
5.2.1. La magnétite 286

5.2.2. Le spinelle . 291
5.2.3. L'hématite 292

5.2.4. La maghémite T ) , 88D s as s P BTN Ve 293

5.2.5. La brucite 294

5.2.6. La pyroaurite 300
5.2.7. La sjogrenite . 304




S. Marincea

Les borates magnésiens de Roumanie

5.2.8. La goethite ........ aeganipageesstes sasmes i s n g s ey SUS

5.2.9. La 16pidocrocite ..........ccceceenecereeerencnnesessnerenesessessanaene . 305

5.3. Les silicates 306
5.3.1. La forstérite 306

5.3.2. oS DUMILES ....ooonsesseessassscessnanansasesesss otViemsin e s s Suas s ovssssssos i soiligesssseassssnis 313
5.3.2.1. La clinOBUMIte ........ccocceveeerncrnerncnnrsasssssncssnssessanssensassnsssnensensases seonsssnaseans 314

5.3.2.2. La ChONAIodite .........cccececriiecencacnencsacsaeeesessesscssessesassssesassssssassassassassnsas 316

5.3.2.3. La NOIDEIGIte .....ccciceercrnrssnncssasesassessasssasssssssesssssessssnsansasassasansssonssnsassosas 320

5.3.3. Les serpentines . T TR USRS TESEEIE LSRR CRRRER o Z I 321
5.3.3.1. La ChrySotile .........cccccernsranercnnescasscessanssncsssorssasssssnsesssoss . 323

5.3.3.2. La lizardite 326

5.3.3.3. L'antigorite 331

5.3.4. Les chlorites «pumns pan s wiat - f5 s pless iaisess i JBIE ouse Sotstaasrit B ladiaas 332

5.4. Les sulfures . 337
5.4.1. Le MiSPICKE] ccorrveicrrverssaressserenssansssnsssansssssssnsssassssosassssssssnasssassnssssnsessssssnsassassssassnss 338

5.4.2. La PYIThotIte cicaiisisisiisisiissisicsssiioisssssssiivsssssisrssssssasssrsosssssiissssrassosssissssstiisaes 338

5:4.3. LA PYYIte nnsaniesessecanposmporiin smomassnsans snsas stisusiios ssses os oo eupp saagnag manssganasanssssssassbossnss 338

5.4.4. La blende 339

5.4.5. La chalcOPYTIte .ccerssmiscrssescsssqmssonssmoseanssossasssns SO Yattip p 5 00 4 s 0605 s RALE 339

5.4.6. La marcassite .......ccooseee Aehasnaeseivis 340

5.4.7. La Galene  aicisccssccsivomssiimsinvossrssanassoiorsssccssse A A Al + i e Ty s 340

5.4.8. La covelline =vusinmins-ivsiisgasingamsnssonsseommussssdsinsancstnnsessniis 340

5.5. Les halogénures . 340
5.5.1. La fluorine 340
CHAPITRE 6. EVOLUTION DES PARAGENESES MINERALES 342
6.1. Paragenéses thermomeétamorphiques .......c..ccccieecccsecsensenseresnsnssennsnssanessnssnsssssssassassansanae 342
6.2. Paragenéses d'origine métasomatique 343
6.3. Paragenéses hydrothermales de stade alcalin 345
6.4. Paragenéses hydrothermales de stade acide 346
6.5. Paragenéses supergénes 347

CHAPITRE 7. ESTIMATION DES PARAMETRES PHYSICO-CHIMIQUES QUI ONT PRESIDE A LA

CRISTALLISATION DES BORATES

351




S. Marincea Les borates magnésiens de Roumanie

7.1. Les conditions physiques ..... 2 A RIS 351
7.1.1. La teMPEIAtUre .......ccccereeeruerereseecsnesanessessasesassssessnsssassasesssessassssssssassassssasssssnsensane 351
7.1.2. La pression 359
7.2. Les conditions chimiques . 363
7.2.1. Potentiels et activités des constituants mobiles . 363
7.2.2. Potentiels et activités des constituants "inertes" 366
7.2.3. Fugacité d'oxygene et pH de la phase fluide 368
CHAPITRE 8. RESUME ET CONCLUSIONS 371
8.1. Caractéres généraux des skarns a borates de Roumanie 371
8.2. Les borates magnésiens de Roumanie: particularités minéralogiques ............. 375
BIBLIOGRAPHIE 383

ANNEXE 1. DONNEES DE DIFFRACTION DE RAYONS X EN POUDRES ENREGISTREES SUR DES

BORATES MAGNESIENS DES OCCURRENCES ROUMAINES, LEURS PRODUITS DE DECOMPOSITION ET
DES MINERAUX ASSOCIES 412

ANNEXE 2. IMAGES AU MICROSCOPE ELECTRONIQUE A BALAYAGE DES BORATES MAGNESIENS
ET DES MINERAUX ASSOCIES DES OCCURRENCES ROUMAINES .. 450

ANNEXE 3. IMAGES AU MICROSCOPE POLARISANT DES BORATES MAGNESIENS ET DES MINERAUX
ASSOCIES DES OCCURRENCES ROUMAINES 459

VI



S. Marincea Les borates magnésiens de Roumanie

LISTE DES FIGURES

Chapitre 2
Figure 1. Localisation des occurrences banatitiques et de la métallogenese associée dans l'aire

Carpatho - BalkaniqQue ..........ccccooiiiciiiiiiiiicic e 19
Figure 2. Carte géologique simplifiée de 1a zone Masca-Baisoara ...............oocooeveveeeeeeeen 22
Figure 3. Carte géologique simplifiée du massif banatitique de Pietroasa ..........c.ccccecevvirvccnennene 26
Figure 4. Coupe géologique & Baita BINOT ........c....ocooiuiuiueuivieiicieece e 28
Figure 5. Carte géologique simplifiée de la région Ocnade Fier - Dognecea ...........cccceeeuirnenne 33
Chapitre 4

Figure 6. Diagramme ternaire kotoite - 100 - jimboite - 100 - Fe3(BOs), montrant les différences
chimiques entre les kotoites de Baita Bihor, Cacova lerii et Pietroasa ...............ccccceeeeee. 61

Figure 7. Courbes de pouvoir réflecteur enregistrées sur des échantillons représentatifs de ludwigite

provenant de Pietroasa, Ocna de Fier, Baita Bihor, Cacova lerii et Masca-Baisoara ....... 80
Figure 8a. Spectre Mdssbauer d'un échantillon de ludwigite provenant d'Ocna de Fier .............. 89
Figure 8b. Spectre Mdssbauer d'un échantillon de ludwigite provenant de Cacova lerii ............ 90

Figure 9. Diagramme ternaire montrant l'isomorphisme des ludwigites roumaines dans la série
ludwigite - alumoludwigite - azoproite. Projections des analyses chimiques effectuées par
VOi€ NUMIAC g ifiens 5758 B e sosil oo e » s g 58a s smanan B sas s AR A T 101
Figure 10. Diagramme ternaire montrant l'isomorphisme des ludwigites roumaines dans la série
ludwigite - alumoludwigite - azoproite. Projections des analyses chimiques effectuées a la
microsonde électronique sur des échantillons de Baita Bihor, Pietroasa et Ocna de Fier .. 108
Figure 11. Diagramme ternaire montrant I'isomorphisme des ludwigites roumaines dans la série
ludwigite - alumoludwigite - azoproite. Projections des analyses chimiques effectuées a la
microsonde électronique sur des échantillons de Cacova lerii et Masca-Baisoara ......... 109
Figure 12. Diagramme Fe** versus Al montrant la corrélation entre ces éléments dans les ludwigites
TOUMAINGS o™ & oo Srelloosny, oor o ot ooet s o Sl R T oo e 119
Figure 13. Diagramme Mg + Fe** versus MnO montrant la corrélation entre ces entités chimiques
dans les lJudwigites TOUMAINES ........ccccerieeruieriiiieeererteeie et s e e n e 120
Figure 14. Diagramme Fe** versus MnO montrant la corrélation entre ces parametres chimiques
dans les ludwigites TOUMAINES ........ccocveeeeueenirieiieinrece et 121

Figure 15. Diagrammes Fe** versus Sn et TiO, versus Sn montrant la corrélation entre ces

vi



S. Marincea Les borates magnésiens de Roumanie

parameétres chimiques dans les ludwigites roumaines ...........c.cccceeevernccinenneeeensecnnennen. 123
Figure 16. Diagramme Mg versus Sb montrant la corrélation entre ces éléments dans les ludwigites
TOUMAINCS 0Tsinsianas 75 IOV 3 7 ssisuimls s - S wwwrrwo W ¥ 7 5575 S ST s 2+ 124

Figure 17. Diagramme Fe** versus Sb montrant la corrélation entre ces éléments dans les ludwigites

TOUMAINES  (oeetiananassess s gapimasiios  Suss e oo PPPPUSSEER S o sS4 TSSO s sl 125
Figure 18. Diagramme Fe”* versus Ni montrant la corrélation entre ces éléments dans les ludwigites
(el 1011 LR S U — 126

Figure 19. Diagramme Fe?* versus Co montrant la corrélation entre ces éléments dans les
JudWigites TOUMAINES  .......ccceivirmiiieeiiieee ettt ettt et ae s sae s e ne e ene e 128
Figure 20. Diagramme Fe** versus V montrant la corrélation entre ces éléments dans les ludwigites
TOUIMAIMES  ....eeeueiiieiiiuerecurenseesaneeteseesresestestesesessessssasessnnssatesaseesssnsenseesenseesesasessaseesaeesnns 129
Figure 21. Courbes thermiques (analyse thermique différentielle et analyse thermogravimétrique
différentielle) enregistrées sur des ludwigites provenant d'Ocna de Fier ....................... 133
Figure 22. Courbes d'analyse thermopondérale des ludwigites provenant d'Ocna de Fier ........ 134

Figure 23. Diffractogrammes de rayons X sur poudre enregistrés sur une ludwigite d'Ocna de Fier

pendant le chauffage entre S0°C et 800°C .......cccociiiiiiriieceiie e e 137
Figure 24. Spectres d'absorption infrarouge enregistrés sur des ludwigites d'Ocna de Fier avant et
apres leur chauffage & 1000°C .........ocooiiierieicreereecre et e 140
Figure 25. Spectres d'absorption infrarouge des ludwigites de Cacova Ierii .......cccoeecvrveirenne 141
Figure 26. Spectres d'absorption infrarouge des ludwigites de Masca-Baisoara et Pietroasa ..... 142

Figure 27. Diagramme dy) versus k = 0,11 a - 0,05 f + 0,05 et détail sur le comportement de la
réflexion (201), montrant l'influence du chimisme dans le positionnement des principales
raies diffractométriques de 1a TudWigite ..........cccooviiiiiiiiiiiiiniiiceceeeeee e 156
Figure 28. Diagramme dguy versus f = Fe**/(Fe** + Mg) et détail sur le comportement de la

réflexion (201), montrant I'influence de la ferruginité dans le positionnement des principales

raies diffractométriques de 1a Judwigite ...........ccoovuiiiiiiiniiiiiiiiieecree e 157
Figure 29. Diagrammes k versus paramétres de maille (a et b) de la ludwigite ........................ 159
Figure 30. Diagrammes k versus parameétres de maille (c et V) de la ludwigite ....................... 160

Figure 31. Diagrammes a = Al/(Al + Fe**) versus paramétres de maille (a et b) de la ludwigite ..163
Figure 32. Diagrammes a = Al/(Al + Fe*) versus parametres de maille (c et V) de la ludwigite. 164
Figure 33. Diagramme a = Al/(Al + Fe**) versus densité calculée de la ludwigite ................... 165

Figure 34. Diagrammes f = Fe**/(Fe** + Mg) versus parametres de maille (a et b) de la ludwigite




S. Marincea Les borates magnésiens de Roumanie

Figure 35. Diagrammes f = Fe**/(Fe?* + Mg) versus paramétres de maille (c et V) de la ludwigite

............................................................................................................................................. 170
Figure 36. Diagramme f = Fe**/(Fe?* + Mg) versus volume de la maille pour les termes de la série

ludwigite - vonsénite, basée sur des données de la littérature .............ccoeeerrcreccncennnnn. 171
Figure 37. Diagramme f = Fe?*/(Fe®* + Mg) versus densité calculée de la ludwigite ............... 172

Figure 38. Diagramme ternaire suanite - 100 - Mn;B,0s - 100 - Fe2B2Os montrant les différences
chimiques entre les suanites de Baita Bihor et Pietroasa ...........c.ccoeceevieniiinneciceenecnneen. 185
Figure 39. Diagramme X = F/(F + OH) versus indices de réfraction de la fluoborite, basée sur des
données de 1a HErature ..........ccccoccvviiniiiiiicinencne e 196
Figure 40. Diagramme ternaire szaibelyite - 100 - sussexite - 100 - Fe2(B2O4OH)(OH) montrant les
différences chimiques entre les szaibelyites de Baita Bihor, Cacova lerii et Pietroasa.
Projections des analyses chimiques effectuées par voie humide .........c.cccceviiicenncne. 219
Figure 41. Diagramme ternaire szaibelyite - 100 - sussexite - 100 - Fe2(B204OH)(OH) montrant les
différences chimiques entre les szaibelyites de Baita Bihor et Cacova Ierii. Projections des
analyses chimiques effectuées a la microsonde électronique ........c..c.cecceveeerurenncennenn. 227
Figure 42. Diagramme ternaire szaibelyite - 100 - sussexite - 100 - Fe2(B20O4OH)(OH) montrant les
différences chimiques entre les szaibelyites de Pietroasa, Masca-Baisoara et Ocna de Fier.
Projections des analyses chimiques effectuées a la microsonde électronique ................ 228
Figure 43. Courbes d'analyse calorimétrique différentielle et d'analyse thermogravimétrique
différentielle enregistrées sur une szaibelyite obtenue par attaque acide d'une ludwigite
altérée en provenance de Masca-Baisoara .............ccoccoeieeineninnnncnnninceec e 238
Figure 44. Courbes thermiques (analyse thermique différentielle, analyse thermogravimétrique
différentielle et analyse thermogravimétrique) enregistrées sur des szaibelyites provenant de
Baita Bihor ..ottt s 239
Figure 45. Courbes thermiques (analyse thermique différentielle, analyse thermogravimétrique
différentielle et analyse thermogravimétrique) enregistrées sur des szaibelyites provenant de
Pietroasa et Cacova Ierii ......c-sumgmmmscsesaesmmmssesmve suvervmsssrams. sevavseoromsmsmmmeerasavams s e o thee- 240
Figure 46. Diffractogrammes de rayons X sur poudre enregistrés sur une szaibelyite de Cacova Ierii
pendant le chauffage entre 50°C et 800°C suivi de refroidissement ...........ccccceeveerecnen. 243
Figure 47. Spectres d'absorption infrarouge des produits de décomposition thermique des
échantillons de szaibelyite provenant de Baita Bihor et Ocna de Fier ..........c.cccccu...ee. 250
Figure 48. Spectres d'absorption infrarouge des produits de décomposition thermique des

échantillons de szaibelyite provenant de Cacova lerii et Masca-Baisoara ..................... 251




S. Marincea Les borates magnésiens de Roumanie

Figure 49. Spectres d'absorption infrarouge des szaibelyites de Baita Bihor ............cccccceee.e. 255
Figure 50. Spectres d'absorption infrarouge des ludwigites de Pietroasa et Cacova lerii .......... 256
Figure 51. Spectres d'absorption infrarouge des ludwigites de Cacova Ierii et Ocnade Fier ..... 257
Figure 52. La structure de la szaibelyite d'aprés Takeuchi et Kudoh (1975) ......cccccocoiiininnnne 261

Chapitre 5

Figure 53. Courbes thermiques (analyse thermique différentielle, analyse thermogravimétrique

différentielle et analyse thermogravimétrique) d'une calcite associée aux borates magnésiens

de Pietroasa . Seemmmrsesimmiiiaes 00t o et ius sennarsssoss s seisssalss s it s suieuianantisss somawet Mo s8% 282
Figure 54. Diagramme ternaire brucite - 100 - pyrochroite - 100 - amakinite montrant les différences
chimiques entre les brucites de Baita Bihor, Cacova Ierii et Pietroasa ...........cccccccceuece. 296

Figure 55. Diagramme ternaire montrant 1'isomorphisme dans la série forstérite - fayalite - téphroite
des olivines assOCIEES AUX DOTALES  .......cccccereerereenireeeneerneeenreesnreeeeeenenessaessnnesseesssaeeeens 310
Figure 56. Diagramme X = (F + 0,5 Op)/(F + OH + Or;) versus volume normalisé de la maille de
la chondrodite (RIDDE, 1979) ...ttt crerr e e sa e s b e e s sssnbe s e e enne 318
Figure 57. Courbes thermiques (analyse thermique différentielle, analyse thermogravimétrique
différentielle et analyse thermogravimétrique) des serpentines associées aux borates

magnésiens de Pietroasa .........ccceecvviiiiiiniiiiniciiiicccentcce e e 330

Chapitre 6

Figure 58. Schéma de la succession de cristallisation des principaux minéraux des skamns a borates
de Roumanie ..........qonaan. sisgs s s« i sqpsnamsssdssmns » s’ o Tompmmyls s ST TR IO 350

Chapitre 7

Figure 59. Bloc-diagramme montrant la stabilité des phases du systtme MgO-B203-H,0-CO, en
fonction de température, pH des solutions et pression de CO,. D'aprés Aleksandrov (1974).

........................................................................................................................................... 362
Figure 60. Diagramme schématique montrant 1'influence des activités de la silice et de B2Os sur les

paragenéses des skarns magnésiens a borates. D'aprés Aleksandrov et Pertsev (1968). .. 367




S. Marincea Les borates magnésiens de Roumanie

LISTE DES TABLEAUX
Chapitre 1
Tableau 1. Les mentions des borates magnésiens dans la province banatitique de Roumanie .... 12
Chapitre 4

Tableau 2. Parametres optiques des kotoites provenant de diverses occurrences dans le monde ... 53
Tableau 3. Parameétres physiques obtenus par calcul pour des échantillons choisis de kotoite
provenant des OCCUITENCES TOUMAINES  .....ce.eeerueereerrearersierierrerersesseeseestessesseeneensessneensens 54
Tableau 4. Compositions chimiques représentatives des kotoites roumaines ..........c..ceocecceeeun 58
Tableau 5. Données cristallographiques comparatives pour des kotoites de diverses occurrences
dans 1€ MONAE ......ooeiiuiiiiiiieet ettt e 62
Tableau 6. Parameétres optiques mesurés sur des échantillons représentatifs de ludwigites de
ROUMANIC o0 s couvusmmormmimtos svsusasrmrovssvesserassssies oohves s dis sos s 1asssovrongs das s sy sssgBiesssvs 533wy 78
Tableau 7. Parameétres physiques obtenus par calcul pour des échantillons représentatifs de
ludwigites provenant des OCCUITENCES TOUMAINES  ....c..cevrieriveeruereiriemennereseessecenesensescanes 84
Tableau 8. Parametres Mossbauer hyperfins, distributions relatives du fer dans les sites structuraux

et attribution des effets observés sur les spectres Mossbauer des ludwigites roumaines

........................................................................................................................................... 88
Tableau 9. Essai d'interprétation nouvelle des analyses chimiques des ludwigites d'Ocna de Fier
données dans 1a HEErature ............coccoeiviiriiiiiiiieiccte e e 94
Tableau 10. Analyses chimiques par voie humide des ludwigites roumaines ...........ccccceeveeeenee. 97

Tableau 11. Analyses par spectrométrie de fluorescence X des ludwigites, apres la volatilisation du

DOLE (g mmrosmeesealees s soomromma s Mvawinss e os B Jesess Fogvoesiinems s Sifommemsmss o 645+ + « o s rmmefofisnnas s 5 102
Tableau 12. Analyses a la microsonde électronique des ludwigites roumaines ............cceceeneee 105
Tableau 13. Facteurs de correction pour la transition ludwigite - nitrates ............cccccceveeecicnnnn 114

Tableau 14. Analyses par spectrométrie d'émission atomique a plasma couplé inductivemet des
JudWigItES TOUMAINES ......evvceiiieeiiiriieieeieeeer et tet e reene e s sneesseeen e saeessneaeeesnnesneeennsnane 115
Tableau 15. Analyses par spectrométrie de masse a plasma couplé inductivemet des ludwigites
TOUIMAINES  ...oueiiireiitteiteseet et st ettt et e e et eaesaesa e srescsne s saeerenesae st enaean eeeatsenesanemeos 116
Tableau 16. Teneurs en éléments mineurs des échantillons représentatifs de ludwigite, déterminées

par activation neutronique, apres la volatilisation du bore ..........ccocceeviiiiiniinnnienns 117

XI



S. Marincea Les borates magnésiens de Roumanie

Tableau 17. Raies diffractométriques principales et paramétres de maille calculés pour une
ludwigite chauffée a différentes températures ..........cccoceeeveveinierireiennennciee e 138
Tableau 18. Fréquences des principales bandes d'absorption infrarouge des ludwigites roumaines,
comparées avec des données similaires de la littérature ...........cccccceeveiernienienicnicenenns 143
Tableau 19. Paramétres diffractométriques et cristallographiques d'échantillons représentatifs de
ludwigites de ROUMANIC . 5ecuitt.sio duseasssunmons ovenness sodusnssdilss soovwsssviessahe oo esss SS0asETon S gnsnns o0 153
Tableau 20. Paramétres cristallographiques des termes de la série ludwigite - vonsénite en fonction
de leur ferruginité et de leur teneur en aluminium. Données tirées de la littérature ..... 162
Tableau 21. Compositions chimiques représentatives des suanites roumaines
Tableau 22. Indices de réfraction versus teneur en fluorine dans les fluoborites de différentes
occurrences du monde. Données tirées de la littérature .............cccceveeeiiiiiicnicniencnnenns 195
Tableau 23. Analyses chimiques représentatives de la fluoborite de Baita Bihor ..................... 198
Tableau 24. Parameétres physiques obtenus par calcul pour des échantillons représentatifs de
szaibelyite provenant des OCCUITENCES TOUMAINES  ........cevervrevuersveersueerneersneesaseeraseseens 210
Tableau 25. Indices de réfraction versus teneurs en Fe et Mn des szaibelyites de différentes
OCCUITENCES . ooEih e o TSI oo s oo g i <o otk A TITES casoaansasnasansssssseesaanssasnsosvans 212
Tableau 26. Analyses chimiques par voie humide d'échantillons représentatifs de szaibelyite en
provenance de Baita Bihor, Pietroasa et Cacova Ierii ........cccceeveeiiiiiiieciiiiiinnneeenncens 216
Tableau 27. Analyses a la microsonde électronique d'échantillons représentatifs de szaibelyite de
ROUMANIC  gpcuigiiens- ensisosafusesbia s sosississsmmms v S00% 540 s S 7o 7 isssmns s mamnssansans 5aiosins 221
Tableau 28. Données cristallographiques comparées calculées pour des szaibelyites de différentes
occurrences, pour la variante de symétrie monoclinique (P2;/a) ......c.cccocceiciiinnecnnn. 231
Tableau 29. Paramétres de maille des szaibelyites roumaines, calculés dans les hypothéses de
symétrie envisagées par Takeuchi et Kudoh (1975) .....ccoieeininininiiciecceceeeeeeene 233
Tableau 30. Parameétres de comportement thermique des szaibelyites roumaines .................... 241
Tableau 31. Données de diffraction des rayons X sur poudres obtenues pour des szaibelyites
chauffées a différentes températures, durant leur chauffage .............ccccvniiniiinenniee. 244
Tableau 32. Parameétres cristallographiques de Mg:B>Os obtenus lors de la décomposition
thermnique de 1a SZalbelyite .......cccooociiiiiiiiiiiiciiii e 246
Tableau 33. Données de diffraction des rayons X sur poudres obtenues pour Mg2B20s issu de la

décomposition thermique de la szaibelyite, a différentes températures ....................... 248




S. Marincea Les borates magnésiens de Roumanie

Tableau 34. Fréquences des principales bandes d'absorption infrarouge des produits de

décomposition thermique des szaibelyites, comparées avec des données similaires obtenues

POUr ME2B205 g, commmnsrmmmmmesmmssmmsrsacssese st e <Hailh e s amehie sl SIS o e s <l 252
Tableau 35. Fréquences des principales bandes d'absorption infrarouge des szaibelyites roumaines,

comparées avec des données similaires de la littérature ............ccccceevuviiriereeinseesnennnne 258
Chapitre 5

Tableau 36. Données thermiques obtenues sur les phases minérales des marbres dolomitiques de
Pietroasa ........c.cccovmvnirincenoniennns P U, S . T, R o B e 269
Tableau 37. Teneurs en magnésite des dolomites associées aux borates magnésiens de Baita Bihor
et Ocna de Fier, calculées en fonction de la position de la raie (10T4) oo, 272
Tableau 38. Analyses a la microsonde électronique d'échantillons représentatifs de dolomite
associ€e aux borates magnésiens de Roumanie ...........cccovevevvinnccieiiiinie i, 274
Tableau 39. Teneurs en magnésite des calcites associées a des borates magnésiens de Roumanie,
calculées en fonction de la position de la raie (10T4) et 278
Tableau 40. Analyses a la microsonde électronique d'échantillons représentatifs de calcite associée
a des borates magnésiens de ROUMANI€ ..........cc.ccccciciiieneinciecsiencnc e 279
Tableau 41. Analyses a la microsonde électronique d'échantillons représentatifs de magnésite
associée a des borates magnésiens de Baita Bihor et Cacova Ierii  ......ccoccceeveceiinnennee. 284
Tableau 42. Analyses a la microsonde électronique d'échantillons représentatifs de magnétite
associée a la ludwigite ...........ccoeererciniericrennnne R T S s~ T 288
Tableau 43. Analyses a la microsonde électronique d'échantillons représentatifs de brucite associée
a des borates magnésiens de ROUMANIe ........cocoeeremiioimcrcrconiiiinr e 297
Tableau 44. Données de diffraction des rayons X sur poudres obtenues pour la pyroaurite et la
sjogrenite associées a des borates magnésiens de Roumanie ..........coccvoeiiiiiiciiicnnnne 301
Tableau 45. Analyses a la microsonde électronique d'échantillons représentatifs de pyroaurite
associée a des borates magnésiens de ROUmanie ...........ccccceeeviveevrereriernerineriesernens 302
Tableau 46. Teneurs en forstérite des olivines associées a des borates magnésiens, calculées a 1'aide
des parametres diffractométriques et cristallographiques ...........ccccooneiciieiiniinccennene 307
Tableau 47. Analyses a la microsonde électronique d'échantillons représentatifs de forstérite
associée a des borates magnésiens de RoUmanie ............ccceocvvmviciceiicinncrienenerieneenns 312
Tableau 48. Analyses a la microsonde électronique d'échantillons représentatifs de clinohumite

associée a des borates magnésiens de Roumanie ............ccccoeverineeniennnceconenneicnens 315

X



S. Marincea Les borates magnésiens de Roumanie

Tableau 49. Données de diffraction des rayons X sur poudres obtenues pour un échantillon de
chondrodite de Baita BINOT ......ccco.oceeiiiiiineccineireeeee e 317
Tableau 50. Paramétres cristallographiques des serpentines associées a des borates magnésiens de
ROUMANIE ..ottt ettt s san e e e 322
Tableau 51. Analyses a la microsonde électronique d'échantillons représentatifs de chrysotile
associée a des borates magnésiens de Roumanie .........ccccceceenieiiinvieneniveienncennecennnnnn 325
Tableau 52. Analyses a la microsonde électronique d'échantillons représentatifs de lizardite et
antigorite associées a des borates magnésiens de Roumanie ..........c.ccccceeecuivveenicrcnnnnen. 328
Tableau 53. Positions et intensités relatives des principales raies diffractométriques correspondant
aux réflexions basales d'échantillons représentatifs de chlorite associée aux borates
magnésiens de ROUMANIE .......cccceeiiriiiieriiiiiiirceneieetee et e s ae e see e e s see s snee e nes 334
Tableau 54. Analyses a la microsonde €lectronique d'échantillons représentatifs de chlorite associée

a des borates magnésiens de ROUMANIE ..........cccoeeereeeeirrieiiinciee e 336




S. Marincea Les borates magnésiens de Roumanie

AVANT-PROPOS

La géographie est le seul art dans lequel les
derniers ouvrages sont toujours les meilleurs.

Voltaire.

Cette étude a été réalisée entre 1990 et 1998, durant des séjours alternés dans trois
laboratoires: le laboratoire de Minéralogie - Pétrologie - Géochimie de I'Institut Géologique de
Roumanie, le laboratoire de Géochimie de I'Ecole Nationale Supérieure des Mines de Saint-Etienne
et le laboratoire de Géologie et Minéralogie de 1'Université Catholique de Louvain. Son achévement
n'a été possible que grace a I'octroi d'une bourse de préparation de thése de la part du Ministére des
Affaires Etrangeres de la République Francgaise (1995 - 1998), qui a succédé a une bourse de
recherche accordée par le programme COST de la Commission des Communautés Européennes
(1993 - 1994). Les deux bourses ont fourni un inestimable support matériel pour mener a bien la
partie analytique de la thése. Aux analyses faites en France et en Belgique se sont rajoutées celles
faites a I'Institut Géologique de Roumanie durant tout un cycle de themes de recherche dirigées vers
la minéralogie des skarns, que j'ai coordonné entre 1990 et 1998.

Au terme de ce travail, il m'est particulierement agréable de remercier les personnes qui, de
maniere directe ou indirecte, ont contribué a sa réalisation.

Je dois premiérement remercier son Excellence M. le Professeur Emil Constantinescu,
Président de la Roumanie, qui m'a proposé ce travail et m'a constamment encouragé, soutenu et
conseillé, puis M. le Professeur Bernard Guy, qui m'a gentiment accueilli a Saint-Etienne et a
toujours su €tre un parfait coordonateur mais également un ami et un si nécessaire conseilleur. Je
dois également remercier pour leur appui M. George Udubasa, membre correspondant de
I'Académie Roumaine et directeur de 1'Institut Géologique de Roumanie, ainsi que Messieurs les
Professeurs Essaid Bilal de Saint-Etienne, Jean Verkaeren et Philippe Sonnet de Louvain-la-Neuve,
qui ont tous contribué a la cristallisation du sujet dans sa forme actuelle. M. Jean Verkaeren m'a
aimablement prété les lames minces de borates provenant des collections Aleksandrov et Dubru, si
utiles pour des comparaisons. M. le Professeur S. M. Aleksandrov, de I'Institut de Géochimie
Vemadsky (Moscou), qui est tout particuliérement qualifié pour juger les difficultés d'un travail sur

les borates, a bien voulu me faire bénéficier de pertinentes précisions sur les borates de Roumanie.




S. Marincea Les borates magnésiens de Roumanie

Je tiens également a exprimer ma gratitude au Professeur Jose Marques Correia Neves, de
I'Université de Bello Horizonte (Brésil), qui a critiqué avec beaucoup d'attention une premiere
version de ce travail. Ce travail a également bénéficié de fructueuses discussions avec MM. les
Professeurs Josef Zemann, de 1'Université de Vienne et Giovanni Ferraris, de 1'Université de Turin,
qui ont assisté aux débats sur la cristallochimie de la kotoite et de la ludwigite durant les congres de
minéralogie de Timisoara (1993), Baia Mare (1995) et Iasi (1997).

Je remercie bien vivement le personnel du Centre SPIN de 1'Ecole Nationale Supérieure des
Mines de Saint-Etienne qui m'a toujours aimablement accueilli. Carole (Bigouraux), Joglle
(Vemney), Christiane (David), Marie-Thérése (Cherblanc), Daniel (Garcia), Jacques (Moutte), Jean-
Jacques (Gruffat), Jean-Luc (Bouchardon), Yves (Baud), Marc (Doumas), Olivier (Valfort) et tant
d'autres, ont toujours su m'‘assurer le confort nécessaire et m'ont constamment apporté leur aide au
cours de cette étude.

Je dois remercier de méme les nombreux chercheurs et thésards des trois laboratoires qui ont
bien voulu me faire bénéficier de leurs conseils, de leurs suggestions, de leur expérience ou de leur
aide. MM. George Ilinca, Gabriel Bindea, Gavril Sabau, Mihai Tatu, Gelu Costin a Bucarest, MM.
Donna Kampata, Abdellah Bouguera, Mokrane Kesraoui, Laécio Cuhna de Souza et Reinaldo
Antonio Petta a Louvain-la-Neuve, MM. Mohamed Nasraoui, Herminio Nalini, Abderrahim Sedqui,
Vincent Theisse, Benoit Maréchal, Afiz Afalfiz, Femando Machado Mello, Mme Mi-Jung Lee et
Mlle Blandine Barbieri a Saint-Etienne se sont montrés d'excellents camarades d'infortune et
d'inestimables amis.

Je tiens a exprimer mes remerciements a la trés nombreuse équipe analytique qui a contribué
au succes de cette these.

Mme Corina Cristea, a Bucarest, M. Jean Naud, a Louvain-la-Neuve, et M. Jean-Jacques
Gruffat a Saint-Etienne m'ont gentiment fait bénéficier de leurs connaissances concemant la
diffractométrie de rayons X. Je remercie particulicrement M. Olivier Valfort pour sa précieuse
collaboration dans I'enregistrement de certains diagrammes de poudre. Le soutien bienveillant et
actif de MM. Jean-Jacques Gruffat et Yves Baud a permis de soulever les problemes liés a 1'analyse
par fluorescence des rayons X des composés extrémement riches en fer.

Jexprime également mes vifs remerciements a toute I'équipe d'excellentes chimistes de
Prospectiuni S.A. Bucarest qui m'ont apporté leur concours pour résoudre les nombreux problémes
liés de l'analyse de mes composés. Mmes Ema Calinescu, Vasilica Neacsu, Elena Colios et Doina

Necsulescu ont toujours patiemment mis a bon fin des analyses si difficiles.




S. Marincea Les borates magnésiens de Roumanie

A Tlnstitut Géologique de Roumanie, Mlle Veronica Alexe a réalisé les déterminations en
spectrographie d'arc sur ces composés inhabituels. Jacques Moutte, a Saint-Etienne, et Jacqueline
Vander Auwera, a I'Université de Liége, ont fait des merveilles pour analyser par ICP les produits
des mises en solution des ludwigites. A son tour, M. Patrick Benaben, a 1'Ecole Nationale
Supérieure des Mines de Saint-Etienne, a mis en jeu tout son talent pour réaliser les meilleurs
enregistrements en spectrométrie gamma de composés donc la difficulté d'analyse est notoire.

A Louvain, M. Jacques Wautier a effectué les premiéres déterminations a la microsonde
dans un trés agréable esprit de coopération. Des déterminations ultérieures, beaucoup plus
nombreuses, ont été conduites au Centre CAMPARIS de 1'Université Paris VI, ot MM. Hubert
Rémy, Michel Fialin et Mme Claudette Richard ont bien voulu me faire de précieuses suggestions et
ont toujours su résoudre les nombreux problemes analytiques.

Mme Gabriela Stelea a Bucarest et Mme Raymonde Gibert a Saint-Etienne ont pris a leur
charge l'exécution des spectres d'absorption infrarouge et m'ont toujours présenté d'utiles
suggestions.

M. le Professeur Jean Ladriére, du Laboratoire de Chimie Nucléaire de 1'Université
Catholique de Louvain, m'a accordé d'excellents conseils sur les possibilités de la spectrométrie
Mossbauer et m'a fourni des spectres impeccables, dont la déconvolution s'est prouvée extrémement
facile.

A T1nstitut Géologique de Roumanie, M. Traian Draghiciu m'a toujours prodigué son aide
pour l'enregistrement de courbes thermiques de la meilleure qualité. A Saint-Etienne, Mme
Raymonde Gibert m'a gentiment initié a 1'étude par analyse calorimétrique différentielle couplée a
l'infrarouge de transmission, et m'a constamment assisté.

Enfin, je tiens a remercier vivement tous ceux, trop nombreux pour €tre cités ici, qui m'ont
accueilli si amicalement et aidé€ si efficacement sur le terrain durant les années 1990-1997, ainsi qu'a
tous ceux qui m'ont accompagné durant les déplacements.

J'ai plaisir a remercier a la fin de cette étude tous les membres du jury qui ont bien voulu
mhonorer de leur présence, examiner le texte, me donner leur avis sur certains problémes

d'interprétation dé€licate et relire mon manuscrit.




S. Marincea Les borates magnésiens de Roumanie

CHAPITRE 1. INTRODUCTION
1.1. Rappel des objectifs de 1a recherche et plan du travail

Les humains sont des bibliothécaires
imparfaits: lorsqu'ils ne trouvent pas un livre,
ils l'écrivent.

Jorge Luis Borges.

Au moment ou le sujet de la présente étude nous a été suggéré par MM. G. Udubasa et E.
Constantinescu, quelques travaux sur la métasomatose du bore dans les dépdts de skarn magnésiens
(p. ex. Aleksandrov, 1982; 1990; Pertsev, 1991) faisaient apparaitre un lien étroit entre les borates
endogenes et les stades terminaux de 1'évolution métasomatique.

Plusieurs éléments concourraient a faire de la province banatitique de Roumanie un terrain
d'étude privilégi€ pour ce sujet:

1 - le fait que trois des borates les plus répandus (la ludwigite, la kotoite et la szaibelyite) ont des
localités type dans cette région;

2 - les relations tres claires entre les magmatites banatitiques et I'encaissant (y compris les skarns
magnésiens a borates);

3 - la possibilité de suivre les relations structurales et texturales dans les skarns a borates eux-mémes
et entre les skarns a borates et leur encaissant, favorisée par la taille petite des gisements;

4 - l'accessibilité des zones d'étude, y compris des "locus tipicus" pour la szaibelyite, la ludwigite et
la kotoite;

5 - la nécessité d'analyser les matériaux type pour apporter des éclaircissements utiles aux
collectionneurs.

Le probleme central de notre étude se trouvait donc ainsi posé: une étude minéralogique et
géochimique des borates endogénes de Roumanie peut-il étre un outil pour aborder des dépdts de
skarns a borates d'ailleurs? Si oui, quelles sont les lois qui dirigent les équilibres entre les borates et
les minéraux associés et entre les différentes espeéces de borates?

Enfin, quelques travaux préliminaires sur les possibilités de valoriser les dépdts de borates
des skarns (Banateanu et al., 1965; Banateanu, 1966; Schiopu, 1963) nous offrent une base
économique trés utile pour la recherche de ce type de gisements. Bien que 1'importance industrielle
des dépdts de borates endogenes ne puisse pas €tre considérée, a part quelques gisements de Russie

et de Chine (Aleksandrov, communication privée), leur étude peut se révéler trés utile pour le futur.
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Dans cet esprit, nous avons essayé de construire notre projet avec comme objectifs
principaux:
1 - de remplir les lacunes du niveau de connaissance actuel (paragraphe 1.3), c'est-a-dire de
compléter les informations sur les paragenéses, de préciser l'isomorphisme dans le cas des solutions
solides, de trouver des nouvelles espéces de borates dans certaines occurrences moins connues,
d'apporter de nouvelles données cristallographiques sur les espéces étudiées, etc.;
2 - d’élaborer des mode¢les paragénétiques valables pour les skams a borates, méme s’ils ne
concernent que les occurrences de Roumanie;
3 - d'offrir un maximum d'information sur le chimisme et les propriétés physiques des borates
endogenes et sur les associations minérales ou ils peuvent €tre retrouvés, destinée a aider la
technologie de leur mise en valeur.

Tout au long de ce travail, nous nous proposons d'adopter une quadruple approche a 1'égard
des dépdts étudiés:
1 - l'approche minéralogique, destinée a examiner sous l'angle cristallochimique les espéces
étudiées. L'analyse a la microsonde électronique, l'analyse chimique par voie humide, l'absorption
infrarouge, la spectroscopie Mdssbauer, l'analyse thermique, permettent de préciser les substitutions
dans les différents sites cristallographiques. Le degré de ces substitutions offre une image
synthétique du potentiel chimique des différents constituants et des renseignements sur les
compositions des fluides en équilibre avec les minéraux.
2 - lapproche pétrographique, destinée a montrer la position paragénétique de chaque phase
minérale observée. Compte tenu que l'identification des successions de paragenéses constitue une
premiére étape pour la compréhension de la métasomatose du bore et pour son positionnement dans
le contexte métasomatique général, cette ligne de recherche nous semble trés nécessaire.
3 - l'approche cristallographique, basée sur la diffractométrie de rayons X en poudres et sur la
microscopie €lectronique a balayage et destinée a préciser les paramétres cristallographiques des
minéraux analysés, établir leur polymorphisme, etc. La corrélation entre le chimisme et les
paramétres physiques de chaque minéral peut offrir une image de la structure cristalline,
fréquemment influencée par les conditions physiques existantes durant la cristallisation.
4 - lapproche physico-chimique: en se basant sur les relations de stabilité entre les minéraux
(résultat de l'approche pétrographique) et connaissant les conditions de synthése expérimentale de
chaque composé il est possible d'estimer grosso modo les conditions physico-chimiques lors de la

cristallisation (P, T, fractions molaires de H,0, CO,, fugacité de l'oxygeéne, activité de B,03, ezc.).




S. Marincea Les borates magnésiens de Roumanie

1.2. Les borates des skarns magnésiens et leur place dans la systématique

minéralogique

Parmi les choses qu'on connait sur la terre,
quelques-unes ont leur origine dans l'eau, et
les autres dans la terre.
Theophrastos. A propos de roches.
21ém siecle avant Jésus Christ

Parmi les espéces minérales connues jusqu'a présent (environ 3600 selon Fleischer et
Mandarino, 1995), les borates ont un poids presque insignifiant: seulement 134 espéces ont été
passées en revue par ces auteurs et environ 150 ont été recensées par Strunz (1997). Méme si on
ajoute les 19 especes de borates a radicaux anioniques supplémentaires (carbonate-borates, sulfate-
borates, borates avec des groupes silicate), les borates représentent a peine 4,25 % des minéraux
connus. Du point de vue de leurs occurrences, les minéraux de la classe des borates sont strictement
limités a quelques types de dépdts: dépdts évaporitiques, pegmatites granitiques et syénitiques,
métasomatites (skarns et dépdts manganésiferes, ferriféres ou nickeliféres métasomatisés) et dépots
exhalatifs volcaniques.

Les borates exogenes, liés aux gisements évaporitiques des pays comme 1Italie (Sassoli), les
Etats Unis (Kerm County, San Bemardino County, Inyo County), la Turquie (Panderma, Kirka,
Ezcur, Bigadig), 1'Argentine (Tincalayu, Sijes, Loma Blanca), la Bolivie (Rio Grande), le Chili
(Salar de Surire), 'Allemagne (Stassfurt), la Russie (Inder), la Chine (Liaoning, Qinghai, Jilin) sont
de beaucoup les plus nombreux: ils représentent 59 % des espéces connues. Ce sont en général des
polyborates hydratés des métaux alcalins et alcalino-terreux (Ca, Mg, Sr), différents par leur
structure et propriétés par rapport aux borates endogénes; ils ne feront pas l'objet de notre
description.

Par opposition a ce type de borates, les borates endogénes sont généralement anhydres,
parfois hydroxylés et exceptionnellement hydratés. Quant a leur type d'occurrence, ils se retrouvent
dans les pegmatites (quelques espéces), dans les dépdts des fumerolles volcaniques et dans les
métasomatites. Les borates des skams groupent la plupart des borates endogenes connus. IIs
partagent leur place dans les dépots métasomatiques avec des silicates borés comme la datolite, la
danburite ou les minéraux du groupe de l'axinite et avec des boro-carbonates de la série harkérite -

sakhaite. Ce type de borates compte environ 32 espéces, partagées entre un groupe de borates
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calciques, peu répandus, dont les occurrences se trouvent exclusivement en Russie, et un groupe de
borates magnésiens, plus répandus et mieux connus. Comme ces derniers constitueront 1'objet de
notre étude, une courte description nous semble nécessaire.

Du point de vue chimique, les borates des skarns magnésiens sont des sels des acides
orthoborique et diorthoborique qui possédent ou non des radicaux anioniques supplémentaires du
type halogéne, oxygene ou hydroxyle. Leur chimisme conduit a des structures simples, compte tenu
de la capacité limitée de polymérisation de l'acide orthoborique (les seuls polyorthoborates connus
sont les diorthoborates, donc les pyroborates). Par conséquent dans ce type de borates les groupes
(BO:s), par essence triangulaires, avec le bore entouré par trois atomes d'oxygeéne, sont généralement
1solés et quelquefois simplement polymérisés.

Du point de vue structural, compte tenu que les liaisons B-® (ou ® = O ou F, Cl, OH)
possédent une valence de liaison beaucoup plus élevée que les liaisons interstitielles, la
classification des borates des skarns magnésiens, comme celle des autres minéraux boratés, se préte
a un schéma fondé sur le caractére topologique du "bloc structural fondamental" (Bums et al., 1995;
Bums, 1995), défini comme un regroupement limité des polyédres B®; (symbolysés avec A par
Christ et Clark, 1977). Dans notre cas spécifique on a affaire soit & des anions distincts (B®3), dans
les structures notées comme 1:1A par Christ et Clark (1977), soit a des agencements polymérisés
(B2©s) notés comme 2:A+T par les mémes auteurs. La seule exception, en fait, est la sinhalite, qui
contient un polyedre structural de forme tétraédrique (BO4) (1:10 selon Christ et Clark, 1977). Ceci
induit le fait que dans les classifications structurales proposées par Tennyson (1963), Hsieh (1966)
ou Povarennykh (1964; 1972), les borates des skams magnésiens sont soit des nésoborates (tous les
orthoborates et, selon Povarennykh, 1972, également les pyroborates), soit des soroborates (tous les
pyroborates selon Tennyson, 1963) ou des inoborates (les hydroxypyroborates de type szaibelyite
selon Povarennykh, 1964). Dans la classification la plus récente, proposée par Strunz (1997), les
orthoborates comme la kotoite, la ludwigite et la fluoborite sont répartis dans les différentes
"divisions" et "subdivisions" de la sous-classe de monoborates, pendant que les pyroborates comme
la suanite et la szaibelyite sont inclus, normalement, dans la sous-classe de diborates, dans un
surgroupe défini comme "néso-diborates a groupement di-triangulaire B2(O,0H)s". Cette dernicre
classification, en gardant une partie des attributs de la systématique batie sur base chimique par
Heller (1970), ou les borates des skams se retrouvent également parmi les monoborates et les
diborates, prend en considération des aspects structuraux, ce qui la rend recommandable comme

point de départ pour notre étude.
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En particularisant pour les occurrences des skarns magnésiens, les espéces de borates que
l'on rencontre sont du point de vue chimique des oxyorthoborates, des orthoborates sensu stricto,
des fluoro-hydroxyorthoborates, des chloro-hydroxyorthoborates, des oxy-hydroxyorthoborates, des
pyroborates et des hydroxypyroborates.

Les oxyorthoborates, qui sont les plus nombreux, appartient en effet a quatre groupes
structuraux: (1) le groupe de la ludwigite (orthorhombique, groupe spatial Pbam), (2) le groupe de la
pinakiolite (de symétrie monoclinique C2/m ou orthorhombique Pnnm), (3) le groupe de la
warwickite (orthorhombique, groupe spatial Pnma) et (4) le groupe de la hulsite (monoclinique,
groupe spatial P2/m). Les représentants de ces quatre groupes reconnus jusqu'a présent comme
espéces minérales sont, selon Fleischer et Mandarino (1995):

(1) - dans le groupe de la ludwigite:

- 1a ludwigite, Mg, Fe** (BO3)05;

- 1a vonsénite, Fe**, Fe** (BO3)Oy;

- 'azoproite, Mg, (Fe** , Ti**, Mg) (BO3)Oy;

- la bonaccordite, Niy Fe**(BO3)Oy;

- la chestermanite, Mg, (Fe**, Mg, Al, Sb>*) (BO3)Oy;

- la fredrikssonite, Mg, (Mn**, Fe**) (BO3)O..

(2) - dans le groupe de la pinakiolite:

- la pinakiolite, Mg, Mn** (BO3)O,, monoclinique, groupe spatial C2 /my;

- l'orthopinakiolite, Mg, Mn>* (BO3)O,, orthorhombique, groupe spatial Pnnm;

- la takéuchiite, (Mg, Mn), (Mn**, Fe**) (BO3)O,, orthorhombique, groupe spatial Pnnm;

- la blatterite, (Mn, Mg), (Mn*>*,Sb**, Fe**) (B0O3)0,, orthorhombique, groupe spatial Pnnm.
(3) - dans le groupe de la warwickite:

- 1a warwickite, (Mg, Ti**, Fe**, Al),(BO3)O.

(4) - dans le groupe de la hulsite:

- 1a hulsite, (Fe**,Mg), (Fe**, Sn*") (B03)0,,

- la magnésiohulsite, (Mg, Fe**), (Fe**, Sn**, Mg) (B0O3)0..

Il faut mentionner que, en dépit de leur homéotypie, entre les minéraux de ces quatre
groupes existent des fortes incompatibilités structurales qui empéchent l'apparition des séries du
type ludwigite - hulsite ou ludwigite - (ortho)pinakiolite.

Les orthoborates sensu stricto sont moins répandus dans les paragenéses de skam. Du
point de vue structural ils appartiennent a deux groupes distincts, c'est a dire le groupe de la

sinhalite ("le groupe sinhalite - behiérite" selon Tennyson, 1963) et le groupe de la kotoite.
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La sinhalite (MgAIBOg), principale représentante du premier groupe, est l'une des isotypes
de la forstérite (orthorhombique, groupe spatial Pnma). Comme nous I'avons déja dit, elle se compte
parmi les quelques borates qui possédent des radicaux tétraédriques (BO4)5', donc une structure
"compacte", convenant aux hautes pressions. Ses occurrences dans les skams sont du reste limitées
a deux, contre les neuf occurrences dans des conditions de pression élevée (le faciés granulite).

Mieux adaptés du point de vue structural aux conditions métasomatiques, les composés du
groupe de la kotoite (orthorhombique, groupe spatial Pnmn) sont des orthoborates de formule
générale Me?*3 (BO;3),, oit Me?* est un métal divalent, soit Mg?*, Mn?*, Fe*" ou Co* (Berger, 1949).
Seulement deux de ces composés ont €té répertoriés comme especes minérales par Fleischer et
Mandarino (1995): la kotoite, Mgz (BOs),, et la jimboite, Mn?*; (BOs),. La takédaite, Caz (BOs),,
dont la structure est encore ignorée, a été récemment découverte par Kusachi et al. (1995) et doit
normalement s'ajouter a ce groupe (Strunz, 1997).

Les fluoro-hydroxyorthoborates, classés par Tennyson (1963) comme "nésoborates a
complexes planaires BO3", ont été assimilés par Povarennykh (1972) aux trois groupes: le groupe de
la jeremejevite, le groupe de I'hambergite et le groupe de la fluoborite. Seuls les représentants du
dernier groupe intéressent notre étude a cause de leur occurrence dans les aires de skam. En effet, le
seul minéral du groupe, la fluoborite, Mg; (BO;) (F,OH)3;, montre une substitution pratiquement
complete entre un pdle hydroxylé et un pdle fluoré (la nocérite de Scherillo, 1938). La symétrie de
ces composés est hexagonale (groupe spatial P63 /m).

Les chloro-hydroxyorthoborates, ignorés par les classifications structurales de Tennyson
(1963) ou de Povarennykh (1972) a cause de leur découverte ultérieure, regroupent seulement deux
espéces. Une premiere, la karlite, Mg; (BO3); (OH,Cl)s, a une seule occurrence connue, dans l'aire
de coméennes magnésiennes de Schleigestal (Autriche), ou a été décrite par Franz et al. (1981). Elle
est orthorhombique (groupe spatial P2,2,2;). L'autre, la shabynite, Mgs (BO;) (C1,0H), (OH)s -
4H,0, se compte parmi les quelques borates hydratés des skams. Décrite par Pertsev et al. (1980)
dans les skams magnésiens de Korshunov (Sibérie), elle est mal connue du point de vue structural et
sa symétrie monoclinique est seulement supposée.

Enfin, les oxy-hydroxyorthoborates, classés comme "nésoborates a radicaux additionnels
et molécules H,O" par Povarennykh (1972), ont, malgré leur faible représentation dans le monde
minéral, une importance a part. La seule espéce connue de ce groupe, la wightmanite,
Mgs(O)(OH)(BOs3) - nH,0 (ou n < 2), a une structure inusuelle, de type zéolitique. Cette structure
"en réseau", résolue par Moore et Araki (1974), explique la présence des molécules d'eau et

imprime la symétrie monoclinique (groupe spatial 12/m).
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Les pyroborates sont, comme nous l'avons déja suggéré, moins répandus que les
oxyborates. Ils regroupent quelques espéces rencontrées dans les milieux métasomatiques, réunies
par Povarennykh (1972) puis par Strunz (1997) dans deux groupes: le groupe de la suanite ("suanite
- kurchatovite group" selon Strunz, 1997) et le groupe de la szaibelyite.

Les pyroborates du groupe de la suanite sont des pyroborates sensu stricto, a radicaux
(B20s)*. Les trois espéces du groupe sont:

- la suanite, Mg, (B20Os), monoclinique, groupe spatial P2, /a (Takeuchi, 1952) ou triclinique
groupe spatial P1 (Zongshan et Yushan, 1984);

- la kurchatovite, Ca (Mg,Mn?* Fe?")(B,0s), orthorhombique, groupe spatial P2,2,2,
(Yakubovich et al., 1976);

- 1a clinokurchatovite, Ca (Mg,Mn”*,Fe*")(B,0s), qui est par essence un polytype de symétrie
inférieure de la kurchatovite (monoclinique, groupe spatial P2; /c ou P2; /b selon Malinko et
Pertsev, 1983).

Les pyroborates de 1'autre groupe, le groupe de la szaibelyite, sont des hydroxypyroborates
de formule générale Me?* (B,040H) (OH), ou Me** = Mg?* (dans la szaibelyite) ou Mn?* (dans la
sussexite). Un troisiéme composé, Fe**(B,040H) (OH), qui n'est pas connu comme espéce
minérale, semble former des séries a miscibilité continue avec les deux premiers. Leur symétrie est,
selon Takeuchi et Kudoh (1975), monoclinique (groupe spatial P2; /a) ou orthorhombique (groupe
spatial P2;2;2,).

Les quelques données minéralogiques présentées ont eu comme objectif de créer une image
de ce qu'on s'attend a trouver dans les skarns a borates. Comme cette image sera focalisée sur les
borates des skarns roumains (seulement cinq espeéces connues jusqu'a présent), des détails sur la
cristallographie et sur la cristallochimie des minéraux mentionnés seront foumis au cours de ce

travail et seulement dans la mesure ou ils intéressent notre étude.
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1.3. Les borates magnésiens des skarns roumains:

le niveau de connaissance en 1995

Les corps souterrains inanimés peuvent étre
divisés en deux classes, parmi lesquelles une,
représentant un fluide ou une exhalation, est
désignée par ces noms, et l'autre est nommé
les minéraux.

Agricola. De natura fossilium. 1546.

1.3.1. Les principales occurrences

Presque la totalité des occurrences de borates endogenes de Roumanie, c'est a dire 7 sur 8,
sont typiquement associées aux auréoles métasomatiques développées autour des intrusions calco-
alcalines d'dge Crétacé supérieur - Paléogeéne. Ces corps magmatiques sont connus sous le nom
collectif de "banatites", d'aprés von Cotta (1864) qui a le premier décrit dans le Banat ("locus
tipicus"), une série de roches intrusives cogénétiques qui montrent une large variété de types
pétrographiques. Actuellement ce nom est utilisé pour désigner une province magmatique a
extension plus large, depuis le Banat et les Monts Apuseni (en Roumanie), jusqu'a 1'Est de la Serbie
et les Monts Sredna Gora (en Bulgarie). Des coméennes et skarms magnésiens avec une large
gamme de structures et de compositions minérales accompagnent la plupart des intrusions
banatitiques de Roumanie, particuliérement 1a ou elles pénétrent des séquences dolomitiques.

En général les skams magnésiens de la province banatitique sont restreints du point de vue
minéralogique aux associations de carbonates avec des silicates et oxydes, mais certains d'entre eux
sont caractérisés par une présence significative de borates. Bien que trois des espéces plus
répandues de borates magnésiens (c'est-a-dire la szaibelyite, la ludwigite et la kotoite) aient été
décrites en Roumanie pour la premiére fois, seulement cinq minéraux de cette classe ont été
mentionnés dans les skams roumains. La fluoborite et la suanite sont les seules nouveautés en ce qui
conceme les espéces de borates des occurrences roumaines (Udubasa et al., 1992).

Une description sommaire des principaux gisements de borates magnésiens de Roumanie,
basée sur les travaux disponibles jusqu'a 1995, I'année du début de ce travail, est donnée dans les

pages suivantes et résumée dans le tableau 1.
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Table 1. Mentions of magnesian borates in the Romanian banatitic province

No [ Occurrence | Mineral species First mention Other mentions ‘
1. | _Ocna de Fier ludwigite Tschermmak (1874) Codarceaetal. (1957) |
Koch (1960)
Kissling (1967)
Marincea (1993a)
szaibelyite Low (1911) Codarcea et al. (1957)
Koch (1960)
Kissling (1967)
L Marincea (1993a)
kotoite Koch (1960)
2. | Moldova Noua ludwigite Gheorghita (1975)
3. Baita Bihor szaibelyite Peters (1861) Stoicovici, Stoici (1969)
Stoici (1974)
Cioflica et al. (1977)
Stoici (1983)
kotoite Watanabe (1939) Stoicovici, Stoici (1969)
_ - __Stoici (1974)
_ _ Cioflica et al. (1977)
Stoici (1983)
__ludwigite | Stoicovici, Stoici (1969) Stoici (1974)
pmamg® - Cioflica et al. (1977)
Stoici (1983)
fluoborite |  Gherasi (1969) Cioflica et al. (1977)
_ Stoici (1983)
suanite Aleksandrov (1982)
4. | Budureasa ludwigite | Istrate et al. (1976) " Istrate, Udubasa (1981)
3. Pietroasa ludwigite Rafalet (1963) Stoicovici, Stoici (1969)
Stoici (1974)
Marincea (1992)
- X Marincea (1993b)
kotoite Stoicovici, Stoici (1969) Stoici (1974)
Marincea (1992)
suanite (?) Marincea (1992)
szaibelyite | Stoicovici, Stoici (1969) Stoici (1974)
Marincea (1992)
Marincea (1993b)
6. | Masca-Baisoara ludwigite Ionescu et al. (1971) Intorsureanu, Popescu (1973)
Marincea, Cristea (1995)
szaibelyite |  Ionescu et al. (1971) | Intorsureanu, Popescu (1973)
7. | Cacova Ierii ludwigite Lazar et al. (1984) " Marincea, Cristea (1995)
szaibelyite Marincea, Cristea (1995)

(1) - unpublished data.
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1.3.1.1. La zone du Banat
A. Ocna de Fier
Connue comme localité de la premiére mention de la ludwigite comme nouvelle espéce
minérale (Tschermak, 1874), Ocna de Fier ne se distingue pas par la variété de l'association boratée.
Seule la szaibelyite secondaire (Low, 1911; Codarcea et al., 1957; Koch, 1960; Kissling, 1967
etc.) et une occurrence discutable de kotoite (Koch, 1960) ont €t¢ mentionnées. Une mention
erronée de la ludwigite a Dognecea, dans la proximité immeédiate de Ocna de Fier (von Papp, 1919),

est basée probablement sur une confusion de toponymes.

B. Moldova Noua
Une mention de la ludwigite dans les skams calciques du gisement minier de Suvorov
(Gheorghita, 1975), basée sur l'identification optique du minéral, ne peut pas étre prise en
considération, compte tenu que la paragenése signalée est extrémement calcique. En effet, Leonard
et al. (1962) ont montré que la facilit¢é de confusion optique entre la ludwigite et l'ilvaite peut

conduire a une identification erronée.

1.3.1.2. La zone des Monts Bihor
A. Baita Bihor

Cette localité - l'ancienne Rézbanya - est de loin l'occurrence la plus représentative des
borates de Roumanie. Deux espéces minérales, c'est a dire la szaibelyite (Peters, 1861) et la kotoite
(Watanabe, 1939) ont été décrites ici pour la premicre fois dans le monde. Méme si la localité de la
premicre description de la kotoite est réputée étre Suan, en Corée (Palache et al., 1951), le fait que
Watanabe (1939) a analysé en méme temps des échantillons en provenance des deux localités plaide
pour la méme priorité. Des données supplémentaires sur les deux minéraux ont été rapportées par
Stoicovici et Stoici (1969) et par Stoici (1974) qui ont également décrit & Baita Bihor une troisiéme
espece, la ludwigite. La fluoborite, le quatriéme borate y trouvé, a été identifiée optiquement dans
les skams magnésiens du basin de Crisul Negru par Gherasi (1969). Enfin, une mention de la
suanite dans les mémes skams (Aleksandrov, 1982) compléte les informations sur les borates de

cette localité.

B. Budureasa
La ludwigite a été décrite dans les skams magnésiens des environs de la Vallée Sarca par

Istrate et al. (1976 - données non publiées) et Istrate et Udubasa (1981). Malheureusement, les
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études ultérieures n'ont pas confirmé la présence du borate a cet endroit et, de plus, le matériel

analysé par les auteurs mentionnés est introuvable.

C. Pietroasa

L'autre occurrence majeure des borates de Roumanie se trouve la. La ludwigite y a été
rencontrée par Rafalet (1963) dans les skams a magnétite de la Vallée Carpinoasa. Des mentions
ultérieures, dans les coméennes magnésiennes pauvres en fer de la confluence des Vallées Sebisel et
Aleului (Stoicovici et Stoici, 1969; Stoici, 1974; Marincea, 1992), sont plus intéressantes a cause
de l'association de la ludwigite avec d'autres borates. La szaibelyite, décrite a cet endroit par tous les
auteurs cités, pseudomorphose la kotoite (Stoicovici et Stoici, 1969; Stoici, 1974) ou plus
probablement la suanite (Marincea, 1992). La rareté des parageneses secondaires du type szaibelyite
+ magnétite, qui se rencontrent habituellement en pseudomorphose de la ludwigite, plaide pour le

caractere précoce des associations a suanite, kotoite ou fluoborite (Marincea, 1992).

1.3.1.3. La zone des Monts Gilau
A. Masca-Baisoara
On peut s'attendre a la présence de la ludwigite dans les skams magnésiens et borés de cet
endroit, ou l'on observe en superposition sur une minéralisation a magnétite. Le minéral a été
découvert par Ionescu et al. (1971) puis rementionné par Intorsureanu et Popescu (1973) et
Marincea et Cristea (1995). De la szaibelyite secondaire a été également trouvée par tous ces

auteurs.

B. Cacova Ierii

Les similitudes avec Masca-Baisoara en ce qui conceme la situation géologique pouvaient
laisser prévoir la méme association de borates. En dépit de cela, une unique et douteuse mention de
la ludwigite (Lazar et al., 1984 - données non publiées) a constitué la seule référence concemant les
borates de cet endroit jusqu'il y a peu de temps. Marincea et Cristea (1992, 1995) ont donné les
premicres informations sur la ludwigite et la szaibelyite de cette occurrence. Il faut mentionner que
l'association de la szaibelyite avec la pyroaurite trouvée a Cacova lerii par Marincea et Cristea
(1995) semble représenter I'homologue riche en fer du mélange de la szaibelyite avec 'hydrotalcite

catalogué comme "alumoferroascharite" par Shabynin et Mytushina (1964).
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Comme demicre observation, il faut retenir que l'unique occurrence de borates dans des
skams considérés comme liés aux magmatites d'un dge différent des dges banatitiques, c'est a dire
l'occurrence de szaibelyite de Iara (Giusca et Marza, 1976), se trouve dans la méme zone, tout prés
de Masca-Baisoara et Cacova lIerii. L'absence de tout matériel de référence et d'informations

précises sur cette occurrence laissent un doute sur l'existence réelle du minéral dans cet endroit.

1.3.2. Données analytiques existantes

L'acces a la plupart des gisements de borates mentionnés est maintenant limité aux anciennes
haldes miniéres ou aux carriéres abandonnées. Compte tenu qu'une bonne partie des collections
minéralogiques du monde posséde des échantillons de borates de Roumanie, il semble nécessaire de
faire un court passage en revue des données analytiques acquises jusqu'd maintenant sur ce
matériel.

La ludwigite de type locality (Ocna de Fier, I'ancienne Moravicza, Eisenstein ou Vasko) est
remarquablement bien étudiée du point de vue chimique. La nouvelle espéce minérale a pris du
reste son nom de son premier analyste, Emst Ludwig, professeur de chimie a 1'Université de Vienne,
qui avait analysé des échantillons de cet endroit. Tschermak (1874), Schaller (1911), Codarcea et al.
(1957), Koch (1960), Kissling (1967) et Marincea (1993a) ont donné des analyses chimiques par
voie humide qui rendent compte des compositions moyennes. Ces analyses semblent assez
douteuses dans la mesure ou toutes les observations microscopiques des ludwigites de Roumanie
montrent leurs intercroissances intimes avec la magnétite et les deux phases sont bien connues
comme difficile & séparer. Des spécimens type ont été également étudiés du point de vue
cristallographique (Mallard, 1887; Palache et al., 1951) et optique (Larsen, 1921; Palache et al.,
1951; Koch, 1960; Kissling, 1967). Le matériel fype a été normalement utilis€ comme base de
référence pour les études de diffraction des rayons X ou d'absorption en infrarouge effectuées sur le
minéral: il faut mentionner les diffractogrammes donnés par Shabynin (1955) et Stoici (1974) et les
données d'absorption en infrarouge présentées par Aleksandrov et al. (1965). Des études plus
complétes, avec des données optiques, de diffraction des rayons X, thermiques et, comme nous
l'avons déja dit, des analyses chimiques par voie humide, ont été rapportées par Kissling (1967) et
Marincea (1993a). 1l faut également mentionner que des échantillons en provenance de Ocna de Fier
ont été utilisés par Bonazzi et Menchetti (1989) pour des raffinements structuraux.

Beaucoup moins d'intérét a été accordé aux ludwigites des autres occurrences mentionnées.
Quelques données de diffraction des rayons X ont été rapportées pour des échantillons provenant de

Masca-Baisoara (Ionescu et al., 1971), Baita Bihor (Stoici, 1974), Budureasa (Istrate et al., 1976 -
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données confidentielles), Pietroasa (Stoici, 1974; Marincea, 1992) et Cacova lerii (Marincea et
Cristea, 1995). Des renseignements supplémentaires, & noter des analyses chimiques par voie
humide, des données optiques et de spectrométrie d'absorption en infrarouge ont été présentées

seulement pour les ludwigites de Masca-Baisoara (Ionescu et al., 1971) et Cacova lerii (Marincea et
Cristea, 1995).

Comme nous l'avons déja dit, la szaibelyite de #ype locality a été mentionnée et analysée
pour la premiére fois par Peters (1861) qui a également donné les premiéres informations sur sa
morphologie et son comportement optique. Le nom de la nouvelle espéce minérale a été proposé a
I'honneur de son premier collectionneur, Stephan Sjajbely, surveillant des travaux miniers de Baita
Bihor (I'ancienne Rézbanya) jusqu'en 1885. La premiére analyse chimique par voie humide a été
fourni par Stromeyer in Peters (1863) puis reprise par Watanabe (1939) et Palache et al. (1951). Les
analyses ultérieures du matériel #pe contiennent des diffractogrammes des rayons X (Frondel,
1948, communiqué a Palache er al., 1951; Stoici, 1974), et des enregistrements des spectres
d'absorption en infrarouge et des courbes thermiques (Marincea ef al., 1994 - données inédites). Des
données de la méme complexité ont été enregistrées seulement pour les szaibelyites de Pietroasa
(Stoicovici et Stoici, 1969; Stoici, 1974; Marincea, 1992) et Cacova lerii (Marincea et Cristea,
1995). Beaucoup moins d'intérét a été accordé aux szaibelyites des autres occurrences. Seulement
quelques données optiques ont été rapportées pour la szaibelyite de Ocna de Fier (Low, 1911,
Codarcea et al., 1957; Koch, 1960; Kissling, 1967) et celle de Masca-Baisoara (Ionescu et al.,
1971; intorsureanu et Popescu, 1973) et une attribution des bandes d'absorption infrarouge a été

tentée pour la szaibelyite de la deuxiéme occurrence (Ionescu et al., 1971).

On a déja mentionné que la kotoite a été décrite par Watanabe (1939) comme nouvelle
espece minérale apreés sa découverte a Suan, en Corée. Une description paralléle de la kotoite de
Baita Bihor a été donnée dans le méme ouvrage. Watanabe (1939) est par conséquent le premier
auteur qui a donné des informations concemant le comportement optique et la diffractométrie de
rayons X de la kotoite de cette deuxiéme occurrence. Des analyses ultérieures rapportées par
Stoicovici et Stoici (1969) et par Stoici (1974) ont complété les données optiques, morphologiques
et de diffraction des rayons X sur la kotoite de Baita Bihor. Une analyse chimique d'un matériel
impur (un mélange de kotoite - 80 %, et szaibelyite - 20 %) a été également donnée par Stoici

(1974). Malheureusement, les kotoites provenant des autres occurrences roumaines de ce minéral,
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c'est a dire celles de Ocna de Fier (Koch, 1960) et Pietroasa (Stoicovici et Stoici, 1969; Stoici, 1974)
n'ont jamais bénéficié du méme intérét.

On connait trés peu sur les occurrences roumaines de fluoborite et de suanite. Comme nous
l'avons déja mentionné, les deux especes minérales ont été identifiées seulement a Baita Bihor, qui
est leur seule occurrence connue jusqu'a présent en Roumanie. Seulement quelques données
optiques ont été rapportées pour la fluoborite par Gherasi (1969). Il parait que les données optiques
ont également servi a l'identification de la suanite, reconnue par Aleksandrov (1982), qui n'a pas

donné une description plus détaillée du minéral.
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CHAPITRE 2. LE CADRE GEOLOGIQUE DES PRINCIPALES

OCCURRENCES DES BORATES DE LA PROVINCE BANATITIQUE

Je descends sur l'échelle de la terre
Et je monte vers les montagnes profondes.

Biilent Ecevit. Le géologue.

2.1. Introduction. La métallogenése en bore et le magmatisme banatitique

Une analyse des principaux gites de borates endogenes de Roumanie montre que ces
demiers se placent dans une aire géographique définie précédemment (paragraphe 1.3) comme
"la province banatitique de Roumanie". L'extension de cette province métallogénique (figure 1)
est dirigée par la présence des manifestations magmatiques d'dge Crétacé supérieur - Paléogéne
mises en place a la faveur des distensions liées a 1'orogenése laramique.

Il semble encore difficile de définir exactement des caractéristiques unitaires pour les
roches banatitiques. On doit pourtant mentionner que les masses plutoniques principales sont de
composition granodioritique (selon Giusca et al., 1966, la masse principale des corps intrusives a
une teinte granodioritique, et d'ici 1'équivalent banatite = granodiorite proposé par certains
auteurs). En fait, I'ensemble de ces roches ignées montre une évolution ou la silice varie de 48,39
a 76,61 % (Giusca et al., 1966). L'analyse des majeurs et des traces montre que les roches des
principales occurrences banatitiques appartiennent a la méme lignée calco-alcaline dont les
termes sont liés entre eux par un processus de cristallisation fractionnée (Giusca et al., 1966;
Russo-Sandulescu et al., 1984; Stefan et al., 1988).

Les occurrences des roches banatitiques de Roumanie, regardées selon leur emplacement
par rapport aux unités tectoniques majeurs des Carpates roumaines, peuvent étre circonscrites a
deux zones différentes (Russo-Sandulescu et al.,1984): (1) les Carpates Méridionales (Monts
Banat - Poiana Rusca) ou les banatites sont reliées génétiquement a la fusion (a la suite du
processus de subduction) de la croiite océanique située devant et derriére le domaine Gétique; et
(2) les Carpates Occidentales (Monts Apuseni) ou elles sont le résultat de la subduction de la
croiite océanique en provenance des Transylvanides (Sandulescu, 1980). La mise en place des
banatites des deux sous-provinces représente le résultat d'une activité magmatique manifestée par
deux cycles. En Apuseni, le premier cycle (Maastrichtien-Danien) a généré des écoulements de

laves, parfois accompagnés de pyroclastites, et (souvent) des corps subvolcaniques.
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Figure 1. Extension of banatites and of their
metallogenesis within the Carpatho-Balkan

HUMGARY,é, area (redrawn {rom Cioflica & Vlad, 1973)
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“Les corps intrusifs prédominent sur toute ['étendue de la Province banatitique et ont
généralement un caractére subvolcanique, quelquefois plutonique... La masse principale de

ces corps est constitué par des granodiorites, rarement par des granites ou diorites.”

Giusca et al. (1966)
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Plusieurs variétés d'andésites, dacites et rhyolites ont été mises en place successivement.
Le deuxiéme cycle (Danien-Yprésien) est caractérisé par la mise en place d'importants corps de
roches intrusives, hypoabyssales et plutoniques (quartz-diorites suivis par des granodiorites et
granites doublés par leurs variétés porphyriques): Stefan et al. (1988). Dans le Banat, le premier
cycle (Coniacien-Maastrichtien) a eu comme résultat la mise en place d'intrusions plutoniques de
grande taille. Les masses intrusives présentent des termes d'évolution depuis les gabbros
jusqu'aux monzogranites. Le deuxiéme cycle (Maastrichtien-Eocéne) a généré, aux niveaux
hypoabyssal et plutonique, des intrusions de composition allant de gabbro-diorites a
granodiorites et tonalites en faciés équigranulaire ou porphyrique. L'activité magmatique dans les
deux sous-provinces s'achéve par la mise en place de dykes de roches filoniens basiques et
alcalines tardives, qui sont le résultat de la différenciation du magma granodioritique.

La nature et la distribution des minéralisations métasomatiques et hydrothermales
associées au magmatisme banatitique sont donc différenciées en accord avec les conditions
géologiques, structurales et géochimiques des deux sous-provinces. Selon Stefan et al. (1988), le
spectre géochimique des minéralisations banatitiques de Monts Apuseni (Bi, Mo, Pb, Zn, Cu, B,
Fe, W, Co, Ni, As etc.) différe sensiblement de celui des minéralisations du Banat (Cu, Fe, Bi,
Zn, Pb, W, Mo, Co + B). II n'est pas possible pour linstant de caler l'apparition des
minéralisations en bore durant l'évolution magmatique polycyclique des banatites. 1 faut
remarquer que dans les deux sous-provinces ce type de minéralisation est associé constamment
au magmatisme du deuxieme cycle, qui est responsable d'une skamnification extensive et d'une
minéralisation métasomatique pertinente. La source magmatique de ces minéralisations étant
reconnue, on remarque que dans les deux cas il s'agit des termes les plus évolués des massives
banatitiques polyphasiques, qui donnent l'empreinte métallogénique de toute la province. De
plus, les skams a borates sont vraisemblablement li€s aux phases précoces du processus de
skamnification.

Un bref passage en revue du cadre géologique des occurrences étudiées nous semble donc
trés nécessaire, d'un coté pour offrir une image de la variété des situations de terrain, et de 1'autre

coté pour trouver des points de convergence.

2.2. Les occurrences de Monts Apuseni

2.2.1. Masca-Baisoara
Connue a cause d'un gisement de fer exploité ici depuis les années 1960, cette localité est
située sur la bordure orientale des Monts Gilau, dans le bassin de la Vallée Iara (figure 1). Les

borates endogeénes ont été découverts dans les skams a magnétite qui forment la masse de ce
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gisement, dans la partie nord de l'auréole de contact thermique du pluton banatitique Cacova-Miei
avec des métamorphites appartenant a la série (ou au groupe) de Baia de Ares. Une carte
schématique qui reproduit I'emplacement des principaux travaux miniers par rapport au contexte
géologique général est présentée dans la figure 2. Les roches encaissantes, qui ont constitué le
protolithe d'une large gamme de skamns et coméennes, sont principalement des métapélites, des
dolomies et des calcaires cristallins agencés en deux complexes lithostratigraphiques qui ont connu
une évolution tectono-métamorphique commune. L'dge de cette série est encore discuté: il est
considéré soit comme anté-Protérozoique (Giusca et al., 1967, Ianovici et al., 1969), soit comme
Protérozoique (Iancu et Balintoni, 1986). Une analyse des paragenéses séparées dans les métapélites
du complexe inférieur prouve que 1'évolution métamorphique de cette série est assez complexe.
D'aprés Iancu et Balintoni (1986), on distingue généralement trois phases principales de
métamorphisme:

- un métamorphisme de haute température dans le faciés amphibolite (la zone a staurotide) dont on
peut encore observer quelques reliques (almandin I, staurotide, disthéne);

- un métamorphisme de plus haute température mais de pression inférieure, dans des conditions
voisines de l'isograde "staurolite-out”, qui méne a la néoformation de sillimanite, almandin II,
biotite II, muscovite II;

- un métamorphisme dans le faciés des schistes verts, dont la paragenése caractéristique est albite +
épidote + phengite + chlorite .

La limite inférieure de la température maximum du métamorphisme régional devrait donc
étre de l'ordre de 500 a 650°C pour des pressions de 5,5 a 8 kb (Iancu et Balintoni, 1986). Cette
température a été largement suffisante pour la ségrégation des phases carbonatiques dans les
dolomies initiales, qui dominaient, selon Lazar et Intorsureanu (1982) le complexe supérieur. Les
séquences de calcaires cristallines resultées étaient donc constituées de dolomite a ségrégations de
calcite avant le métamorphisme de contact, ce qui explique les altemances de coméennes calciques
et magnésiennes mentionnées par Intorsureanu et Popescu (1973) ou Lazar et Intorsureanu (1982).

L'aire de coméennes comprend des marbres a brucite pseudomorphosant du périclase (des
"predazzites" selon Lazar et Intorsureanu, 1982), des coméennes & forstérite serpentinisée
("ophicalcites"), des coméennes a phlogopite, des marbres a wollastonite et une large gamme de
comeéennes a biotite, a biotite et homblende, a épidote et actinote, a biotite, andalousite et cordiérite,
etc. C'est essentiellement sur les marbres et les coméennes magnésiennes que ce sont développés les

skams ferriféres a borates.
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Figure 2. Simplified geological sketch of Cacova Ierii - Masca Baisoara zone. Redrawn from

Lazar et al. (1975) and Stefan et al. (1985) : unpublished data.
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Le corps intrusif de Cacova-Miei appartient au deuxiéme cycle d'intrusion banatitique
séparé par Stefan et al. (1985, 1988) dans l'aire des Monts Apuseni. En se basant sur le
parallélisme avec d'autres régions, I'dge de la mise en place de ce corps est considéré Danien-
Yprésien. Le corps de Cacova-Miei, qui a une petite taille et une tendance sub-volcanique
prononcée, est accompagné par trois autres intrusions qui affleurent sur les vallées Vadului, Iertii
et Almasani. Les quatre intrusions sont caractérisées par leurs structures hétérogénes, dues au
développement périphérique des faciés microporphyriques. Du point de vue pétrographique, les
corps sont constitués par des termes variant de composition granodioritique a quartz-
monzodioritique et quartz-dioritique. Des filons évolués de microgranites et rhyolites recoupent
les corps et leur encaissant.

Les skams développés au contact de ces corps sont calciques ou magnésiens, leur nature
chimique étant influencée, selon toutes les apparences, par le protolithe métasomatisé. Les skamns
calciques ont une minéralogie primaire a grenat (andradite 86-95 grossulaire 0-6 pyralspites 3-6),
pyroxéne (hédenbergite 14-62 diopside 30-84 johannsénite 2-8), vésuvianite, ilvaite et scapolite
et une minéralogie daltération & trémolite-clinochlore-épidote-hissingérite. Les skams
magnésiens, moins répandus, sont des skams a forstérite, clinohumite, spinelle, phlogopite et
cummingtonite (Ionescu et al., 1971, Lazar et Intorsureanu, 1982). La serpentinisation des
nésosilicates, conduisant & la formation des structures maillées gamma-serpentiniques, est
fréquente.

La minéralisation associée, de type ferrifére et en moindre mesure polymétalique (Cu, Pb,
Zn), est généralement superposée aux skams. Les nombreuses fractures qui ont controlé le
magmatisme banatitique et la métallogénese associée sont formées pendant le diastrophisme
laramien et ont une position longitudinale, perpendiculaire ou oblique par rapport a la schistosité
NNO-SSE des formations cristallophylliennes. Les zones minéralisées sont localisées de
préférence au voisinage de ce systéme de fractures et surtout dans les parties apicales des
intrusions banatitiques. Des sulfures de fer (pyrite, pyrrhotite, marcassite, mispickel) et de Cu -
Pb - Zn (chalcopyrite, galéne, blende) s'ajoutent & une minéralisation métasomatique de
magnétite, hématite et ludwigite.

Parall¢lement & l'activité métallogénique, un réseau de veines a quartz et tourmaline
(schorlite) est mis en place dans les micaschistes et les gneiss a biotite de 1'encaissant du corps

principal, dans la Vallée Vadului.
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2.2.2. Cacova Ierii

Située a environ 5 km au sud de Masca-Baisoara (figure 1), cette localité est caractérisée
par un cadre géologique presque identique (figure 2). Les borates endogénes d'ici sont localisés
dans des skamms magnésiens développés au contact sud du corps granodioritique Cacova-Miei
avec des séquences carbonatiques appartenant aux séries de Baia de Aries et Vulturese-Belioara.

Bien qu'une partie des skarns de Cacova lerii ait comme protolithe les séquences
carbonatiques de la série de Baia de Aries, il semble que leur plus grande partie est développée
sur des marbres impurs, généralement dolomitiques, de la série de Vulturese-Belioara. Cette
série, d’dge Carbonifére inférieur (Mirza, 1969; Hartopanu et al.,1982), a un caractére
grésopélitique et renferme de nombreux niveaux carbonatiques. Une étude géochimique de ces
niveaux, entreprise par lanovici et Dimitriu (1966) a montré que la majorité des roches
composantes se rapporte a quatre types principaux: les dolomies pures, les dolomies faiblement
calciques, les dolomies a exces de magnésite et les dolomies argileuses. Toute la séquence a subi
un métamorphisme hercynien dans le faciés schistes verts. Les métapélites montrent l'association
biotite + muscovite (phengite) + chlorite + albite + épidote.

Durant la mise en place des corps granodioritiques, les roches encaissantes ont été
métamorphisées dans le faciés des coméennes & homblende. Le métamorphisme de contact di
aux intrusions se distingue donc a peine dans les s€quences appartenant a la série de Baia de
Aries, mais il est assez clairement exprimé dans les séquences de la série de Vulturese-Belioara.
Les coméennes a andalousite + biotite et & biotite altement avec les marbres dolomitiques et
calciques, les coméennes a forstérite et avec des coméennes a homblende et a trémolite.

L'aire des skarns magnésiens est caractérisé par un large développement des skams a
phlogopite (80% phlogopite a 4 - 6 mole % d'annite-sydérophyllite dans la solution solide, a
laquelle s'associent du diopside, du spinelle, de la cummingtonite et des serpentines). Des skamns
a forstérite (a 0,13 - 4,58 mole % de fayalite dans la solution solide), clinohumite et magnétite
ont été également découverts (Marincea et Cristea, 1995). Les skamns calciques, moins répandus
que a Masca-Baisoara, sont essentiellement des skarns & andradite (andradite 92-98 grossulaire 0-
5 pyralspites 1-3), diopside (diopside 66-99 hédenbergite 0-33 johannsénite 0-1) et vésuvianite.
La minéralogie d'altération est trés complexe. Parmi les produits de pseudomorphose des
minéraux primaires ont €té reconnus l'antigorite (en structures maillées), la brucite, le

clinochlore, 1'épidote, la calcite, le quartz et la pyroaurite (Marincea et Cristea, 1995).
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Comme a Masca-Baisoara, la minéralisation de Cacova Ierii a une double empreinte:
métasomatique (magnétite, hématite et ludwigite) et hydrothérmale (pyrite, pyrrhotite,

marcassite, mispickel, molybdénite, chalcopyrite, galéne, blende).

2.2.3. Pietroasa

Les borates endogénes de Pietroasa sont localisés dans des skams et des coméennes
magnésiennes développés au contact d'un des trois corps banatitiques les plus importants qui
affleurent dans les Monts Bihor. Ce corps (figure 3) est un lacolite d'extension assez large (il
affleure sur environ 25 lcnz) et il s'est mis en place dans une région a structure géologique assez
complexe, avec des formations cristallophylliennes et sédimentaires affectées par la tectonique
alpine (dans les empilements méso-cretacés). L'intrusion, post-tectonique, a & son contact
métamorphisé des formations appartenant a deux unités tectoniques (nappes): l'unité de Ferice
(avec les digitations de Sebisel et Tataroaia) et I'unité d'Arieseni, la demicre chevauchant la
premicre (figure 3). La relation du corps de Pietroasa avec le batholite du Bihor, supposée par
Stoicovici et Selegean (1970) ou Pavelescu et al. (1983) reste discutable.

Les roches plutoniques de Pietroasa forment une masse grossiérement elliptique d'environ
9 km de long et 4 km de large. Le corps est coupé et décroché par une faille de direction générale
NO-SE (la faille Galbena-Arieseni). La masse principale est formée par des granodiorites a
homblende et biotite (Rafalet, 1963; Stoicovici et Selegean, 1970; Stefan et al., 1988) qui
renferment des enclaves monzodioritiques et dioritiques (Stoicovici et Selegean, 1970; Stefan ez
al., 1988) et qui passent localement aux faciés granitiques. Toujours sur la base du parallélisme
lithofacial et géochimique, les roches plutoniques de Pietroasa ont été attribuées par Stefan et al.
(1988) au deuxie¢me cycle d'activité magmatique banatitique, leur 4ge étant supposé Danien-
Yprésien.

Les gres et les microconglomérats de 1'unité d'Arieseni affleurent principalement dans la
partie méridionale de l'intrusion. Cette séquence, d'dge Werfénien, se distingue par un faciés
quartzeux trés monotone, vu que le ciment des grés et la matrice des conglomérats sont
siliceuses. Le métamorphisme de contact dii 4 I'intrusion se distingue a peine dans ce contexte. Il
a fait apparaitre des roches décrites comme "orthoquartzites" par Rafalet (1963).

Nous nous intéresserons particuliecrement aux coméennes magnésiennes développées sur
les dolomies d'dge Anisien de l'unité de Ferice. Ces dolomies sont impures, légérement calciques,

a teinte gris-noiratre a cause de la matiére organique contenue.
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Figure 3. Geological sketch of Pietroasa Banatitic massif with indications on the contact

phenomena. Redrawn from Bleahu ef al. (1985)
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Le métamorphisme de contact de cette séquence a fait apparaitre, outre la calcite et la
dolomite, la forstérite (avec 1,02 - 4,16 moles % de fayalite en solution solide), la clinohumite, la
chondrodite, le diopside, le spinelle, la phlogopite (avec 0,00 - 0,75 moles % dannite -
sydérophyllite en solution solide), la trémolite, le talc, la brucite, la lizardite, le chrysotile
(Rafalet, 1963; Marincea, 1992; 1993b). Une séquence de calcaire, située a la base des dolomies
anisiennes, a été transformée en coméennes a diopside, vésuvianite, grossulaire ou a
wollastonite, grossulaire, épidote et apophyllite (Marincea, 1993b). Ces coméennes ont une
extension trés limitée a cause de la faible épaisseur de la séquence initiale.

Les coméennes calciques et magnésiennes ont subi localement une intense métasomatose
fluoro-borée, qui a mené a la formation, dans les coméennes magnésiennes, d'une association de
borates a ludwigite, suanite et szaibelyite. Des disséminations locales d'hématite, pyrite, galéne,
blende, résulté de l'activité hydrothermale, peuvent également étre rencontrées dans la masse des

marbres et coméennes magnésiennes.

2.2.4. Baita Bihor

Les borates endogénes de Baita Bihor, signalés depuis le XIX-iéme siécle (Peters, 1861)
ont été trouvés dans les skams magnésiens de l'une des occurrences métasomatiques les plus
connues de Roumanie. La région de Baita Bihor, située au coeur des Monts Bihor, dans le basin
supérieur de la Vallée Crisul Negru (figure 1), renferme des formations appartenant a un
empilement d'une série de nappes mise en place durant l'orogenése alpine. Tous ces terrains ont
été recoupés et métamorphisés par les intrusions banatitiques. L'empreinte de la région est
donnée par la présence en profondeur du plus important corps intrusif banatitique de Monts
Apuseni, le batholite du Bihor. Celui-ci n'affleure pas (a l'exception de quelques apophyses
d'assez petites dimensions, rencontrés a Valea Seaca, vers le nord, et a Gaina, Curcubata et
Halmagel vers le sud), mais se réveéle par une auréole trés étendue de métamorphisme de contact.
Des détails cartographiques peuvent étre facilement retrouvés dans 1'é¢tude de Stoici (1974). Une
coupe géologique schématique de la région d'intérét est donnée dans la figure 4.

Les formations métamorphisées appartiennent a un systétme de nappes dont on peut
reconnaitre l'unité de Bihor (2 la base), le systéme des nappes de Codru (les nappes de Valani, de
Urmat et de Vetre) au milieu et la nappe d'Arieseni au sommet (Bordea et al., 1988),. Les
successions stratigraphiques établies pour chacune de ces unités sont assez complexes (Stoici,

1974; Bleahu et al., 1985; Bordea et al., 1988).
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A l'exception de l'unité d'Arieseni, elles contiennent des formations d'dge mésozoique,
couvrant l'intervalle Anisien-Aptien. La série stratigraphique pré-tectonique peut étre imaginée
comme suit:

1 - Permien: conglomérats polymictiques, grauwackes et gres lithiques, shales noires (unité
d'Arieseni);

2 - Werfénien: microconglomérats et grés quartzeux (unité d'Arieseni);

3 - Anisien supérieur - Carnien: grés a ciment carbonaté, calcirudites et dolomies, dans la
formation de Obarsia Izbuc (unité de Valani);

4 - Camien - Norien: dolomies blanches a rares intercalations de silts et d'argilites, "les dolomies
de Frasinel" (unité de Vetre);

5 - Rhétien inférieur: calcaires massifs, recristallisés connus sous le nom de "marbre de Baita"
(unité de Vetre);

6 - Rhétien - Hettangien: greés a ciment carbonaté, silts et argilites gréseux dans les couches de
Cosuri (unité de Valani);

7 - Jurassique inférieur et moyen: une séquence de wildflysch marquée par une forte décharge
détritique (conglomérats et gres), suivie par un court épisode néritique (calcaires, grés et silts)
dans la formation d'Urmat (unité d'Urmat);

8 - Oxfordien - Tithonique inférieur: calcaires massifs, récifaux, dans le faciés de Stramberg, "les
calcaires de Farcu" (unités de Valani et Bihor);

9 - Tithonique supérieur: calcaires lithographiques blancs, "les calcaires d'Albioara" (unité de
Bihor);

10 - Barrémien - Aptien: calcaires lithographiques et calcarenites qui passent localement a des
calcaires récifaux (unité de Bihor).

Les corps banatitiques ont exercé un métamorphisme thermique trés important dans
toutes ces séquences. Dans l'auréole de contact, on peut rencontrer des masses de coméennes
siliceuses ("orthoquartzites") a biotite et cordiérite (dérivant de dépdts de l'unité d'Arieseni), de
coméennes silico-alumineuses a biotite, cordiérite et andalousite (dérivant pro parte de dépéts de
l'unité d'Arieseni et pro parte de séquences de la formation d'Urmat), de coméennes calciques a
homblende, a épidote et trémolite ou a plagioclase, diopside et grossulaire (dérivant en majorité
de couches de Cosuri), de marbres calciques et dolomitiques etc. (Gherasi, 1969; Cioflica et al.,
1974; Stoici, 1974).

La plupart des skams surimposés sont localisés entre deux lithologies contrastées; ce sont

des skamns d'infiltration sensu Korzhinskii (1965). Leur minéralogie est trés riche et les variations
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spatiales des concentrations des différents constituants (Al;O3;, Fe,O3;, FeO, MgO) sont
significatives. Les masses de skams sont localisées principalement au voisinage des deux failles
majeures, qui cachent la ligne de chevauchement de I'unité d'Arieseni au-dessus du systéme des
unités de Codru: le "contact" Blidar, a direction NO-SE et un pendage 45-50° vers SO et le
"contact" Antoniu, & direction ENE - OSO et avec un pendage vers le nord (Bordea ef al., 1988).
En ce qui concerne les skams calciques, & Baita Bihor ont été décrits des skams a diopside,
grenat et vésuvianite, a grenat et vésuvianite, a grossulaire et diopside (Cioflica et Vlad, 1968), a
wollastonite et grenat, a diopside et vésuvianite, a grandite et scapolite, etc. (Goga, 1973; Stoici,
1974). La composition des grandites (andradite 20-98 grossulaire 0-73 pyralspites 1-21) et des
pyroxenes calciques (diopside 17-99 hédenbergite 0-73 johannsénite 0-10) reflétent les variations
importantes du potentiel chimique du fer, de l'aluminium et du magnésium. Les paragenéses
d'altération des skarns calciques sont assez monotones; elles comprendent de la trémolite-
ferroactinote, de I'épidote-clinozoisite, du clinochlore, de l'apophyllite, des zéolites (desmine,
laumontite), du quartz et de la calcite.

Les skarns magnésiens ont des positions spatiales plus nettes. Les corps de skams
magnésiens sont encaissés dans les marbres dolomitiques ou les cornéennes magnésiennes
développées sur un substrat dolomitique. Ces corps (Baia Rosie, Bolfu-Tony, Hoanca Motului,
Antoniu, Sturzu, Martha) sont des colonnes métasomatiques caractérisés par la présence dans
leur zones externes de minéraux comme la forstérite, le diopside, le spinelle ou les humites (la
clinohumite, la chondrodite, la humite). La phlogopite, la trémolite, le talc, les serpentines, la
palygorskite, la brucite, la calcite et la dolomite s'ajoutent aux associations minérales des
différents corps.

Le batholite d'extension régionale qui a induit le thermométamorphisme est formé par une
masse principale granodioritique (& hornblende et biotite) qui passe localement aux faciés
granitiques. La granodiorite renferme des enclaves de quartz-diorites et dacites en provenance de
phases d'intrusion antérieures et est recoupée par des filons de microgranites porphyriques et de
rhyolites (Stoici, 1974; 1983; Stefan et al., 1988). La mise en place du corps principal est datée a
approximativement 65 - 75 Ma (selon I'age Rb-Sr rapporté par Pavelescu et al., 1985) ou 61 - 81
Ma (selon les dges K-Ar rapportés par Bordea et al., 1988). Un dge K-Ar de 50 Ma (Yprésien) a
été rapporté par Bordea et al. (1988) pour une granodiorite d'un des corps satellites. La dispersion
des ages, qui couvrent l'intervalle Campanien-Danien, et les désaccords entre certain d'eux et les
relations stratigraphiques entre les corps banatitiques et les roches sédimentaires, nous rendent

meéfiants dans ces déterminations.
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On peut estimer par conséquent que 1'dge Danien-Yprésien (-65 Ma a - 46 Ma) attribué
par Stefan et al. (1988) au deuxiéme cycle d'intrusion banatitique de Monts Apuseni peut étre
accepté pour le batholite du Bihor et pour les corps satellites.

La puissante activité hydrothermale a produit une variété importante de phénomeénes de
minéralisation. Les concentrations métalliféres se présentent sous forme de disséminations,
lentilles, veines ou filons dont I'épaisseur peut atteindre plusieurs meétres. Leur disinbution est
controlée étroitement par la minéralogie (le chimisme) et la structure des roches hotes, qui sont
en majorité des skams. Le contréle structural se marque par le fait que la plupart des skams
minéralisés est localisée entre des niveaux lithologiques différentes et surtout aux "contacts"
Blidar et Antoniu. Selon Goga (1973), Stoici (1974) et Cioflica et al. (1977), on peut reconnaitre:
1 - des minéralisations en cuivre-molybdéne (molybdénite, chalcopyrite) dans des skams a
grossulaire, plagioclase et diopside;

2 - des minéralisations bismuthiféres (bismuthine, galénobismuthine, cosalite, emplectite,
aikinite, joséite, tétradymite, etc.) dans des skams a wollastonite;

3 - des minéralisations en cuivre et tungsténe (scheelite, chalcopyrite, cubanite, bomite,
pyrrhotite) dans des skarns a grenat et wollastonite;

4 - des minéralisations en fer et cuivre (magnétite, chalcopyrite, hématite, pyrrhotite) dans des
skamns a grenat;

5 - des minéralisations polymétalliques en cuivre, plomb et zinc (chalcopyrite, galéne, blende,
pyrite) dans des skamns a grenat et vésuvianite;

6 - des minéralisations en cuivre, bismuth *+ tungsténe (chalcopyrite, cosalite, wittichenite,
aikinite, bornite, tétraédrite + scheelite) dans des skamns a diopside + forstérite, humites;

7 - des minéralisations en bore (suanite, kotoite, fluoborite, ludwigite, szaibelyite) a la limite
entre les skarns magnésiens a forstérite et humites et les marbres dolomitiques.

La diversité des paragenéses de skam et des parageneses "métalliques” a mené a un tres
riche inventaire minéralogique. Parmi les 135 espéces minérales repertoriées par Stoici (1983) et
Udubasa et al. (1992) a Baita Bihor (auxquelles on peut en ajouter encore 4), les 5 borates ne

représentent qu'une toute petite partie.

2.3. L'occurrence du Banat: Ocna de Fier
Bien connue pour ses gisements de fer, exploités depuis le Moyen Age, la localité Ocna
de Fier est située dans les Monts de Banat (Bocsei), a environ 15 km au NO de Resita (figure 1).

Cette localité, également connue sous les anciens noms de Eisenstein, Vaskdé ou Moravicza, est
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l'une des plus fameuses occurrences de skamm de Roumanie. La présence de skams minéralisés en
bore 4 Ocna de Fier a été connue en 1874, quand Tschermak a décrit la ludwigite en provenance
de Magnet, une carri¢re exploitée pour ses lentilles de magnétite. Une carte de localisation des
principales carrieres dans leur contexte géologique est présentée dans la figure 5.

Les skams hotes sont développés dans l'auréole de contact d'un laccolite banatitique de
grande dimension, le laccolite de Bocsa. Celui-ci est un pluton composite a intrusion
polyphasique mis en place selon le schéma suivant (Russo-Sandulescu e? al., 1984; Ilinca et al.,
1993):

- dans un premier temps, intrusion d'une quartz-monzodiorite & « schlieren » de gabbro-diorites,
qui a hérité des nodules de gabbros et d'anorthosites d'une subphase antérieure (la phase Bocsa 1,
d'dge radiogéne K-Ar de 87-68 Ma, correspondant au Coniacien-Maastrichtien);

- ultérieurement, une seconde intrusion (Bocsa 2) reprend la premiére et la bréchifie et forme une
partie distincte du corps. Cette intrusion présente des termes d'évolution allant des granites
jusqu'aux granodiorites et monzonites;

- enfin, une troisiéme intrusion (la phase Bocsa 3), la plus importante en volume, s'est mise en
place en formant une lignée distincte dans la partie est du corps. Elle présente des termes variant
de composition quartz-monzodioritique a granodioritique et les dges K-Ar vont de 62 & 55 Ma.
Des petits corps satellites de gabbro-diorites sont associés a cette phase.

Des dykes de rhyolites, granophyres et de microgranites porphyriques recoupent le pluton
et l'encaissant, y compris les skams.

La séquence thermométamorphisée comporte deux entités distinctes, appartenant du point
de vue structural a l'unité (nappe) de Bocsa: sur un socle formé de paragneiss d'dge Précambrien
supérieur appartenant a la formation de Bocsita-Drimoxa, est déposée une couverture
mésozoique. Ces formations constituent un synclinal complexe que l'on peut suivre entre les
localités Ezeris et Camecea, situées au nord et au sud respectivement de Ocna de Fier.

Les roches du socle font partie d'une série polymétamorphe (la formation de Bocsita-
Drimoxa): le premier métamorphisme (anté-Calédonien) s'est effectué dans le faciés amphibolite
(zone a almandin), puis a atteint la zone a andalousite du méme faciés et a été suivi par un
nouveau stade métamorphique dans le facies schistes verts (Russo-Sandulescu et al., 1982; Iancu
en Ilinca ef al., 1993). Les paragenéses initiales (a almandin, biotite et oligoclase-andésine) sont
rééquilibrées en passant vers les paragenéses actuelles a chlorite, muscovite, quartz, épidote-

clinozoisite et albite.
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Du point de vue lithostratigraphique, la formation de Bocsita-Drimoxa est formée pour
l'essentiel d'une masse de plagiogneiss micacés et quartzites dans laquelle on peut également
retrouver des amphibolites & grenat, des orthoamphibolites (des métagabbros) et des micaschistes
a grenat (Ilinca et al., 1993).

Les roches sédimentaires de la couverture représentent un ensemble d'dge Jurassique
supérieur - Crétacé inférieur, formé de trois termes:

1 - une séquence de conglomeérats et gres quartzeux;
2 - un mélange de grés a ciment carbonaté, calcarénites et calcirudites;
3 - un nouveau faisceau carbonaté, constitué de calcaires récifaux (faciés de Stramberg).

Le métamorphisme de contact des séquences cristallophylliennes a fait apparaitre des
coméennes silico-alumineuses a muscovite, biotite et cordiérite, & muscovite, biotite et
andalousite et & muscovite, biotite, cordiérite et feldspath potassique ou des coméennes
alumineuses a corindon, biotite et andalousite ou a biotite et sillimanite (Codarcea, 1931; Radu-
Mercus, 1962; Kissling, 1967). La gamme de cornéennes dérivées de dépoOts sédimentaires est
moins diversifiée. A coté d'«orthoquartzites» on peut trouver des coméennes calciques a
homblende ou a grossulaire et wollastonite, des marbres ou des marbres dolomitiques. Compte
tenu de l'absence des dolomies dans les séquences sédimentaires initiales, il nous semble évident
que la mise en place des banatites a provoqué une dolomitisation métasomatique, comme
Kissling (1967) 1'a imaginée. Ce processus a précédé la skamification induite par la phase Bocsa
3, donc il est trés précoce et contemporain de la phase Bocsa 1 ou Bocsa 2.

Les skarns dérivés de marbres dolomitiques ont une paragenése primaire a forstérite (a 0 -
8 mole % de fayalite dans la solution solide), diopside et phlogopite (a 6 - 24 mole % d'annite-
sydérophyllite dans la solution solide) et des paragenéses d'altération a trémolite (trémolite 90-
100 ferroactinote 0-10), talc, serpentines, clinochlore, brucite et palygorskite. La minéralisation
métasomatique superposée aux skams magnésiens comprend, a c6té d'oxydes de fer (magnétite,
hématite), des borates (ludwigite) situés a la limite marbre dolomitique / skam. Durant le stade
d'altération hydrothermale des skams, des néoformations de magnétite + szaibelyite ont complété
l'association dans les zones minéralisées en bore.

Les skarns calciques, toujours minéralisés en fer, ont une extension plus large dans
l'auréole de contact d'Ocna de Fier. Ce sont des skams a andradite (andradite 75-97 grossulaire 0-
21 pyralspites 3-7), vésuvianite et diopside (diopside 63-91 hédenbergite 6-13 johannsénite 0-24)
qui ont généré des "pseudoskamns" (sensu Korzhinskii, 1965) a trémolite-ferroactinote, scapolites,

épidote, clinochlore, apophyllite, calcite.
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Le demier épisode d'évolution des skams, le stade d'altération hydrothermale, a été
accompagné par une intense activité métallogénique qui a conduit au dépot, dans les zones de
skam et pseudoskam, d'un large cortége de sulfures et sulfosels polymétaliques (Cu, Pb, Zn, Bi).
La gamme de ces composés comprend des espéces communes (chalcopyrite, pyrite, galéne,
sphalérite, pyrrhotite, marcassite, tétraédrite) a cOté de bismuthine, cosalite, guanajuatite,
wittichenite, tétradymite, emplectite, etc.. L'altération supergéne a enrichi les associations, en
donnant un grand nombre de sulfures dérivés et de tout un cortége d'oxydes, hydroxydes, sulfates
et carbonates secondaires.

On peut donc conclure que, comme a Baita Bihor, les borates endogeénes d'Ocna de Fier
ne représentent qu'une toute petite partie des espéces minérales décrites (3 par rapport a 135

selon les données présentées par Ilinca ef al., 1993).
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CHAPITRE 3. METHODES ANALYTIQUES UTILISEES

Savoir ou l'on veut aller, c'est trés bien; mais
il faut encore montrer qu'on y va.

Emile Zola. Au bonheur des dames.

3.1. L'analyse a la microsonde électronique

L'analyse a la microsonde électronique des borates pose dés le début un probléme essentiel,
lié au fait que le bore est 1'un des éléments légers dont la détermination est limitée par trois facteurs
(Raudsepp, 1995) :

1 - l'absorption de la radiation X possédant une longueur d'onde supérieure a 12 A et une faible
énergie (< 1 keV ) par I'échantillon et aussi au cours du parcours vers le détecteur;

2 - la faible susceptibilité d'ionisation de ce type d'élément;

3 - les interférences spectrales dues aux raies d'ordre supérieur des éléments plus lourds contenus
dans le matériel analysé.

Il résulte un faible taux de comptage, et, en général, un faible rapport des intensités de pic et
de bruit de fond, ce qui limite le processus de détection, et, par conséquent, la précision des analyses
(McGee et al., 1991; Raudsepp, 1995; Hawthome e al., 1995). .

Par suite, 1'analyse du bore dans les minéraux examinés a été effectuée en utilisant un cristal
monochromateur multicouche Ni/ C (2d = 95 A), qui provoque une augmentation marquée des taux
de comptage et une absorption sélective des interférences d'ordre supérieur dues aux éléments plus
lourds. La méthode, décrite par Fialin et Rémy (1994), a été utilisée avec des bons résultats pour
l'analyse des verres borosilicatés.

L'appareil utilisé pour I'étude a été¢ un modele SX 50 de CAMECA, hébergé par le centre
d'analyse CAMPARIS de I'Université Pierre et Marie Curie (Paris VI). Ce type d'appareil est équipé
de quatre spectromeétres a cristaux monochromateurs; il a donc permis l'analyse simultanée de
plusieurs éléments. De plus, chaque spectromeétre est doté d'une tourelle a plusieurs positions sur
laquelle sont implantés plusieurs témoins. Les cristaux monochromateurs utilisés ont été:

1 - un cristal TAP (phtalate acide de thallium = CgHsO4T1) pour I'analyse de F, Mg, Al et Si. Ce type
de monochromateur "large" (2d = 25,75 A), est le plus indiqué et traditionnellement utilisé pour la

détection du fluor (Raudsepp, 1995);

2 - un cristal LiF (fluorure de lithium) pour l'analyse de 1a Mn et du Fe;
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3 - un cristal PET (appartenant a la série des acides phtaliques) pour 1'analyse de K, Ca et Ti;
4 - un cristal PC2 (cristal multicouche Ni / C, que nous avons déja mentionné) pour l'analyse du
bore.

Les témoins (standards) employés ont été du diopside (pour Si, Mg et Ca), de I'hématite
synthétique (pour Fe), de l'orthose (pour K et Al), de la pyrophanite (pour Ti), de la fluorine
synthétique pour F (K,) et du nitrure de bore (BN) pour B (K,). Le choix du derier témoin a été
influencé par le fait que la position et la forme du pic B K, dans ce composé sont identiques a celles
mesurées dans la majorité des composés oxygénés du bore (Fialin et Rémy, 1994).

Les conditions analytiques pour la plupart des éléments ont été fixées a 10 nA pour le
courant de fuite, 15 kV pour la tension d'accélération, 10 pm pour le diamétre du faisceau et 10 s
pour le temps de comptage par pic. Pour la mesure du fluor et du bore la tension d'accélération a été
descendue a 10 kV. Le temps de comptage standard utilisé a été de 10 s pour chaque élément, sauf
pour le bore, dont la volatilité élevée a imposé un temps de comptage plus court, de seulement 5 s.

Les analyses pour les €éléments légers ont été corrigées par un programme de type PAP. Les
corrections habituelles ont été effectuées au moyen d'un programme de type ZAF, dans lequel le
pourcentage d'oxygene est calculé par différence a 100 % et réévalué a chaque itération.

Une vérification du degré de précision des résultats a été effectuée en analysant une partie
des échantillons au centre de microanalyse CAMST de 1'Université Catholique de Louvain. Les
conditions analytiques utilisées ont été les mémes, la seule différence concernant les témoins. Ceux-
ci ont été: une forstérite synthétique (Mg, Si), une hématite (Fe), un rutile (Ti), une wollastonite
(Ca), un corindon (Al), une rhodonite (Mn), une leucite (K), du LiF synthétique (F K,) et une
danburite (B K,). Les résultats obtenus sont presque tous comparables aux autres, la seule
différence concernant le bore, sous-dosé dans les analyses CAMST. Les baisses systématiques des
teneurs en bore dans ces analyses sont probablement liées & une sous-estimation du coefficient
d'absorption de B K, dans Si. Il semble donc recommandable que, pendant I'analyse des borates, le
témoin utilisé soit le nitrure de bore plut6t qu'un borosilicate.

Enfin, un autre probléme a du étre soulevé au cours de I'analyse des certaines szaibelyites.
Meéme si leur teneur théorique en eau n'est pas trés élevée (moins de 11 %), la taille des cristaux
(jusqu'a 1 pm en diamétre) et l'eau adsorbée a leur surface déterminent un comportement similaire a
celui des minéraux trés hydratés. Par conséquent, la somme des oxydes (en comprenant l'eau
théorique) dépasse les 100 % et une variation de leur composition chimique au cours de l'analyse
peut étre attendue (Autefage et Fontan, 1985). Pour empécher ces effets, au cours des analyses sur la

szaibelyite (qui heureusement ne contient pas des éléments volatiles tel que Na et K), on a opéré
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avec un faisceau défocalisé, en conservant la tension d'accélération de 10-15 kV et le faible courant
sonde, selon les indications d'Autefage et Fontan (1985). De plus, dans la limite des possibilités, les
analyses de szaibelyite ont été corrigées pour l'eau sur la base de déterminations

thermogravimétriques.

3.2. L'analyse par diffraction de rayons X

La plupart des spectres de diffraction de rayons X présentés dans cet ouvrage a été obtenue en
utilisant les diffractomeétres automatiques Siemens D-5000 Kristalloflex hébergés par le Centre SPIN
(Sciences des Processus Industriels et Naturels) de 1’Ecole Nationale Supérieure des Mines de Saint-
Etienne et par le Laboratoire de Géologie et Minéralogie de 1'Université Catholique de Louvain. Ce
type d'appareil, a géométrie 0 - 20, utilise un générateur haute tension M18XHF (de 20 - 55 kV), a
une puissance de 3000 W, et il a été muni d'un tube a anticathode en cuivre de type FK 60-04X12
Cu. Les fentes standard utilisées ont été de 1° et 0,6 mm (fentes d'entrée, d'antidiffusion et d'analyse
égales). La radiation a été filtrée en utilisant un filtre KB en Ni. La longueur d'onde résultante est A =
1,54056 A (Ko ) - 1,54439 A (Ko, ); la radiation Ko, a été éliminée par calcul, en utilisant le
logiciel résidant, qui est mis en ligne avec un ordinateur Arche (processeur 486, SO MHz). Il faut
cependant souligner que, dans un certain nombre d'échantillons et surtout dans le cas des ludwigites
et des magnétites, l'utilisation de la radiation Cu Ko filtrée par Ni ne permet pas une bonne
résolution. Dans ce cas, les mesures ont été effectuées en utilisant la radiation Cu Ka
monochromatisée a graphite. Le monochromateur secondaire ajouté est de type cristal courbe en
graphite, en utilisant le principe de Johann. Il a permis une meilleure suppression de 1'émission de
fluorescence X émis par 1'échantillon et de la radiation Kf.

Dans la plupart des cas, l'intervalle de mesures s'étend de 10° a 120° (20). La taille de pas a
été fixée a 0,04°(20) et le temps de comptage a deux secondes par pas. Les échantillons analysés sont
des poudres pressées, ce qui réduit le risque des orientations préférentielles des minéraux fibreux
comme la szaibelyite et la ludwigite, donc les modifications des rapports d'intensités théoriques des
réflexions. On doit également mentionner que, dans le cas des mélanges de phases, l'identification a
été réalisée par un programme de recherche et de confrontation combiné avec une banque de données
PDF-2 sur CD-rom de JCPDS-ICDD, qui contient plus de 70000 spectres de diffraction des rayons X
de référence. Ce programme, nommé DIFFRAC-AT SEARCH (Causin et al., 1988), a été mis en
interface avec les diffractogrammes enregistrées a l'aide d'un programme graphique. Il réalise la

confrontation entre les spectres enregistrés et les spectres "standard" en utilisant une stratégie qui
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assigne un "score" statuant la probabilit¢ de présence d'une certaine phase en fonction des
superpositions entre les réflexions mesurées et les réflexions standard.

Une plus petite partie des spectres ont été€ obtenus a 1'Institut Géologique de Roumanie, grace
4 un diffractométre DRON-3 avec le rayonnement Cu Ko (A = 1,5406 A) monochromatisé a
graphite. Le goniométre a tourné a 1° 20 / minute et l'enregistreur a 2° 20 / minute. De la silice
synthétique, avec a = 5,4309 A (fiche JCPDS 27-1402), a été utilisée comme étalon interne.

L'analyse diffractométrique a platine chauffante a été effectuée sur un diffractomeétre Siemens
D-500 muni d'un compteur linéaire. Les paramétres instrumentaux utilisés dans ce cas ont été les
suivants: radiation au Cu (A = 1,5406 A) filtrée a Ni, fentes de 1° et 0,2 mm, intervalle de mesure de
10° a 80° (20), taille de pas de 0,02°(26) pour un temps de comptage de 25 secondes par pas. Les
échantillons étudiés (des szaibelyites et des ludwigites), mis sous forme de poudres, ont été déposés
sur une plaque en platine chauffée progressivement a 150°C, 300°C, 450°C, 600°C, 700°C et 800°C.
La vitesse de chauffage, ainsi que la vitesse de refroidissement, a été de 1°C / s. L'intervalle de temps
écoulé entre l'obtention des températures désirées et le début du mesurage a été fixé a 3 minutes. Les

analyses diffractométriques des poudres refroidies ont été effectuées dans les mémes conditions.

3.3. L'analyse par spectrométrie Mossbauer

Des expériences de spectrométrie Mossbauer ont été effectuées a la température ambiante
(298 K soit 22°C) sur des poudres de ludwigite et szaibelyite. Les spectres ont été enregistrés sur un
spectrométre AME-40 Elscint appartenant au laboratoire INAN de 1'Université Catholique de
Louvain (Belgique). La source utilisée, ’Co diffusé dans une matrice de rhodium, d'une activité
d'environ 5 mCi, est animée d'un mouvement a accélération constante. Les résultats ont été analysés
a l'aide d'un sélecteur multicanaux SA 40B Intertechnique (2 1024 canaux). Les valeurs des
déplacements isomériques sont exprimées par rapport au centre de gravité du spectre du fer métal.
Les échantillons ont été préparés en mélangeant le matériau minéral en poudre fine avec une colle
non-oxydante ou avec de l'araldite. Les paramétres Mossbauer ont été obtenus a partir d'un
ajustement par moindres carrés des spectres, en adoptant un profil de raie Lorentzien. Notons enfin

que les vitesses ont été calibrées tous les trois spectres en prenant le fer o comme référence.

3.4. L'analyse par microscopie électronique a balayage
Les observations sous le microscope électronique a balayage ont été effectuées en utilisant un

appareil JEOL J.S.M.-840 appartenant a 1'Ecole Nationale Supérieure des Mines de Saint-Etienne.
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De plus, l'utilisation simultanée d'un dispositif de microanalyse de type Tracor-Northern TN 1710 a
permis la détermination de la composition chimique qualitative des différents minéraux analysés.

A cause des particularités induites par l'allure des échantillons analysés, dans lesquels les
phases boratées sont généralement entourées par des carbonates, la mise en valeur de leur
morphologie a nécessité des attaques chimiques préalables. Par conséquent, avant la métallisation,
les échantillons ont été attaqués dans un réactif chimique approprié a leur composition, dans le but de
dissoudre sélectivement les carbonates et une partie des oxydes et des silicates. L'agressivité des
milieux réactifs vis-a-vis des différents composants a été vérifiée par 1'étude comparative des
surfaces altérées et par analyse diffractométrique des poudres attaquées. Les réactifs standard qu'on a
choisis aprés des essais successifs sont:

- l'acide nitrique 0,33 N pour les échantillons contenant de la ludwigite. Ce réactif a été également
utilisé par Vlisidis et Schaller (1974) et par Swinnea et Steinfink (1983) pour purifier les termes de la
série ludwigite - vonsénite sans affecter leur structure;

- I'acide chlorhydrique 0,5 N pour les échantillons contenant de la szaibelyite;

- l'acide acétique 0,5 N pour les échantillons contenant de la kotoite et de la brucite.

Apreés le premier traitement, les échantillons ont été soumis a une deuxiéme attaque a l'acide
acétique 0,1 N dans une cuve a ultrasons, pour disperser les dépéts colloidaux de silice et sels
insolubles, puis lavés en eau et séchés par chauffage a 100°C, pendant 4 heures et parfois jusqu'a 6
heures. Aprés le séchage, les échantillons ont été recouverts d'une mince couche d'or par
métallisation sous vide dans un évaporateur cathodique. Pour empécher la charge électrostatique qui
est a l'origine d'une instabilité de l'image électronique photographiée, la derniére opération a été
répétée une fois. L'épaisseur du film conducteur est donc assez grande et il y a le risque d'une
oblitération de la microtopographie des faces des cristaux. Ce risque a été quand méme assumé
compte tenu que l'analyse des surfaces n'a pas constitué 1'objectif essentiel de notre étude. Dans les
situations ou on a décidé de réaliser des examens morphologiques de certaines surfaces de cristaux
(par exemple des faces des cristaux de ludwigite), on a eu recours a leur ombrage au carbone.

La tension d'accélération utilisée a été, dans la quasitotalité des situations, fixée a 15 kV. Le
pouvoir pénétrateur du faisceau électronique est donc assez diminué pour permettre une évacuation

correcte du flux d'électrons bombardant les différentes surfaces et un bon contraste des topographies

analysées.
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3.5. L'analyse thermique

Les comportements thermiques des différents minéraux analysés ont été examinés
principalement a l'aide d'un appareil dérivatographe MOM Q-1500 D systéme Paulik, Paulik, Erdey
(Paulik et al., 1958), appartenant a 1'Institut Géologique de Roumanie. Ce type d'appareil permet
l'enregistrement  simultané des courbes d'analyse thermique différentielle (DTA),
thermogravimétrique différentielle (DTG) et thermogravimétrique (TGA), & une température
maximum de 1500°C ou a une température "stire" de 1000°C. Compte tenu que jusqu'a 1000°C
l'appareil fournit des données thermogravimétriques en régime quasi-isobare et quasi-isotherme
(Paulik et Paulik, 1981), en assurant la régularisation spéciale de la température de 1'échantillon et
une vitesse constante de décomposition, on a préféré l'arrét des mesures a cette température.

La masse standard de matiére qu'on a analysée a été fixée a 1 g, ce qui permet la meilleure
acquisition des données. La plupart des courbes ont été obtenues dans l'air, 4 une vitesse de chauffe
de 10°C par minute. Une trés petite partie des courbes a été enregistrée sous courant d'azote. Les
échantillons ont été finement broyés jusqu'a ce que la taille des particules résultantes ait atteint la
méme granulométrie que le matériel de référence utilisé (poudre d'oxyde d'aluminium). La vitesse de
déroulement du papier enregistreur a été fixée a 1cm /minute.

Compte tenu des difficultés analytiques induites par les quantités limitées des certains
échantillons et par la tendance d'oxydation des autres, des enregistrements supplémentaires ont été
effectués en utilisant un analyseur thermique DSC 111 et une microbalance SETARAM TAG 24
appartenant au Centre SPIN de 1'Ecole Nationale Supérieure des Mines de Saint-Etienne. Ceux-ci
permettent l'enregistrement simultané des courbes d'analyse calorimétrique différentielle (DSC),
thermogravimétrique différentielle (DTG) et thermogravimétrique (TGA). Les analyses ont été
effectuées sous balayage d'argon, avec une montée de température depuis la température ambiante
jusqu'a 800°C, sur des prises allant de 5 & 16 mg et avec une vitesse de chauffe de 10 ou 20°C par
minute. A la sortie du four, une ligne de transfert chauffée est reliée a une cellule & gaz appartenant a
un spectromeétre infrarouge de type FTS 40 (BIORAD), ce qui a permis l'analyse des gaz évacués.
L'acquisition des spectres IR. a été effectuée par 1’entremise d'une station UNIX 3200 couplée a un

ordinateur PC 486.

3.6. L'analyse par spectrométrie d'absorption infrarouge

La plupart des spectres infrarouges utilisés dans cette étude ont été enregistrées dans le
domaine de fréquence de 250 a 4000 cm™, a l'aide d'un spectrometre SPECORD M-80 appartenant a

1'Institut Géologique de Roumanie. La technique utilisée est celle (standard) des disques pressés. Les
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pastilles, de 20 mm en diamétre, ont été obtenues en dispersant 2,5 mg de matieére finement broyée
dans 800 mg de KBr sec, puis en les compactant a une pression de 250 daN/cm?.

Méme si on a essayé de compenser I'hydrophilie du bromure du potassium par 1'étuvage des
pastilles, les problémes induits par l'eau adsorbée, qui perturbe la configuration des spectres dans la
région 3000 & 4000 cm™ et autour 1600 cm™, restent posés. Pour cette raison, un étuvage prolongé a
110°C des échantillons pastillés, selon les recommandations de Farmer (1974), a précédé chaque
analyse. De plus, certains échantillons de szaibelyite ont été analysés également en réflexion diffuse,
en utilisant un spectromeétre DIGILAB FTS 40 avec un détecteur DTGS muni d'un accessoire a
réflexion diffuse modéle Harrick de DIGILAB. L'appareil, appartenant au Centre SPIN de 1'Ecole
Nationale Supérieure des Mines de Saint-Etienne, permet la focalisation du rayonnement sur les
échantillons, mis sous forme de poudres. Tous les traitements mathématiques pour les
déconvolutions des spectres ont été effectués, dans ce demier cas, avec le logiciel de l'appareil, mais
la désommation des bandes (curve fitting), ainsi que la présentation des résultats, ont été réalisés a
l'aide du logiciel GRAMS de GALACTIC INSTRUMENTS.

3.7. L'analyse chimique par voie humide

Le dosage par voie humide des principaux éléments des minéraux analysés a eu généralement
comme objectif de créer des termes de comparaison pour les analyses a la microsonde électronique,
ou de remplir leurs lacunes (l'incapacité de donner I'état de valence du fer ou de doser l'eau). Les
méthodes d'analyse ont été choisies selon leur précision et reproductibilité.

La purification des phases minérales étudiées a été faite sous la loupe binoculaire, avec
séparation magnétique des ludwigites et spinelles. Apres pulvérisation, les fractions ainsi préparées
ont été contrdlées par diffraction de rayons X. Les poudres de minéral, finement broyés, ont été
décomposées par fusion alcaline avec Na,COj;, dans des creusets en platine. Dans le cas des
ludwigites, pour éviter les pertes en fer dues a la diffusion de cet élément dans le platine, phénoméne
important a haute température et faible fugacité d'oxygene (Larson et Chipman, 1954; Biggar, 1970)
on a utilisé des creusets en nickel, préalablement saturés en fer dans des conditions opératoires
identiques a celles de la fusion.

Apres un passage en solution aqueuse, les éléments ont été dosés quantitativement de la fagon
suivante: Al, Fera, Ca, Mg et Mn par spectrophotométrie d'absorption atomique, Na et K par
photométrie de flamme, Ti et P par colorimétrie, Si par gravimétrie ou par colorimétrie, Fe** par
titrimétrie, B par spectrométrie de plasma et F par pyrohydrolyse. L'eau a été¢ déterminée par la

méthode de Penfield et généralement comparée avec la perte au feu. On doit mentionner que:
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- l'analyse par absorption atomique a été faite selon une procédure décrite et discutée par Iosof et
Neacsu (1980). La fusion au métaborate de lithium des poudres a analyser a été remplacée, en raison
de la présence dans la plupart de celles-ci du bore, par une fusion au carbonate de sodium ou de
lithium. Les perles obtenues ont été solubilisées dans de l'eau déminéralisée, additionnée d'acide
nitrique, sous agitation magnétique. La plupart des éléments (Ca, Mg, K, Na, Fe et Mg) a été passé
dans une flamme d'acétyléne et air. L'aluminium a été par contre passé dans une flamme a N,O-
C,H,. L'appareil utilisé pour 1'analyse a été un spectrophotomeétre Karl Zeiss Jena AAS3 appartenant
a I'Entreprise "Prospectiuni SA" Bucarest. Pour la photométrie de flamme des éléments alcalins, on a
utilisé le photomeétre FLAPHO 4 hébergé par la méme entreprise.

- I'analyse du F a été effectuée suivant une méthode mise au point par Neacsu (1985: données non
publiées). Cette méthode est basée sur la pyrohydrolyse de la poudre analysée, qui est distillée dans
un appareil presque identique avec celui décrit par Shell et Craig (1956). Les vapeurs qui ont résulté
ont été recueillies dans un bain contenant une solution de NaOH. Le fluor est ensuite dosé par
titrimétrie avec Th(NO3)4, en utilisant le sodium-sulphonate d'alizarine comme indicateur.

- l'analyse colorimétrique du Si a été préférée dans les situations ou existaient des indications qu'il se
trouvait en faible quantité. La silice, dissoute par désagrégation pour absorption atomique d'autres
€léments, a été analysée en utilisant la méthode du complexe silico-molybdique réduit par l'acide
ascorbique. Dans les situations ou on a analysé des silicates, c'est-a-dire quand les quantités de silice
prévues étaient significatives, on a dosé la silice par gravimétrie, aprées fusion avec Na;COj et reprise
avec HC], en utilisant une méthode décrite par Maxwell (1968).

- le dosage par colorimétrie du titane a €té opéré en présence du tiron, aprés la réduction préalable du
Fe** par l'acide thioglycolique, suivant une procédure recommandée également par Maxwell (1968).
Quant au phosphore, la méthode utilisée a été celle de la colorimétrie par l'acide orthophosphorique,
précipité en molybdophosphate (Iosof et Neacsu, 1980).

- le fer divalent a été déterminé sur une prise s€parée, apres une mise en solution par attaque avec un
mélange d'acide fluorhydrique et d'acide sulfurique dans une bombe en Téflon, suivie par un dosage
titrimétrique avec KMnOj4 (Ito, 1962).

- dans la plupart des situations, le bore a été déterminé par spectrométrie de plasma, aprés une mise
en solution aqueuse et dilution a 1/10. Les résultats obtenus sont remarquablement proches de ceux
obtenus pour quelques échantillons aprés l'extraction du bore par manitol, selon la méthode
recommandée par Vlisidis et Schaller (1974). Pour cette raison, la méthode d'analyse par

spectrométrie & plasma, plus rapide, a été préférée. L'appareil utilisé a été un spectromeétre de type
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ICP 16 BAIRD hébergé par le Laboratoire d'Analyse Minéralogique et Chimique de 1'Entreprise

"Prospectiuni SA" Bucarest.

3.8. L'analyse par spectrométrie a plasma

La majeure partie des analyses par spectrométrie & plasma ont été effectuées au Laboratoire
de Géochimie du centre SPIN de I'Ecole Nationale Supérieure des Mines de Saint-Etienne, qui a
'époque disposait d'un spectrométre d'analyse par ICPAES (spectrométrie d'émission atomique a
plasma couplé inductivement) de type Jobin-Yvon 38 VHR, muni d'un polychromateur JY 32P. Cet
appareil a été remplacé plus tard par un mode¢le Jobin-Yvon 138 Ultrace. Le spectromeétre utilisé
disposait d'un générateur de radiofréquence de type Durr - JY 3832, de 56 MHz a une puissance de
2,3 kW et utilisait comme source une torche a plasma de type INSA couplée a un nébuliseur
Meinhard de type C (concentrique). L'acquisition des données a été faite en utilisant un systeme de
contrdlé et déconvolution guidé par un ordinateur de type Apple II GS, connecté, a l'aide d'un port
RS232, a un ordinateur de type IBM-PC.

La méthode utilisée pour la mise en solution des échantillons sera décrite dans un chapitre
ultérieur (4.2.10.2.1). Dans les rares situations ou a été constatée une dissolution incompléte, le
résidu a été récupéré, pesé, et soustrait par calcul. La seule phase identifiée dans le résidu par
diffractométrie de rayons X a été la serpentine.

Une petite partie des échantillons, et particulicrement des ludwigites, a été analysée par
spectrométrie de masse & plasma couplé inductivement (ICPMS), a l'aide d'un spectrométre FISONS
Instruments VG Plasma Quad PQ 2 appartenant au Laboratoire Associé de Géologie, Pétrologie et
Géochimie de 1'Universit¢ de Li¢ge. Les éléments dosés ont été l'antimoine et 1'étain. Les
échantillons ont été mis en solution par attaque acide (attaque avec HCI concentré suivi par une mise
a sec sur bain de sable, puis a trois reprises par HNO; avec mise a sec, et reprise du résidu avec
HNO:s dilué). Le blanc a été choisi en conséquence, constitué d'HNOj et d'eau distillée. Des solutions
étalons d'Aldrich Chemical Company, comme standards, et In 50 ppb, comme étalon intemne, ont été
utilisées pour la mise au point de l'appareil. Dans les situations ou on a constaté une mise en solution
incomplete (la présence de résidus insolubles de nature silicatée), le résidu a été pesé et soustrait par

calcul. Les valeurs obtenues correspondent donc & des teneurs dans les borates analysés.

3.9. L'analyse par spectrométrie de fluorescence X

Ce type d'analyse a été utilisé a une échelle réduite, son emploi ayant comme but de confirmer

les valeurs obtenues pour certains éléments par les autres méthodes d'analyse chimique et aussi
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d'assurer la complémentarité avec l'analyse par spectrométrie a plasma. L'appareil utilisé est un
spectrométre de fluorescence par rayons X PW 1404 de marque Philips, appartenant au Centre SPIN
de 1'Ecole Nationale Supérieure des Mines de Saint-Etienne. Cet appareil est équipé d'un passeur
d'échantillons a six positions et guidé par un systéme piloté par un ordinateur PS2 modéle 35 STC.
L'analyse a visé le dosage des certains éléments majeurs dans des mixtures de nitrates obtenus par
l'attaque acide des ludwigites selon un protocole qui sera décrit plus loin. Les éléments & analyser
sont excités avec un tube au Rh sous 40 kV et 70 mA et mesurés sur les raies les plus intenses
correspondant aux Ka, sauf le Ti, pour lequel on a mesuré la ligne K. Les cristaux suivants ont été
utilisés: PET (Si, Al), LiF 200 (Ca, Fe, K, Mn, Ti), PX 1 (Mg, Na). Les temps de comptage ont été
variables: 40 secondes pour Si, 25 secondes pour Al, 15 secondes pour Fe, Ti, Ca, K et Mn et 50
secondes pour Mg et Na. Le géostandard intemational BEN a été utilisé€ pour 1'étalonnage.

La méthode utilisée pour la préparation des échantillons est largement inspirée de celle de
Norrish et Hutton (1969) dans laquelle I'échantillon est préalablement dissout dans un verre boraté
alourdi par du lanthane puis coulé sous forme d'une pastille. L'échantillon est d'abord calciné pendant
4 heures a 960°C et la perte au feu est déterminée. On ajoute a 0,3 g d'échantillon calciné 0,3 g de
LiNO3; et 5,4 g de Li;B4O7. Ce mélange est fondu dans un creuset en platine, & une température de
1100°C, en utilisant une perleuse PERL X2. Pour obtenir la pastille utilisée pour les mesures, le
produit de fusion est coulé dans une lingotiére en platine de 30 mm en diamétre.

Les corrections de matrice ont été faites en utilisant la méthode des paramétres

fondamentaux, en partant des coefficients déterminés pour des standards synthétiques.

3.10. L'analyse par activation neutronique

Présentant 1'avantage de petites quantités de produit nécessaires pour l'analyse (entre 10 et 50
mg en moyenne), l'activation neutronique instrumentale s'est révélée comme une méthode tres utile
pour l'étude complémentaire des éléments mineurs et en trace contenus dans la ludwigite. Une
volatilisation du bore, élément connu pour sa capacité d'absorbant de neutrons, a précédé chaque
analyse. Elle a été réalisée selon un protocole qui sera décrit dans le chapitre 4.2.10.2.

Les irradiations des poudres a analyser ont été effectuées, aprés leur dép6t dans des capsules
de résine de type "epoxy", au moyen du réacteur Orphée du C.E.N. de Saclay. Le flux d'irradiation a
été d'environ 2,5 10" neutrons/cm®/s pour une durée d'irradiation d'une heure. On doit mentionner
que les capsules utilisées sont moulées au diametre de 10 mm avec une cuvette réceptacle ou est
placée la poudre, puis, apres la déposition de celle-ci, fermées par un "couvercle" de méme résine.

L'épaisseur de la paroi pour la partie basse est reproductible a 1 mm prés, ce qui permet d'avoir les
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mémes conditions géométriques de mesure de radioactivité pour n'importe lequel échantillon. Enfin,
la radioactivité induite par activation neutronique sur la résine qui forme l'emballage (vérifiée en
utilisant des capsules témoin "blanc" dans chaque série d'échantillons irradiés) est nulle.

Les mesures ont été effectuées aprés 8 jours de décroissance de la radioactivité, en utilisant
généralement des séries de comptages longs (48 a 65 heures), requis par les périodes de la plupart des
radio-isotopes analysés (soit 27,7 jours pour *'Cr, 27 jours pour 23pa dérivé du thorium, etc.). Elles
ont été réalisées a l'aide d'une chaine de mesure munie d'un détecteur au germanium intrinséque ou,
selon le cas, d'un détecteur au germanium dopé au lithium, appartenant au centre SMS de 1'Ecole
Nationale Supérieure des Mines de Saint-Etienne. L'analyse proprement dite a été effectuée sur des
navettes contenant des échantillons et des étalons synthétiques irradiés en méme temps. Les étalons
utilisés sont soit des standards métallurgiques, soit des poudres obtenues par le dépdt sur papier filtre
de 20 pl d'une solution de titre connu d'un certain élément. IIs ont été conditionnés de la méme
maniére que les échantillons & analyser. Les spectres gamma obtenus sont gérés a l'aide d'un micro-
ordinateur avec carte analyseur (4000 canaux) qui utilise un logiciel commercial pour effectuer les
calculs servant a la détection des énergies et des intensités des pics. A leur tour, les calculs de teneur

ont été réalisés de manicre classique, en utilisant le méme logiciel d'appareil.

3.11. L'étude en cathodoluminescence

L'étude en cathodoluminescence des surfaces des échantillons analysées a eu comme but
principal de mettre en évidence les relations entre les divers constituants luminescents des roches
contenant des borates, et particulicrement les relations entre les phases carbonatées. La méthode la
plus appropriée pour ce type d'étude étant la combinaison entre la microscopie électronique ou
optique en lumiére polarisée et la cathodoluminescence (Mingram, 1990; Rémond et al. 1992), on a
choisi comme technique d'analyse le couplage microscopie optique - cathodoluminescence (Rémond
et al., 1992; Blanc et al, 1994) sans la développer jusqu'a la spectrographie de la
cathodoluminescence. Les lames minces-polies, métallisées ou non, ont été étudiées, selon le cas, en
microscopie électronique a balayage ou en microscopie optique, puis avec un appareil de
cathodoluminescence a cathode froide Technosyn Mark II appartenant au Laboratoire du Service
Commun de Microscopie Electronique des Sciences de la Terre de 1'Université Pierre et Marie Curie
(Paris VI). Cet appareil utilise un faisceau d'électrons accélérés a une tension de 15 - 18 kV, sous un
courant de fuite de 350 - 450 mA, ayant une incidence latéro-supérieure. La lumiére émise est

enregistrée sur des pellicules négatives ou diapositives, de 1000 ou 1600 ISO, avec des temps
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d'exposition allant de 10 a 600 secondes. Les tirages positifs ont été comparés a la vision directe des

diapositives ou des photos stockées sur disques CD photo (Kodak).
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CHAPITRE 4. DESCRIPTION MINERALOGIQUE DES BORATES

4.1. La Kkotoite

Quelle est la ressemblance entre vous et les
humains si depuis des dizaines d'années
J'attends que vos lévres s'ouvrent pour parler?
Vous vous taisez depuis des milliers d'années
et des siécles, nourries avec la communion des
lumieres profondes, qui ne maculent et
n'enivrent jamais, la source et l'éther.

Tudor Arghezi. Les pierres.

4.1.1. Apercu historique

La kotoite, l'orthoborate orthorhombique de magnésium, a été pour la premicre fois décrite
comme nouvelle espéce minérale apres sa découverte a Suan (Corée) par Watanabe (1939). Le nom
de ce minéral a été¢ donné en I'honneur de Bundjiré Kotd (1856-1935), pétrographe et minéralogiste
japonais réputé. L'occurrence de Suan a été par conséquent rapportée comme localité type par
Palache et al. (1951). Une description paralléle de la kotoite en provenance de Baita Bihor a été
donné par Watanabe (1939) dans le méme article. Cette description paralléle offre a Baita Bihor le
statut de localité co-type.

L'importance de 1'étude analytique du matériel en provenance de Roumanie, y compris du
matériel de statut co-type, est donc grande. Ajoutons que la kotoite est une espéce minérale assez
rare: a l'exception des deux localités déja mentionnées, qui sont les seules citées par Palache er al.
(1951), 15 autres ont été recensées par Aleksandrov (1982; 1990). Ces nouvelles occurrences sont
localisées dans divers gisements de borates magnésiens de Russie (Titovskoe, Snejno, Tas
Hayahtah, Selenniahsk, Djurdjur, Iteniurdjinsk, Kerelkensk, Korotkovskoe), Ouzbekistan (Yahton,
Gyjdarva), Japon (Kamineichi), Corée de Nord (Tal Cion), Etats Unis (Brooks Mountains,
Crestmore) et Afganistan (Gbargé). La rareté des occurrences n'est pas un probléme de stabilité du
minéral, mais due aux conditions géochimiques particuliéres que nécessite la cristallisation d'un

borate dont le rapport MgO/B,O3 est de 3/1. On doit mentionner en effet que le seul autre
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polymorphe de Mgs3(BO3) trouvé jusqu'a présent, dont la symétrie n'est pas connue et qui n'a pas un

représentant dans le monde minéral, est métastable (Yamaguchi ez al., 1981).

4.1.2. Description de la structure

La structure proposée par Sanadaga (1948) et Berger (1949) pour la kotoite est une structure
de type olivine, ou les tétraédres (SiO4) sont remplacés par des triangles (BO3). Elle consiste donc a
un réseau d'octaédres (MgQOg) reliées entre eux par des triangles (BO3). Les ions Mg* sont entourés
de 6 oxygenes qui forment deux types d'octaedres, dans lesquels les distances Mg(1)-O sont de 2,03
A etles distances Mg(2)-O sont de 2,09 A. Les écarts-types pour Mg-O sont donc de l'ordre de 0,06
A, ce qui donne des octaédres assez déformés liés entre eux par des triangles équilatéraux (BO3) ou
les distances B-O sont de 1,38 A (Sanadaga, 1948). Dans cette structure chaque atome d'oxygéne est
entouré par trois atomes de Mg et par un atome de B (Sanadaga, 1948; Berger, 1949).

4.1.3. Occurrence

A Baita Bihor nous avons identifié la kotoite dans une centaine d'échantillons provenant des
corps de skams magnésiens de Baia Rosie, Antoniu, Bolfu-Tony et Hoanca Motului, localisés au
Nord-Est du contact Blidar. Les zones marginales de ces corps, en réalit¢ des colonnes
métasomatiques développées sur des dolomies (marbres dolomitiques), sont pratiquement
dépourvues de silicates, mais renferment des concentrations importantes de borates. L'ensemble
formé par les zones externes de ces colonnes se singularise par l'abondance de la kotoite, justifiant
le nom de "marbre a kotoite" accordé par Watanabe (1939). Les zones a kotoite présentent une
texture oeillée caractéristique et sont faciles a reconnaitre macroscopiquement. Ainsi que Cioflica et
al. (1971) 'ont montré, ces zones peuvent étre per¢cues comme des nids ou des lentilles situées au
bord des corps des skams magnésiens. Le contrle structural de leur disposition est évident
seulement & Hoanca Motului, ou une partie de ces corps lenticulaires est localisée dans des fractures
a direction NNO-SSE, ou au contact des quelques roches filoniennes décrites comme "andésites"
(Cioflica et al., 1971). Une certaine zonalité en ce qui concemne la distribution spatiale des zones a
kotoite a été mise en évidence par les mémes auteurs (Cioflica et al., 1977), qui ont décrit a Baita
Bihor (Baia Rosie) la succession spatiale suivante: coméenne calcique - skam a grossulaire +
vésuvianite - skam a diopside = phlogopite - skamm a clinohumite, chondrodite = phlogopite -
calciphire - marbre a kotoite - marbre a brucite - marbre dolomitique.

La zonalité n'est pas du tout nette dans la petite occurrence de Pietroasa (Dealul Gruiului) ou

la kotoite, relique et extrémement rare, se trouve dans un skam dominée par la présence de la
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suanite, intensivement szaibelyitisée. Sa répartition dans la masse de skam est aléatoire. Les
relations reliant les skams a borates et les coméennes ou les marbres encaissants indiquent que les
premiers sont des skams d'infiltration sensu Korzhinskii (1965), représentant le produit d'une
métasomatose controlée par la présence d'un ancien systéme de fractures.

La kotoite de Cacova lerii n'y était pas connue jusqu'a présent, donc sa répartition dans la
masse de skarn magnésien n'a pas constitué un objet d'étude. Les quelques observations qu'on a pu
faire sur la base des relations réciproques entre la kotoite et la ludwigite dans les échantillons
prélevés sur la halde du Puits IV Cacova montrent que les zones a kotoite peuvent étre apergues
comme des nids ou des lentilles dans des masses de ludwigite + magnétite. Leur disposition suggere
des microzonalités de type magnétite - ludwigite - kotoite, parfois récurrentes, traduisant la

fluctuation locale du rapport Mg/Fe.

4.1.4. Morphologie

Ainsi que Watanabe (1939) I'a mentionné, la kotoite de Baita Bihor se présente en petits
grains bien individualisés, disséminés dans une matrice de carbonates qui forme la masse des
marbres & kotoite. Observées au microscope, entre polariseurs croisés, certains grains avoisinantes
présentent des extinctions synchrones, ce qui prouve, selon Stoici (1974) qu'ils sont des fragments
d'un méme cristal. En fait cette hypothése est exacte en partie, compte tenu que l'extinction
commune d'une bonne partie des grains semble plutdt étre due & un phénoméne de croissance
dendnitique, remarquée dans le cas spécifique de la kotoite par Watanabe (1943), Pertsev (1971) ou
Aleksandrov (1982). Ce type de croissance suppose une germination spontanée des cristaux ayant
poussé a partir de germes préexistants (en principe des germes de MgO ou de Mg(OH),), et il est
classiquement relié a un développement rapide des cristaux (Spry, 1969).

L'examen au microscope électronique a balayage, montre que la plupart des grains de kotoite
a des formes ovoides, atteignant jusqu'a 0,5 mm d'allongement et 0,3 mm de large. Aux forts
grossissements, la cassure apparait subconchoidale a irréguliére; aucun clivage n'est clairement
visible. Des traces des plans de translation mécanique ont été observées sur certaines surfaces de
grain.

La situation est similaire a Cacova lerii. La taille des grains de kotoite de cette occurrence
(jusqu'a 0,3 mm de diameétre) est inférieure a celle constatée a Baita Bihor, mais elles décrivent une
texture oeillée trés nette, avec des tailles plus grandes des orbiculs (jusqu'a S mm de diamétre). Les
grains de kotoite de Cacova lerii sont arrondis, parfois fracturés et abondamment recoupés par des

filonnets de szaibelyite, brucite et pyroaurite secondaires. Les trois minéraux, a c6té de rares
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carbonates (magnésite), forment également la matrice. L'aspect est semblable a celui des textures
maillées de serpentine sur forstérite, les reliques de kotoite occupant les noeuds d'un réseau
szaibelyitique.

Enfin, a Pietroasa (Dealul Gruiului) la kotoite se présente en grains isolés et extrémement
altérés dans une masse de carbonates contenant surtout de la szaibelyite en pseudomorphose sur la
suanite. Les grains de kotoite, arrondis et rarement subautomorphes, sont d'une trés petite taille,
atteignant a peine 0,2 mm de diamétre.

Dans tous les trois cas, I'examen au microscope électronique a balayage permet de discemer
que les bords des kotoites sont altérés en brucite, montrant une réaction d’hydratation secondaire.
Dans la frange de brucite, les microcavités sont abondantes et témoignent de la dissolution d'un
autre minéral, probablement la sassolite (Marincea et Guy, 1996). L'étude & la microsonde
électronique montre que, durant la phase de carbonatation qui affecte partiellement les zones a
borates, la brucite se transforme plus ou moins complétement en magnésite. Les kotoites voient leur
taille diminuer car leurs bordures altérées en brucite sont partiellement dissoutes. Compte tenu que
ce processus d'altération se développe également sur les plans de clivage (110) remarqués par
Watanabe (1939), la fragmentation des cristaux initiaux observée par Stoici (1974) & Baita Bihor

devient explicable.

4.1.5. Produits d'altération

A Baita Bihor et a Pietroasa, les traces de la métasomatose hydratante affectant la kotoite
sont assez rares et se remarquent par les franges réactionnelles szaibelyitiques remarquées autour de
quelques grains de ce minéral, surtout dans des échantillons provenant de Bolfu-Tony. Pour
l'ensemble de ces occurrences, ce phénomeéne est beaucoup moins répandu que Stoici (1974) ne 1'a
imaginé, et, ainsi que Stoicovici et Stoici (1969) l'ont souligné, il parait plutét rare. La
szaibelyitisation de la kotoite est cependant largement répandue dans les dépdts de borates
magnésiens (Pertsev, 1971; Aleksandrov, 1982) et peut étre facilement observée a Cacova Ierii. On
peut donner facilement une explication de 'ampleur réduite de ce type d'altération a Baita Bihor et &
Pietroasa. Dans ces gisements la kotoite coexiste avec la suanite, beaucoup plus hydrophile que la
kotoite, qui a consommé la plupart de l'eau existante dans le systéme. Si réellement la
szaibelyitisation métasomatique intégrale des zones externes des corps de skam a borates avait eu

liey, elle a suivi la réaction:

Mg3(BOs); + 2 H,0 = Mgy(B,04OH)(OH) + Mg(OH)..
kotoite = szaibelyite brucite.
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Les conditions d'une szaibelyitisation intégrale semblent avoir été réunies seulement dans
quelques zones d'excédent aqueux. Au contraire, a Cacova lerii, ou la suanite est absente, le
processus de szaibelyitisation a été beaucoup plus actif et la kotoite s'y présente toujours comme
relique dans une masse largement dominée par la présence de la szaibelyite.

L'altération la plus fréquente qui affecte les cristaux de kotoite est cependant leur
brucitisation. La réaction qui conduit a la formation de la brucite aux dépens de la kotoite est une

réaction supergéne tardive (une réaction de type "weathering"). Cette réaction peut étre écrite

comme:

Mg3(BO3)2 + 6 H,O =3 Mg(OH), + 2 H3BO3

kotoite =  brucite + sassolite.

Compte tenu que la sassolite est trés facilement soluble et que, de plus, elle se volatilise
méme a la température ambiante (Zachariasen, 1954), on n'attend pas a trouver des traces de
sassolite dans les couronnes de réaction de la kotoite, ou la brucite est la seule phase présente. Il faut
mentionner qu'une étude sommaire au microscope électronique a balayage prouve qu'il existe a la
surface des crofites de brucite des cavités de forme hexagonale représentant, selon toutes les
apparences, des traces d'anciens cristaux de sassolite.

Un regard comparatif sur le chimisme montre que la kotoite et la brucite qui l'altére
paraissent étre a 1'équilibre pour la distribution de Mn et de Fe. Méme la distribution de F, dont
l'abondance dans les brucites formant des pseudomorphoses sur kotoite constitue une particularité
(vide infra, 5.2.5), s'accorde avec les résultats expérimentaux: une kotoite dépourvue de F coexiste
avec une brucite fluorée a cause de I'impossibilité de la kotoite d'accepter le fluor dans son réseau,

méme a la limite entre des micro-domaines contigus (Grigoriev, Brovkin, 1969).

4.1.6. Propriétés physiques

L'étude au microscope polarisant de la kotoite de Baita Bihor et Cacova lerii montre des
caracteres optiques classiques. Le minéral est biaxe positive avec un angle 2V petit. La
biréfringence est assez forte dans les plans (010) et (100), avec des teintes de polarisation vives (fin
du premier ordre, début du deuxieme) et toujours trés faible dans le plan (001), ce qui implique des
valeurs trés voisines pour n, et n,. La réfringence voisine de la forstérite pose certains problémes
d'identification. En fait, si on compare les valeurs de ng répertoriées dans le tableau 2 avec la
collection de valeurs des indices ng obtenues par Pertsev (1971) pour des forstérites associées aux

borates (n; = 1,669 - 1,714), on observe que, pour une méme biréfringence, la distinction entre les
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deux especes minérales est difficile. L'allongement est positif. L'orientation optique est celle trouvée
par Watanabe (1939): ng paralléle a ¢, ny, paralléle a b et n, parall¢le a a.

Observés sous la loupe binoculaire, les cristaux sont transparents et généralement incolores,
montrant quelquefois (surtout & Cacova Ierii) une faible teinte jaunétre de nature allochromatique,
due aux inclusions fluides accompagnées par de faibles traces de sesquioxydes de fer. Les cristaux
ont un éclat vitreux et une transparence parfois parfaite, ou troublée par des trés fines inclusions
brunes déja citées. Dans ce demier cas les cristaux peuvent prendre un aspect nuageux et sont alors

irréguliérement translucides.

Table 2. Optical parameters of kotoite from various occurrences

Crt. Sample location Refraction index 2V, Reference
no. (for natural samples) ng N np
1 synthetic 1.6748 | 1.6537 | 1.6527 |24.5° _Mallard (1887)
2 Hol Kol (Korea) 1.673 | 1.653 | 1.652 | 21° Watanabe (1939)
I 3 Baita Bihor (Romania) | 1.674 | 1.653 | 1.652 | 21° Watanabe (1939)
4 synthetic 1.6725]1.6521 | 1.6514 | 22° Watanabe (1939)
5 Polar Yakutia (Russia) | 1.673 - 1.649 | 22° Pertsev (1961)
6 Neichi (Japan) 1.674 | 1.653 | 1.652 | 20° Watanabe et al. (1963)
7 Korotkovsk (Russia) 1.672 - 1.653 | 20° [Kanischev, Pertsev (1969)
- 8 Eastern Siberia (Russia) | 1.679 | 1.660 | 1.659 | 20° Pertsev (1971)
9 Far East (Russia) 1.673 | 1.653 | 1.652 | 20° Pertsev (1971)
10 Baita Bihor (Romania) | 1.673 | 1.653 | 1.651 | 21° present work

Les grains de kotoite ne sont pas fluorescents aux UV de courte (A =256 nm) ou de grande
(A =366 nm) longueur d'onde.

La dureté a été estimée a 6-6,5 sur I'échelle de Mohs, a partir des traces de grattage laissées
sur une lame en verre par les cristaux du minéral, mis en relief par I'abrasion dans une cuve a
ultrasons d'un marbre a kotoite.

Les déterminations de constantes physiques entreprises sur des échantillons en provenance
de Baita Bihor ont conduit a des valeurs treés proches de celles déja données par Watanabe (1939).
En fait, une étude comparative des caractéres optiques des kotoites en provenance de plusieurs
occurrences du monde (tableau 2) montre que, dans la plupart des situations, leurs constantes
optiques sont remarquablement proches, exprimant ainsi des similitudes de chimisme. Les indices
de réfraction, déterminés en immersion, en utilisant la méthode de Schroder, dans la lumiére jaune
(raie D du sodium, A =589 nm), sont: ng = 1,673(2), n, = 1,653(2) et n, = 1,651(2). Notons que le

monobromonaphtaléne (indice de réfraction n = 1,655) exprime trés bien une valeur moyenne, du
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moment que les grains en immersion ont aléatoirement des reliefs positifs ou négatifs. La densité,
mesurée a 20° C par équilibre a l'immersion dans un mélange de toluéne et d'iodure de méthyléne,
est de 3,10(1) g/cm3 . Cette valeur est en trés bon accord avec les densités calculées a l'aide des
parametres de maille données dans le tableau 5 et des analyses chimiques (tableau 4), qui varient,

pour un nombre d'unités formulaires Z = 2 (Sanadaga, 1948), de 3,087 g/cm3 23,110 g/cm3 (tableau

3).

Table 3. Calculated physical parameters of selected samples of kotoite in Romanian

occurrences
Sample |[Molecular| Cell | Deae | K¢ @ [neac®| K2 | neac® | Ko | 1-(Kp/Ko)
mass volume
1055 | 190.297 |204.645 | 3.087 |0.205534] 1.634 | 0.212962 | 1.657 | 0.213476 | - 0.0024_
1396 | 190.561 | 204.333 | 3.096 |0.205493] 1.636 | 0.212886 | 1.659 | 0.212855 | 0.0001
1397 | 190.591 | 205.028 | 3.086 |0.205486] 1.634 | 0.212825 | 1.657 | 0.213545 | - 0.0034
1660 | 191.304 | 206.058 | 3.082 |0.205402] 1.633 | 0.212650 | 1.655 | 0.213822 | - 0.0055
1672 | 190.861 | 204.876 | 3.093 [0.205454| 1.635 | 0.212776 | 1.658 | 0.213062 | - 0.0013
1795 | 191.071 | 204.040 | 3.109 |0.205440] 1.639 | 0.212768 | 1.661 | 0.211965 | 0.0038
1797 | 191.165 | 205.091 | 3.095 | 0.205408 | 1.636 | 0.212660 | 1.658 | 0.212924 | - 0.0012
1839 | 190.926 | 203.825 | 3.110 | 0.205446] 1.639 | 0.212797 | 1.662 | 0.211897 | 0.0042
1937 | 190.815 | 204.909 | 3.092 |0.205446] 1.635 | 0.212808 | 1.658 | 0.213131 | - 0.0015
Meang | 190.910 | 204.654 | 3.097 [0.205451] 1.637 | 0.212780 | 1.659 | 0.212780 | 0.0000
2194 | 192.260 | 204.488 | 3.121 |0.205207] 1.640 | 0.212434 | 1.663 | 0.214675 | - 0.0105
2196 | 192.283 | 204.637 | 3.120 | 0.205197 | 1.640 | 0.212447 | 1.663 | 0.214744 | - 0.0108
2198 | 192.547 | 204.655 | 3.124 [0.205150 | 1.641 | 0.212398 | 1.664 | 0.214469 | - 0.0097
2222 | 192.972 | 204.924 | 3.126 |0.205105] 1.641 | 0.212276 | 1.664 | 0.214331 | - 0.0097
2223 | 192349 | 205.460 | 3.108 | 0.205202] 1.638 | 0.212430 | 1.660 | 0.215573 | - 0.0148
Meancy | 192.442 | 204.833 | 3.119 [0.205172] 1.640 | 0.212408 | 1.663 | 0.214812 | - 0.0113

(1) - as calculated by using an uncorrected specific refractive energy of B,O3 (k=0.215: Mandarino,

1976).

(2) - calculated for kgy03 = 0.235.

(3) - calculated by using the mean refraction index (il = 1.659 for the kotoite from Baita Bihor and fi

= 1.670 for the kotoite from Cacova Ierii) and the calculated densities.

En appliquant la loi de Gladstone et Dale avec les coefficients de Mandarino (1976), en
tenant compte des formules théoriques déduites des analyses chimiques (tableau 4) et des densités
calculées, on obtient comme indices de réfraction "moyens" des kotoites de Baita Bihor ficac. =
1,634 - 1,639 (tableau 3). Ces indices sont nettement moins €levés (de - 0,020 jusqu'a - 0,025) que

la moyenne (fi mes, = 1,659) des indices mesurés. La cause de cet écart est certainement a mettre en
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relation avec une mauvaise estimation de l'une des constantes de Gladstone et Dale prises en
considération par Mandarino (1976). La constante en cause est certainement l'une des énergies de
réfraction spécifiques des oxydes composants, selon toutes les apparences celle de B,Os;. En fait,
comme Eggleton (1991) 1'a prouvé pour les silicates et comme Mandarino (1976) 1'a méme suggéré
pour les oxydes d'aluminium et magnésium, la constante k d'un oxyde dans les structures des sels
oxygénés dépend de la coordinence du cation. On peut s'attendre donc a des écarts des énergies de
réfraction spécifiques des différents composants par rapport aux valeurs calculées par Mandarino
(1976). Comme dans la structure de la kotoite tous les cations métalliques autres que le bore sont
hexacoordonnés, ainsi que dans la plupart des composés analysés par Jaffe (1956), les écarts de k
doivent étre mineurs pour MgO, MnO, FeO, CaO et Al,03;. La cause doit étre cherchée dans la
valeur de l'énergie de réfraction spécifique de B2Os. La valeur déduite par Larsen (1921) pour la
sassolite (k = 0,220) ou la valeur corrigée donnée par Mandarino (1976), c'est-a-dire k = 0,215,
conviennent trés bien aux polyborates hydroxylés comme le borax, la colemanite, la tincalonite, la
kemite ou la probertite (Jaffe, 1956), dans lesquels le bore est en essence tétracoordonné, en
occupant principalement des centres de tétra¢dres B(O,0OH)s; (Povarennykh, 1972), mais elles
semblent inadéquates pour les borates a bore tricoordonné. Par analogie avec le comportement des
cations métalliques de type Al et Ca dans les silicates (Eggleton, 1991), on peut s'attendre a une
valeur plus élevée de k pour "'B,0s que pour VB;0;. Le calcul lui-méme peut étre entrepris en
partant du rapport Kp /K¢, calculé pour la kotoite de composition moyenne de Baita Bihor. Dans ce
rapport, proposé par Mandarino (1979), K¢ représente I'énergie de réfraction chimique du composé,
calculée comme moyenne arithmétique pondérée des énergies de réfraction spécifiques des oxydes
constituant la formule brute du minéral. Kp représente 1'énergie de réfraction physique, calculée
selon la relation Kp = (n - 1)/D, ou n est l'indice moyen de réfraction et D la densité (Mandarino,
1979). Comme le rapport Kp /K¢ refléte la compatibilité entre l'indice de réfraction moyen, la
densité et la composition, on peut déduire la valeur de K¢ dans I'hypothése d'une compatibilité
parfaite entre les deux énergies de réfraction (Kp = K¢). Si on utilise la densité calculée (tableau 3)
et la valeur fi e déja mentionnée (vide supra), on obtient une valeur de Kp de 0,213. En
considérant l'équation de Gladstone et Dale (1864) dans sa forme proposée par Larsen (1921), Jaffe
(1956), ou Mandarino (1976):

Kp = (ki p1 + kap2 + ...+ Kn Pn)/100,

ou pj, p2, etc. sont les pourcentages en poids des oxydes composants et k;, kj, etc. sont leurs

énergies de réfraction spécifiques, il résulte qu'on peut calculer 1'énergie de réfraction spécifique de
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B,0s3 en utilisant la valeur de Kp qu'on a et les valeurs de ki données par Mandarino (1976) pour les
autres oxydes: k = 0,200 pour MgO, k = 0,197 pour MnO, k = 0,188 pour FeO, k = 0,210 pour CaO,
k = 0,207 pour Al,0O3 et k = 0,196 pour K,O. La valeur obtenue est k = 0,235, qui exprime mieux
'énergie de réfraction spécifique de IB,0;. Evidemment, si on admet un k corrigé de 0,235, les
indices de réfraction moyens calculés ont des valeurs extrémement proches de celle obtenue par
immersion dans des liqueurs d'indice connu (tableau 3).

Les constantes physiques bien différentes enregistrées pour la kotoite de Cacova Ierii sont
explicables si on prend en considération sa composition chimique. Cette composition (vide infra)
correspond a l'une de plus fortes teneurs en Fe actuellement signalées, a notre connaissance, dans les
kotoites. L'indice moyen de réfraction déterminé en immersion, en utilisant l'illumination oblique,
est, pour la longueur d'onde du sodium (A = 589 nm), ii = 1,67(2). Des mesures de densité de grains
soigneusement choisis pour leur limpidité, effectuées par immersion dans des mélanges de toluéne
et d'iodure de méthyléne ont donné Dy, = 3,10(2) g/cm3 . Cependant les fragments de cristaux, méme
trés petits, sont toujours trés fissurés et présentent des transformations supergénes plus ou moins
poussées. De plus, comme a l'accoutumeée, on a rencontré de grandes difficultés pour séparer la
kotoite de la szaibelyite qui l'altére. Cela explique que la densité peu précise soit sensiblement

inférieure a la densité moyenne calculée D, = 3,119 g/cm3 (tableau 3).

4.1.7. Composition chimique

Compte tenu des difficultés liées a la séparation du minéral, on ne dispose pas d'analyses par
voie humide sur les kotoites de Roumanie. Une tentative d'analyse a été pourtant rapportée par
Stoici (1974), qui a analysé un marbre a kotoite dont les carbonates ont été dissous par attaque par
l'acide chlorhydrique concentré. L'échantillon analysé par Stoici (1974) comportait environ 80 % de
kotoite en poids, le reste étant constitué, le plus probablement, par de la szaibelyite avec des traces
de serpentine. Son analyse est: SiO2 = 0,41 %, B20; = 37,86 %, Al,O3 = 0,18 %, Fe,O; = 0,08 %,
FeO = 0,16 %, MgO = 58,63 %, CaO = 0,44 % et H,O = 2,33 %. Afin de déterminer le chimisme
réel de la kotoite de ce mélange mécanique, on a essayé d'éliminer les impuretés minérales
supposées, dans leur forme stoechiométrique. Aprés une premiére extraction de silice, magnésie et
eau (correspondant a une serpentine stoechiométrique), I'eau en exceés a été soustrait comme de la
szaibelyite. Sous cette forme, le mélange comprend 0,94 % serpentine, 18,52 % szaibelyite et 80,63
% kotoite, pour une somme de 100,09 % en poids d'oxydes. Le pourcentage pondéral d'oxydes

correspondant a la kotoite, ramené a 100 %, devient: B2O3 = 36,70 %; Al,O; = 0,33 %; Fe,O; =
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0,25 %; MgO = 61,74 %; FeO = 0,76 %; CaO = 0,22 %. La fortnule structurale calculée a partir de

cette composition sur la base de 6 atomes d'oxygene est:
2
(Mg2,924Ca0,008F e 0,020F e 0,006 Alo,006) (B1,007 O3,000)2-

L'inconvénient majeur de ce protocole de calcul consiste en la soustraction dimpuretés
stoechiométriques. Il est certain qu'une partie au moins de la teneur en Al;O3 provient de la
serpentine et que la szaibelyite contient aussi Al mais également Ca, Fe?* et Fe** en faible teneur.

L'analyse a la microsonde électronique s'avoue donc plus appropriée pour l'analyse chimique
de la kotoite. Les difficultés de ce type d'analyse ont été exposées antérieurement (voir chapitre 3.1),
mais leur reproductibilité pour la kotoite s'est montrée excellente. A premi€re vue, on peut observer
que les analyses ponctuelles effectuées sur les cristaux des différents échantillons ne présentent pas
de variations chimiques sensibles de grain a grain et du bord au centre a l'intérieur du méme grain.
Les (tres) faibles différences en ce qui conceme les teneurs en Fe, Mn et Ca justifient l'utilisation
comme base de discussion d'une moyenne des analyses ponctuelles des plusieurs grains de chaque
échantillon. L'homogénéité chimique du minéral étant prouvée, on a présenté dans le tableau 4 soit
des moyennes des analyses ponctuelles effectuées sur des grains voisins d'extinction synchrone
(analyses "de champ", considérées comme des analyses sur un méme cristal) soit des moyennes des
analyses effectuées sur des grains de toute une lame. La comparaison entre les deux types
d'analyses, pour la kotoite de Baita Bihor prise comme exemple, prouve une fois de plus que les
variations de chimisme entre les divers cristaux sont mineures, justifiant l'affichage du chimisme
global pour les autres échantillons.

Les analyses de kotoite effectuées sur plusieurs échantillons en provenance de Baita Bihor,
Pietroasa et Cacova Ierii sont donc rassemblées dans le tableau 4. Quelques remarques découlent de
leur étude:

(1) - La composition chimique des kotoites de Baita Bihor et de Pietroasa (Dealul Gruiului) est
proche de celle de la kotoite idéale (63,46 % MgO et 36,54 % B20;), a cause de ses tres faibles
teneurs en Mn et Fe, qui se révelent des substituants majeurs dans le réseau du minéral
(Povarennykh, 1972; Aleksandrov, 1982). La présence d'une aussi faible quantité de Mn et Fe dans
le minéral est en bon accord avec ce que l'on connait du chimisme régional: la sporadicité de la
ludwigite et le manque absolu de minéraux de manganeése caractérisent ces occurrences. Les teneurs
en jimboite qu'on peut déduire vont de 0,03 a 0,60 moles % a Baita Bihor et de 0,10 a 0,13 moles %

a Pietroasa pour des teneurs en Fe3(BOs), de 0,20 4 0,61 et de 0,53 a 0,57 moles % respectivement.
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Table 4. Representative compositions of selected kotoite samples from Romanian occurrences
A. Field analyses

Sample 1055A | 1055B | 1660A | 1660B | 1672A | 1672B | 1672C | 1839A | 1839B
Location'” | BB BB BB BB BB BB BB BB BB
N® 5 7 7 6 7 4 6 6 10

__B,0; 36.825 | 36.331 | 35.544 | 35.762 | 35.665 | 35.413 | 36.573 | 35.968 | 35.839

ALO; 0.033 | 0.004 | 0.006 | 0.004 | 0.010 | 0.014 | 0.009 | - -

‘MgO 61.356 | 61.032 | 61.928 | 62.002 | 61.154 | 62.054 | 61.143 | 60.985 | 60.457

MnO 0.202 | 0.288 | 0.308 | 0.286 | 0.270 | 0.269 | 0.279 | 0.438 | 0.373

FeO 0.310 | 0.391 | 0.319 | 0.334 | 0.317 | 0.325 | 0.321 | 0.564 | 0.534
CaO 0.072 | 0.112 | 0.101 0.13 0.078 | 0.054 | 0.099 | 0.124 | 0.086
K,O 0.004 0.014 | 0.008 0.006

Total 98.798 | 98.162 | 98.206 | 98.532 | 97.502 | 98.129 | 98.430 | 98.079 | 97.289
Cations on the basis of 6(0O)
B> 2.035 | 2.026 | 1990 | 1994 | 2.006 | 1985 | 2.031 | 2.013 | 2.020
Ar* 0.001 | 0.000 | 0.000 { 0.000 | 0.000 | 0.001 | 0.000 - -
Mg** 2929 | 2939 | 2.994 | 2986 | 2971 | 3.004 | 2.933 | 2.948 | 2.943
Mn** 0.005 | 0.008 | 0.008 [ 0.008 | 0.007 | 0.007 | 0.008 | 0.012 | 0.010

Fe’* 0.008 | 0.011 | 0.009 | 0.009 | 0.009 | 0.009 | 0.009 | 0.015 | 0.015
Ca®* 0.002 | 0.004 | 0.004 | 0.005 [ 0.003 | 0.002 | 0.003 | 0.004 | 0.003
K - 0.000 - 0.001 | 0.000 - 0.000 - -

Composition in end-members (mole %)
Kkotoite 9949 | 99.22 | 99.30 | 99.27 | 99.37 | 99.40 | 99.32 | 9896 | 99.06
__jimboite 0.17 0.27 0.26 0.27 0.23 0.23 0.27 0.40 0.34
Fe3(BO3), 0.27 0.37 0.30 0.30 0.30 0.30 0.31 0.51 0.50
takedaite 0.07 0.14 0.14 0.16 0.10 0.07 0.10 0.13 0.10

B. Global analyses
Sample 1055* | 1396* | 1397* | 1660* | 1662* | 1672* | 1794 | 1795* | 1797*
Location'” | BB BB BB BB BB BB BB BB BB
N©@ 12 6 4 13 5 17 3 8 6
B,0; 36.578 | 35.963 | 36.358 | 35.653 | 35.958 | 35.884 | 36.194 | 35.919 | 35.981
AlL,O; 0.019 - 0.014 | 0.005 | 0.118 | 0.011 = 0.028 | 0.010
MgO 61.194 | 60.625 | 62.255 | 61.965 | 62.131 | 61.450 | 62.066 | 61.141 | 62.688
MnO 0.245 | 0.324 | 0.087 | 0.297 | 0.308 [ 0.273 | 0.107 | 0.509 | 0.127

FeO 0.351 | 0.357 | 0.240 | 0.327 | 0.376 | 0.321 | 0.286 | 0.388 0.32
CaO 0.092 | 0.029 | 0.120 | 0.116 | 0.052 | 0.077 | 0.199 | 0.054 | 0.112
K,0 0.002 0.006 | 0.007 0.005

Total 98.480 | 97.298 | 99.080 [ 98.369 | 98.943 | 98.020 | 98.852 | 98.039 | 99.238
Cations on the basis of 6(0)
B> 2.031 | 2.023 [ 2.010 | 1992 | 1.996 | 2.007 [ 2.007 | 2.011 1.991
N 0.001 - 0.001 | 0.000 | 0.004 [ 0.000 - 0.001 | 0.000
Mg 2934 | 2946 | 2.972 | 2990 | 2.979 | 2.969 | 2.972 | 2.956 | 2.996
Mn** 0.007 | 0.009 | 0.002 | 0.008 | 0.008 | 0.007 | 0.003 | 0.014 [ 0.003

Fe?* 0.009 | 0.010 | 0.006 | 0.009 | 0.010 | 0.009 | 0.008 | 0.011 | 0.009
Ca* 0.003 | 0.001 | 0.004 | 0.004 | 0.002 | 0.003 | 0.007 | 0.002 | 0.004
K | 0.000 - 0.000_|{ 0.000 - 0.000 - - =

Composition in end-members (mole %) )

kotoite 99.36 | 99.33 | 99.60 | 99.30 | 99.33 | 99.36 | 99.40 | 99.09 | 9947
jimboite 0.24 0.30 0.07 0.27 0.27 0.24 0.10 0.47 0.10
Fe3(BO3), 0.30 0.34 0.20 0.30 0.33 0.30 0.27 0.37 0.30
takedaite 0.10 0.03 0.13 0.13 0.07 0.10 0.23 0.07 0.13
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Table 4. (continued)

Sample 1839* | 1937* | 2182 2185 2226 2229 | Mean | 2212 2225
Location'” [ BB BB | BB BB BB BB BB P P

N® 16 20 9 3 3 10 107 3 4
B,0; 35.904 | 36.129 | 36.062 | 36.112 | 36.187 | 36.246 | 36.033 | 36.370 | 36.492
AL O3 - 0.002 | 0.013 - - 0.004 | 0.021 - -
MgO 60.721 | 61.157 | 61.127 | 62.233 | 62.09 | 61.096 | 61.533 | 62.565 | 62.357
MnO 0.406 | 0.189 | 0.641 | 0.252 | 0.283 | 0.035 | 0.276 | 0.163 | 0.098
FeO 0.549 | 0.624 | 0.495 | 0.387 | 0.395 | 0.658 | 0.385 | 0.628 | 0.593
CaO 0.105 | 0.052 | 0.076 | 0.044 | 0.015 0.05 0.081 [ 0.068 | 0.045
K,O - 0.005 - - - 0.003 | 0.002 - - -
Total 97.684 | 98.157 | 98.414 | 99.028 | 98.970 | 98.092 | 98.331 | 99.794 | 99.585

. Cations on the basis of 6(0)

B> 2.017 { 2.018 | 2.013 | 2.002 | 2.006 | 2.023 | 2.010 | 2.002 | 2.010
AP - 0.000 | 0.000 - - 0.000 | 0.001 - -
Mg?* 2.945 | 2.950 | 2947 | 2979 | 2972 | 2945 | 2.964 | 2.974 | 2.966
Mn?* 0.011 | 0.005 | 0.018 | 0.007 | 0.008 | 0.001 | 0.008 | 0.004 | 0.003
Fe* 0.015 | 0.017 | 0.013 | 0.010 | 0.011 0.018 | 0.010 | 0.017 | 0.016
Ca** 0.004 | 0.002 | 0.003 | 0.002 | 0.001 0.002 | 0.003 | 0.002 | 0.002

K' - 0.000 - - - 0.000 [ 0.000 - -

Composition in end-members (mole %)
kotoite 98.99 | 99.19 | 98.85 | 99.37 | 99.33 [ 99.29 | 99.30 | 99.23 | 99.30
jimboite 0.37 0.17 0.60 0.23 0.27 0.03 0.27 0.13 0.10
Fe3(BO3), 0.51 0.57 0.44 0.33 0.37 0.61 0.33 0.57 0.53
takedaite 0.13 0.07 0.10 0.07 0.03 0.07 0.10 0.07 0.07
Sample 1466 1821 2194 2196 2198 2222 2223 2230 | Mean |
Location”) | CI CI CI CI CI CI CI CI CI

N®@ 7 10 5 10 7 6 5 6 56
B,0; 35.320 | 34.974 | 35.445 | 35.634 | 35.660 | 35.499 | 36.116 | 36.046 | 35.587
MgO 59.372 | 59.917 | 60.697 | 60.491 | 60.205 | 61.026 | 61.789 [ 60.602 | 60.512
MnO 0.195 | 0.227 | 0.228 | 0.198 | 0.179 | 0.173 | 0.240 | 0.138 | 0.197
FeO 2.133 | 2.153 1.701 1.947 | 2.326 | 2.255 1.774 | 2.130 | 2.052
CaO 0.012 | 0.017 | 0.022 | 0.025 | 0.028 | 0.047 | 0.011 | 0.013 | 0.022
Total 97.032 | 97.288 | 98.093 | 98.295 | 98.398 | 99.000 | 99.930 | 98.929 | 98.370

Cations on the basis of 6(0)

B> 2.011 1.991 1.996 | 2.003 | 2.005 1.988 1.997 | 2.012 [ 2.000
Mg** 2.919 | 2947 | 2952 | 2936 | 2923 | 2951 | 2950 | 2.921 | 2.937
Mn** 0.005 | 0.006 [ 0.006 [ 0.005 [ 0.005 [ 0.005 [ 0.007 | 0.004 | 0.005
Fe** 0.059 | 0.059 [ 0.046 [ 0.053 | 0.063 | 0.061 [ 0.048 | 0.058 | 0.056
Ca®* 0.001 | 0.001 | 0.001 | 0.001 | 0.001 | 0.002 | 0.000 | 0.000 | 0.001

Composition in end-members (mole %)
kotoite 97.82 | 97.81 | 98.24 | 98.03 | 97.69 | 97.75 | 98.17 | 9792 | 97.93
jiimboite 0.17 0.20 0.20 0.17 0.17 0.17 0.23 0.14 0.17
Fe3(BO3), 1.98 1.96 1.53 1.77 2.11 2.02 1.60 1.94 1.87
takedaite 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03 0.06 0.00 0.00 0.03

(1) - BB = Baita Bihor; P = Pietroasa; CI = Cacova Ierii.
(2) - number of point analyses.

* - analyses used for the estimation of the bulk composition.
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(2) - La situation est différente pour la kotoite de Cacova Ierii. Une analyse qualitative préliminaire
au microscope électronique a balayage équipé d'un spectromeétre dispersif en énergie montre qu'il
s'agit d'une kotoite dont I'abondance en fer la distingue tout & fait de celles de Baita Bihor et
Pietroasa. Les analyses quantitatives du tableau 4 montrent que le remplacement de Mg par Fe
correspond a un taux de substitution moyen d'environ 1,87 %, alors que ce taux dépasse a peine 2,33
% pour les valeurs de la littérature (Pertsev, 1971). En ce qui conceme la valence du fer dans les
kotoites analysées, I'examen des formules structurales montre qu'il est effectivement nécessaire de
considérer tout le fer a 1'état divalent, dans la molécule Fe3(BOs);. En fait, la teneur en Fe de la
kotoite de Cacova Ierii est particulicrement élevée et se rapproche des valeurs maximales mesurées
sur les kotoites des autres gisements: 2,06 % selon Watanabe et al. (1963), 2,50 % selon Pertsev
(1971) ou 2,10 % selon Povarennykh (1972). Cependant la figure 6 montre qu'il existe, pour les
kotoites analysées des faibles fluctuations analytiques traduisant une variation effective du degré de
substitution de Mg par Fe?* (de 1,53 4 2,11 atomes %) et par Mn?* (de 0,14 4 0,23 atomes %).

Le diagramme temaire de la figure 6, qui est un diagramme Mg - 100-Fe** - 100-Mn?" réduit
dans ce cas particulier 4 une représentation kotoite - 100-jimboite - 100-Fe**3(BO;),, permet une
comparaison pratique des différences en ce qui concerne la composition des kotoites de différentes
occurrences. On observe que la kotoite de Cacova Ierii, plus ferreuse, s'individualise par rapport a
celles provenant de Baita Bihor et Pietroasa, dont les points représentatifs sont assez bien groupés
dans un champ a part. Les kotoites de Pietroasa, dont les projections sont disposées dans le champ
Fe > Mn du diagramme, sont généralement plus riches en fer que les kotoites de Baita Bihor, dont la
plupart des points représentatifs sont groupés le long du joint Fe = Mn.

(3) - Pour les trois occurrences analysées il faut remarquer la présence de calcium en tres faible
quantité, ce qui suggére a notre avis l'existence d'une lacune de miscibilité le long du joint kotoite-
takédaite. On doit également mentionner que la structure cristalline de la takédaite, espéce qui vient
d'étre découverte (Kusachi et al., 1995), n'a pas été encore déterminée. La comparaison des rayons
ioniques effectifs des cations divalents en coordination VI, estimés par Shannon et Prewitt (1969),
c'est-a-dire: 0,72 A pour Mg, 0,77 A pour Fe**, 0,82 A pour Mn?* et 1,00 A pour Ca, indique en
effet que la substitution Ca <> Mg est plus difficile que les substitutions Fe <> Mg et Mn <> Mg. On
trouve une confirmation de ceci dans les teneurs extrémement faibles en CaO des tous les borates
magnésiens analysés, alors qu'ils ont des teneurs plus ou moins significatives en F e’ et Mn?*. Si
l'on accepte l'isomorphisme entre la kotoite et la takédaite ou I'un de ses polytypes, celui-ci est

extrémement limité et se traduit par des teneurs en Ca3(BO3); qui ne dépassent pas 0,23 moles %.
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100 - jimboite
Mn > Fe

Fe> Mn
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Kotoite 100 - Fes(BOs),

Figure 6. Ternary diagram showing the chemical differences between kotoite from Baita

Bihor (triangles), Cacova Ierii (squares) and Pietroasa (circles).

4.1.8. Données diffractométriques
Plusieurs diagrammes de poudre ont été effectués sur des échantillons de kotoite en
provenance de Baita Bihor. Les poudres analysées ont été obtenues par des attaques a HC1 0,5 N des
marbres a Kkotoite, suivis par une séparation a l'aide de liqueurs denses. On doit mentionner que la
szaibelyite a toujours été identifiée en impureté dans les poudres obtenues, malgré les essais répétés
de purification. Le dépouillement des diagrammes obtenus, réalisés avec un étalon interne de quartz
synthétique ayant comme paramétre de maille a = 5,4309 A (fiche JCPDS. 27-1402), est reproduit

dans les tableaux A.l. & A.3. de l'annexe 1. Une premiére vue sur ces tableaux montre que les
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diagrammes obtenus sont presque identiques, ce qui constitue un argument en faveur de la
constance de la composition du minéral en provenance de diverses colonnes métasomatiques. De
plus, les diagrammes enregistrés sont extrémement voisins de celui de Mg3(BO3); orthorhombique
synthétique (Mc Murdie et al., 1987, fiche JCPDS 38-1475) avec seulement un trés léger décalage
des raies vers les valeurs de d plus faibles.

L'affinage des dimensions de la maille par la méthode de moindres carrés, en utilisant le
programme APPLEM (Appleman et Evans, 1973), dans sa variante pour micro-ordinateur (Benoit,

1986), a donné les valeurs du tableau 5.

Table 5. Comparative crystallographic data for kotoite from various occurrences

Crt. Sample location Cell parameter (4) Cell Reference
no. | (for natural samples) a b c volume*
svnthetic 5.410 | 8.420 | 4.510 | 205.440 Palache et al. (1951)
synthetic 5.398 | 8.420 | 4.505 [ 204.757 | Watanabe ezal. (1963)"
Suan (Korea) 5.398 | 8.426 | 4.510 | 205.131 | Watanabe et al. (1963)"”
Suan (Korea) 5.385 | 8.400 | 4.487 | 202.965 Sanadaga (1948)
synthetic 5.398 | 8.416 | 4.497 [ 204.297 Berger (1949)
Kamineichi ( Japan ) 5.401 | 8.428 | 4.510 | 205.294 Watanabe et al. (1963)
synthetic 5.4014 | 8.4233 |4.5071 205.062 | McMurdie et al. (1987)"

Baita Bihor ( Romania ) | 5.3994 | 8.4129 [4.5052 | 204.645 | present work (sample 1055)
Baita Bihor ( Romania ) | 5.3934 | 8.4104 | 4.5046 | 204.333 | present work (sample 1396)
Baita Bihor ( Romania ) | 5.4018 | 8.4243 |14.5054 | 205.028 | present work (sample 1397)
Baita Bihor ( Romania ) | 5.3949 | 8.3965 |4.4977 | 203.736 | present work (sample 1659

Baita Bihor ( Romania ) | 5.4054 | 8.4413 |4.5160| 206.058 | present work (sample 1660)
Baita Bihor ( Romania) | 5.4008 | 8.4212 [4.5046 | 204.876 | present work (sample 1672)
Baita Bihor ( Romania ) | 5.3947 | 8.4004 | 4.5024 | 204.040 | present work (sample 1795)
Baita Bihor ( Romania ) | 5.4005 | 8.4258 [4.5071 | 205.091 | present work (sample 1797)
Baita Bihor (Romania) | 5.3857 | 8.4135 |4.4982| 203.825 | present work (sample 1839)
Baita Bihor ( Romania ) | 5.4006 | 8.4175 {4.5075| 204.909 | present work (sample 1937)
Cacova lerii ( Romania | 5.3947 | 8.4094 |4.5075 | 204.488 | present work (sample 2194)
Cacova lerii ( Romania | 5.4048 | 8.4183 |4.4976| 204.637 | present work (sample 2196)
Cacova lerii ( Romania | 5.3986 | 8.4072 |4.5091 | 204.655 | present work (sample 2198)
Cacova lerii ( Romania | 5.3992 | 8.4244 |4.5053 | 204.924 | present work (sample 2222)
Cacova lerii ( Romania | 5.4076 | 8.4296 [4.5073 | 205.460 | present work (sample 2223

*_.in A3,
(1) - refined on the basis of diffractometric data obtained by Watanabe (1939).
(2) - as given by JCPDS card 38-1475.
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Les paramétres de maille obtenus pour les kotoites roumaines sont par ailleurs comparées a
ceux obtenus sur des cristaux de kotoite en provenance de différentes occurrences du monde. Les
parametres cristallins moyens de la kotoite de Baita Bihor, calculés sur la base des données du
tableau 5, en éliminant les valeurs extrémes, valent: a = 5,398(5) A, b = 8,416(8) A et c = 4,505(7)
A. Ces valeurs sont remarquablement proches de celles obtenues par Watanabe et al. (1963) pour la
kotoite synthétique (a = 5,398 A, b = 8,420 A et c = 4,505 A).

Des kotoites en provenance de Cacova lerii ont été également analysées par diffractométrie
de rayons X. Certaines précautions ont €té prises afin d'assurer la purification préalable des
échantillons. Des grains sélectionnés sous la loupe binoculaire ont d'abord été broyés, puis lavés a
l'acide chlorhydrique 1IN jusqu'a la disparition des traces de carbonate, séchés et séparés a 1'aide d'un
séparateur Frantz, afin d'éliminer d'un c6té la ludwigite restée intacte, et d'autre c6té la magnétite.
Le produit ainsi traité, lavé a 1'eau permutée, est ensuite séché a 1'étuve a 110°C jusqu'on atteint la
constance de poids. Une séparation a l'aide des liqueurs denses parvient & assurer une certaine
pureté du matériel. Malheureusement, les grains restent beaucoup trop fins pour permettre une
bonne séparation. Dans les divers diagrammes obtenus il n'a pas été possible d'éliminer totalement
les pics dus a la présence de la szaibelyite. Dans le tableau A.4. de l'annexe 1 sont rassemblées les
caractéristiques des raies attribuables a la kotoite issue des trois meilleures séparations.

En ce qui conceme les paramétres cristallins de la kotoite de Cacova Ierii, on constate que
leurs valeurs sont assez proches de celles obtenues sur l'orthoborate de magnésium synthétique ou
pour les échantillons de Baita Bihor (tableau 5). Ceci est étonnant puisque la kotoite de Cacova Ierii
est en fait plus riche en Fe*, qui a, dans son état de hexacoordination, un rayon ionique de 0,77 A,
contre seulement 0,72 A pour VIMg2+ (Shannon et Prewitt, 1969), d'ou une augmentation théorique
du volume de la maille. Compte tenu des particularités de la structure et par analogie avec la
jimboite, il est manifeste que c'est la valeur de b qui est la plus sensible au remplacement des
cations en coordination octaédrique. Vue l'insensibilité apparente des parameétres calculés au degré
de remplacement de Mg par Fe, on a tenté une comparaison directe entre les parameétres de maille
des orthoborates de fer divalent et de magnésium.

Le manque d'un diagramme de poudre du composé ferreux nous a conduits a un essai de
synthése de celui-ci par réaction a 1'état solide. Il a été entrepris selon un mode opératoire proche de
celui utilisé par McMurdie et al. (1987) pour l'obtention de l'orthoborate de magnésium. Les
produits de départ ont été des mélanges pulvérisés et soigneusement homogénéisés de
(NH4)2,B407-4H20 et FeCO3 purs, fournis par Merck. Les deux composés, pris dans la proportion

stoechiométrique, correspondante & un rapport molaire de 6:1, ont été d'abord chauffés a une
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température de 500°C dans un creuset de platine, pendant plusieurs heures. Aprés un
refroidissement lent et broyage, la masse a ét€ ensuite recuite en la maintenant vingt heures vers
1100°C, puis refroidie de nouveau. Il semble qu'une température plus élevée soit nécessaire pour
obtenir une phase unique, mais il n'est pas possible de prolonger le chauffage a cette température,
car il favorise le départ du bore. Malgré nos précautions, le diagramme de diffraction des rayons X
du solide obtenu n'a aucune ressemblance a ceux décrits dans la littérature pour la kotoite et pour la
jimboite, prouvant ainsi I'échec de notre essai. A cause de son trés faible résolution, nous avons jugé
inutile de reproduire dans cet ouvrage le dépouillement du diagramme de poudre du produit obtenu.
Il est a noter que des réflexions voisines de 3,49 A, 2,67 A, 2,08 A et 1,66 A suggérent la présence
dans le produit final de FeBO3, obtenu par synthese ignée par Bemal et al. (1963). Des précautions
supplémentaires pour empécher l'oxydation du fer s'imposent certainement pour ce type de synthese.

Notons donc, en conclusion, que I'étude par diffraction de rayons X de la kotoite n'est pas
recommandable comme méthode d'estimation du chimisme de ce minéral, au moins pour des

teneurs limitées de Fe ou Mn comme substituants de Mg.
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4.2. La ludwigite

Que rien ne te demeure étranger, ni des
pierreries et fructices de I'Orient, ni des métaux
cachés au ventre des abimes.

Rabelais. Lettre de Gargantua a Pantagruel.

4.2.1. Aper¢u historique

La ludwigite est un borate assez répandu. Depuis la découverte du minéral dans les skams
de Ocna de Fier (Tschermak, 1874), le nombre d'occurrences (environ 80) montre que la ludwigite
est la plus répandue des espéces de borates anhydres (Aleksandrov, 1982; 1990). Les principales
données minéralogiques ont été rassemblées par Palache et al. (1951), Leonard et al. (1962), Pertsev
(1971) et Aleksandrov (1968; 1982).

Le minéral, dont des équivalents artificiels ont été obtenus facilement par synthése dans des
systémes anhydres (Andrieux et Weiss, 1944; Chevalier et al., 1948; Bertaut, 1950; Bertaut et al.,
1950; Schwab et Bertaut, 1970; Swinnea et Steinfink, 1983; Barrese et al., 1984) ou hydratés
(Grigoriev et Nekrasov, 1963; Kravchuk et al., 1966), a un isomorphisme trés complexe, qui affecte
les sites des cations divalents aussi bien que les sites des cations trivalents. On peut imaginer des
solutions solides & base de ludwigite (Mg,Fe**BO30,) dans lesquelles les ions Mg2+ peuvent étre
substitués par des ions Fe?* (dans la vonsénite), Ni?* (dans la bonaccordite) ou bien Co®" et Cu®*
(Bertaut et al., 1950) et les ions Fe** par des ions AI**, Ti** (dans l'azoproite), Mn** (dans la
fredrikssonite), Sb>" (dans la chestermanite) et également par V>* (Blum et Bozon, 1954) ou Co™
(Norrestam et al., 1989).

Le premier probléme qu'on doit poser est en conséquence celui de la nomenclature
minéralogique au sein du groupe. Compte tenu que l'isomorphisme le plus discuté est celui de la
série ludwigite - vonsénite, un grand nombre d'auteurs, et surtout les auteurs russes (Aleksandrov et
al., 1965; Aleksandrov, 1982; 1990; Lisitsin et al., 1985 a, etc.), ont considéré que dans cette