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Note préliminaire: les unités officielles de pression et de longueur sont le Pascal (Pa) et le métre (m)
respectivement. Cependant, la plupart des données de la littérature sont exprimées en kilobars (kbar),
pour les pressions dans les milieux géologiques, ainsi que dans les diagrammes de phases
expérimentaux. De méme, les distances interatomiques, ainsi que les rayons ioniques sont donnés en
Angstréms (A). Ce sont ces unités que nous utilisons dans ce mémoire.

Les équivalences sont : 1 kbar = 0,1 GPa et 1 A =0,1 nm.



Résumé

Au cours de ce travail, nous avons réalisé la caractérisation par DRX, FRX, et FTIR d’échantillon de
garniérite et de latérites naturel. Le but de cette étude est de cerner le mode de genése dans les
filons minéralisés des péridotites de Nouvelle-Calédonie. Ces analyses ont été comparé avec des
échantillons de synthétisé a 90°C, 200°C et 500°C. Les résultats obtenus ne nous permettent pas de
tranché quant au mode de formation de ces filons.

Mots-clés : Garniérites, Latérites, DRX, FTIR, FRX, Nouvelle-Calédonie, Nickel, genése



1 Nomenclature, formules structurales et éthymologie

Talc : phyllosilicate 2:1 (ou T-O-T) de formule structurale MgsSi;O15(OH),, le nom provient de |'arabe
talg, qui signifie blanc, pur. Mentionné pour la premiere fois par Agricola (1546).

Kérolite*, parfois écrit cerolite dans la littérature russe*: décrit un composé chimiquement
semblable au talc, mais hydraté (D’yakonov, 1963; Maksimovi¢, 1966) et structuralement
désordonné, avec un empilement des feuillets de type turbostratique. Brindley et Thi Hang (1973) et
Brindley et al. (1977) proposent la formule structurale Mg3;Si,015(OH),.nH,0, avec n = 0,8-1,2. Les
molécules d’eau structurales sont principalement adsorbées en surface et bordure des feuillets,
seule une fraction de cette eau est insérée dans les espaces interfoliaires, ce qui diminue les
interactions entre feuillets par liaisons de van der Waals et confére aux feuillets concernés des
propriétés de gonflement, inexistantes dans le talc. Découverte dans le district de Zgbkowice, Basse
Silésie (Pologne), et exploitée pour le nickel dés le Moyen-Age.

Willemséite : nom donné aux talcs magnésio-nickéliferes dont la teneur en nickel est supérieure a
celle du magnésium. La formule structurale s’écrit : (Mg,Ni);Si,010(OH),, avec Ni/(Mg + Ni) > 0,5. Le
nom a été donné a ce minéral d’aprés Johannes Willemse, Professeur de Géologie a I'Université de
Prétoria, Afrique du Sud, par Hiemstra et de Waal (1970). Talc et willemséite forment une solution
solide continue.

Pimélite* : nom masculin, désigne I’équivalent majoritairement nickélifere de la kérolite (Karsten,
1800). Comme la kérolite, il s’agit d’une phase hydratée, qui présente des propriétés de gonflement
affectant quelques feuillets. Nom issu du grec pimeli qui signifie gras, en raison de son aspect et de
son toucher. Le pimélite forme une solution solide continue avec la kérolite (Maksimovic, 1966).

Lizardite : phyllosilicate 1:1 (ou T-O) du groupe des serpentines, de formule structurale théorique
MgsSi,0s(0OH),. Décrite par Whittaker et Zussman (1956) et nommée d’apres la localité « The
Lizard », en Cornouaille Britannique.

Népouite : pole nickélifere équivalent de la lizardite, (Mg,Ni)sSi,O5(OH),, avec Ni/(Mg + Ni) > 0,5.
Décrite par Glasser et al. (1907), et nommé d’aprés la localité de Népoui, commune de Poya
(Nouvelle Calédonie). Népouite et lizardite forment également une solution solide continue
(Maksimovic, 1973; Brindley et Hsien-Ming Wan, 1975).

Chrysotile : du grec chrysos, qui signifie or, et tilos, fibre. Phyllosilicate 1 :1, autre polymorphe des
serpentines, présentant la particularité de former des fibres, par enroulement des feuillets. Sa
formule structurale est identique a celle de la lizardite Mg3Si,Os(OH),. Premiére description par von
Kobell (1834).

Pécoraite : équivalent nickélifere du chrysotile, Ni;Si,0Os5(0OH), Nommé d’apres X. T. Pecora, Directeur
de I'USGS, par Faust et al. (1969).

Goethite : oxy-hydroxyde de fer trivalent, polymorphe a du composé FeO(OH). Nommé d’apres
|'écrivain et scientifique allemand Johann Wolfgang von Goethe, par Lenz, J.G (1806)

* Ces phases ne sont pas reconnues dans la nomenclature officielle de I'IMA (International
Mineralogical Association).



2 Introduction

L’histoire géologique de la Nouvelle Calédonie, archipel dont I'lle principale Grande Terre est connue
sous le nom de "caillou", releve de processus complexes qui s’étendent sur plusieurs centaines de
millions d’années. Il s’agit d’'un fragment de la plaque continentale australienne détaché du
Gondwana au début du Crétacé supérieur, il y a environ 100 Ma (Cluzel et al., 1994; Picard, 1999).
Cette origine continentale est marquée par la présence d’une couverture sédimentaire accompagnée
de roches volcaniques dont les plus anciennes sont d’age Permien. La dorsale responsable de la
rupture continentale crétacée et de I'éloignement de la Nouvelle-Calédonie du bloc australien est
désormais inactive. Une zone de subduction de la plaque Australienne sous la plaque Pacifique
existait a I’époque, a 'emplacement actuel de la Nouvelle-Calédonie. Une partie du bloc continental
néocalédonien a été subductée, puis cette subduction s’est arrétée. La nappe péridotitique, qui
couvre encore une partie importante de I'lle de Grande Terre, bien qu’elle ait été soumise a une
intense érosion, provient d’une obduction du plancher océanique (Fig. 1a) a I'Eocéne supérieur, il y a
environ 35 Ma (Paris et al. 1979; Cluzel et al. 1994).

Actuellement, c’est I'ensemble de la plaque australienne, comprenant I'Australie, la Nouvelle-
Calédonie, le sud de la Nouvelle-Guinée, le nord-ouest de la Nouvelle-Zélande, et les iles Fidji, ainsi
que le sud-est de I'Océan Indien, la mer de Tasman et la mer de Timor, qui se déplace en direction du
nord-est et heurte la plaque Pacifique, qui couvre la majeure partie de I'Océan Pacifique et se
déplace vers le nord-ouest. La subduction de la plaque australienne sous la plaque Pacifique génere
un important volcanisme récent et actuel en Nouvelle-Zélande et dans les archipels du Vanuatu, des
iles Salomon, Tonga, Fidji et Samoa (Fig. 1b).
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Figure 1. Evolution géotectonique de la Nouvelle-Calédonie (a), et relations actuelles entre plaque Australienne et plaque
Pacifique (b)

Cette nappe ophiolitique et ses faciés d’altération sont la source du nickel, et du cobalt associé, dont
la Nouvelle-Calédonie est I'un des principaux producteurs mondiaux, avec des réserves estimées a
environ 25-30 % du total mondial.

Le nickel abondamment exploité depuis le XIXéme siécle est présent dans les garniérites nommées
ainsi d’apres Jules Garnier, qui reconnut en 1865 la forte teneur en nickel de ces roches et proposa
une origine hydrothermale pour leur genése dans le premier travail publié sur le sujet (Garnier,
1867). Son attention avait été attirée par 'intense couleur verte de certains faciés, due a la présence
de nickel, moins mobile et donc moins facilement exportable que Si et Mg, et qui a donc tendance a
se concentrer lors des processus d’altération. La garniérite n’est pas un minéral mais un mélange en
proportions variables de phyllosilicates de type serpentine, composant principal, et talcs, tous plus
ou moins nickéliferes, auxquels s’ajoutent parfois des traces de sépiolite et quelques smectites. Une
étude détaillée des constituants de différentes garniérites a été réalisée par Faust (1966). Les
garniérites se concentrent dans la partie sommitale altérée de la roche massive, une harzburgite,
composée principalement d’olivine et d’orthopyroxene. Ces roches-meres altérées, dans lesquelles
on reconnait encore le réseau de fractures initial (Fig. 2) portent le nom de saprolites.



Le nickel et le cobalt associé sont présents dans des phases silicatées. Ces saprolites sont surmontées
d’une importante couche latéritique constituée principalement d’oxy-hydroxydes de fer (e.g.
goethite a-FeOOH), eux aussi porteurs de nickel inclus dans la structure ou adsorbé. La formation de
la carapace latéritique est due a l'altération supergéne de la roche-meére, par des eaux météoriques
(Trescases, 1975).
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Figure 2. Représentation schématique des grands ensembles structuraux des latérites bien drainées, développées sur
roches ultrabasiques (harzburgites du Mt Koniambo) et identification des grandes familles de minéraux reconnus dans
ces ensembles. Extrait complété de la Thése de D. Fandeur (2009).

Il est intéressant de noter que la teneur en nickel de I'olivine, constituant principal de la harzburgite
n’est en moyenne que de 0,3 % en poids. Cette teneur dépasse localement 10 % dans les garniérites
les plus riches, et reste élevée dans les latérites, environ 2 a 3 %, ou les teneurs diminuent de la base
au sommet par expulsion progressive de Ni lors des processus de dissolution-recristallisation de la
goethite (Fandeur, 2009).

La roche-mére est parcourue de filons minéralisés silicatés, serpentines et phyllosilicates, tous plus
ou moins nickéliferes. Fandeur (2009) distingue deux types de joints d’aprés leurs dimensions et la
nature de leur remplissage, et avance I'hypothése d’événements hydrothermaux distincts. Les veines
fines, a serpentine, seraient contemporaines de la phase de subduction et donc générées en
contexte marin. Les similitudes géochimiques entre les serpentines et les silicates de I'encaissant,
olivine et clinopyroxenes, suggerent des processus de transfert a courte distance. La serpentinisation
des péridotites est un processus bien connu. Il s’opere sous l'influence de fluides riches en silice
dissoute, selon la réaction:

2Mg,Si0, + Si0, + 4H,0 — 2Mg5Si,05(0H),

Olivine + Silice + Eau —» Serpentine



Des filons plus puissants sont aussi observés, dont les dimensions peuvent-étre plurimétriques. Les
assemblages minéralogiques y sont plus variés et caractéristiques des garniérites (Fig. 3).

Figure 3. (a) vue d’ensemble des joints quadrillés portant les minéralisations silicatées a Ni dans un encaissant a
harzburgite partiellement altéré (saprolite grossiére CS de part et d’autre des joints entourant des blocs de roche non
altérés Hz), (b) détail sur un joint de serpentine (Lz) montrant un enrichissement en Ni (coloration plus verte) dans sa
partie centrale (Nep), (c) identique a (b) mais avec I’apparition en position centrale de veines a talcs passant
latéralement d’une zone riche en Mg blanche (Tlc) a une zone en Ni verte (Wil) avec des cristallisations fines de quartz
(Qz) (d’apres Fritsch, comm. pers., 2009).

L’observation d’un gradient minéralogique et géochimique centripete dans ces filons (Fig. 3c), depuis
les épontes vers le centre, une serpentine, ici identifiée comme lizardite et/ou son équivalent
nickélifere, la népouite, puis du talc localement magnésien (talc stricto sensu) ou nickélifere
(willemséite), et enfin du quartz, suggererait pour ces filons une origine hydrothermale, avec
intervention de fluides d’origine profonde et de température élevée (Fandeur, 2009). Néanmoins
I’hypothése d’une origine supergene est le plus souvent avancée (Cluzel et Vigier, 2008, et Genna et
al., 2005). La variabilité des teneurs en Mg et Ni des phases silicatées, pourrait refléter la circulation
de plusieurs fluides successifs, de caractéristiques (composition, température,...) différentes

Plusieurs travaux visant a la compréhension de l'origine et de la mise en place de ces filons
particuliers, parfois trés riches en nickel sont en cours, dans une approche pluridisciplinaire:
structurale, pétrographique, minéralogique, géochimique concernant les éléments majeurs et les
isotopes, surtout 80,

Ce stage s'insere dans une activité nouvelle du laboratoire, visant a préciser le comportement du
nickel dans I'environnement néo-calédonien, dans le cadre de la thése de Gabrielle Dublet qui a
commencé il y a quelques mois et d'une affectation de deux chercheurs du laboratoire a Nouméa. Il
s'agit de mieux connaitre la nature minéralogique et cristallochimique des minerais de nickel de
Nouvelle-Calédonie, constitués de phases divisées qui nécessitent I'utilisation de méthodes
spécifiques. Ce travail complete des études analogues menées sur des composés synthétiques et
s’inscrit dans des problématiques liées a la caractérisation des minerais nickéliferes et plus largement
a la chimie du solide. En effet, des travaux antérieurs ont été réalisé sur des silicates riche en nickel,
de la région centre de la Gréce, semblable aux garniérites de Nouvelle-Calédonie (Christidis G.E et
Mitsis I.,2006). Il a été aussi montré une tendance a la ségrégation, i.e. clustering, des cations Mg** et
Ni** dans la couche octaédrique des serpentines et des talcs & basse température (Manceau et al.,
1985; Manceau et Calas, 1985; Mondésir, 1986).



Nous avons étudié plusieurs séries d’échantillons issus de filons de garniérite provenant du massif du
Koniambo sur un site nommé Manguen ainsi que des échantillons de latérite issu du forage Y5. Les
échantillons ont été caractérisés par diffraction des rayons X sur poudre, spectroscopie de
fluorescence X et par spectrométrie d’absorption infrarouge avec une attention particuliere au
domaine des vibrations d’élongation des groupements hydroxyles utilisés comme sonde
cristallochimique locale dans le cas des garniérites. Ces groupements OH permettent de décrire le
paysage cristallochimique qui les environne, c’est-a-dire, dans le cas présent, la répartition de Mg?*
et Ni** dans la couche octaédrique.

Apreés des rappels sur la cristallochimie des talcs, des serpentines et des goethites, nous présenterons
les méthodes et techniques utilisées pour leur caractérisation ainsi que les résultats obtenus. Une
discussion de ces résultats, en comparaison avec ceux issus d’une étude en cours sur des phases
synthétisées du méme type, sera présentée, ainsi que les perspectives de travaux futurs
complémentaires, destinés a conforter les conclusions de ce travail.

3 Cristallochimie du talc, des serpentines et des goethites

3.1 Cristallochimie du talc

Le talc est un phyllosilicate 2:1 (ou T-O-T) trioctaédrique dont le feuillet n’est pas chargé. Les
tétraédres (Si04)* (sites T), forment un pavage bidimensionnel d’anneaux hexagonaux (Fig. 4a) les
octaédres (M**0¢)'” (sites M) forment eux aussi une couche bidimensionnelle, de type brucite
[Mg(OH),] (Gruner, 1934; Hendricks, 1938; Rayner et Brown, 1973). Le feuillet T-O-T est constitué de
deux couches tétraédriques, orientées de facon opposée, encadrant une couche octaédrique (Fig.
4b). L'épaisseur du feuillet T-O-T est d’environ 9,3 A dans le talc magnésien. On distingue deux types
de sites octaédriques: un site M(1), avec les deux groupements OH™ en position trans (sur une
diagonale de I'octaedre) et deux sites M(2), avec les groupements OH™ en position cis (sur une aréte
de 'octaedre). Les dip6les OH sont dirigés vers le centre des hexagones de tétraédres et ont donc
peu d’interaction avec les oxygenes des tétraédres adjacents.

Figure 4. Structure du talc. (a) projection dans le plan (a, b); (b) projection perpendiculaire au plan (a, b)

La substitution Mg®* — Ni** est possible car les rayons ioniques de Mg** et Ni** hexacoordonnés, sont
voisins, 0,72 A et 0,69 A, respectivement (Shannon, 1976). Elle est connue dans pratiqguement tous
les minéraux ferromagnésiens.

La formule structurale des talcs concernés par cette étude est (Mgs..Ni,)Si;O10(OH),, avec 0 < x < 3.
Les compositions représentées par les valeurs de x comprises entre 0 et 3 peuvent aussi étre décrites
par la fraction atomique de nickel, XNi = Ni/(Mg + Ni), ou Ni et Mg sont les nombres d’atomes de
magnésium et de nickel dans I'unité formulaire, avec une somme constante Mg + Ni égale a 3. On a
donc XNi = Ni/3. Par définition, 0 < XNi < 1.



Il existe des formes hydratées du talc, les kérolites (voir page 4). Dans ces talcs hydratés, la majorité
des molécules d’eau est adsorbée sur les surfaces et bordures de feuillets, mais une partie peut étre
insérée dans les espaces interfoliaires. La distance basale peut alors croitre jusqu’a des valeurs
proches de 10 A. Ces formes hydratées, dont la distance basale s’apparente a celle des micas, sont
typiques d’'une genese a basse température, ou, a températures élevées (375-535°C), sous trés
hautes pressions, supérieures a 30 kbar. L'eau interfoliaire y est présente sous la forme du cation
hydronium H;0", qui ne peut étre extrait de la structure qu’a une température supérieure a 475°C, a
la pression atmosphérique (Sclar et al., 1965; Bauer et Sclar, 1981). La pimélite est I'équivalent
hydraté du talc nickélifere, la willemséite (page 4). Les stévensites ont des formules structurales
proches de celle du talc, mais, partiellement lacunaires en couche octaédrique, elles possédent une
charge foliaire et une capacité d’échange cationique. Leurs propriétés sont donc semblables a celles
des smectites.

3.2 Cristallochimie des serpentines

Les serpentines sont des phyllosilicates 1:1 (ou T-0), de formule structurale MgsSi,O5(OH),. Chaque
feuillet élémentaire de serpentine est composé d'une couche de tétraedres SiO, formant un réseau
pseudo-hexagonal, comme dans le talc, liée a une couche d’octaedres (M**0°%)* (Fig. 5). L’absence
d’une deuxiéme couche tétraédrique (structure T-O et non T-O-T comme dans le talc), laisse a la
surface libre de la couche octaédrique, les groupements hydroxyles de la couche brucitique. Cette
absence de deuxiéme couche tétraédrique, et la persistance d’'une partie des groupements
hydroxyles de la couche brucitique, expliquent la formule structurale en Si,Os(OH), dans les
serpentines, par rapport a Si,040(OH),, dans les talcs. La teneur en cations divalents hexacoordonnés
est la méme, M§+dans les deux cas. On distingue donc dans les serpentines, deux types de
groupements hydroxyles, tous deux liés a trois cations octaédriques, les OH dits internes, semblables
a ceux du talc, pointant vers le centre des anneaux de six tétraedres et les OH externes, qui relient les
feuillets T-O entre eux, par liaison hydrogene avec les oxygénes basaux des tétraédres du feuillet
suivant (Fig. 5).

a)

Figure 5. Structure d’une serpentine, de type lizardite, montrant 'empilement des feuillets T-O. (a) projection dans le
plan (a,b) ; (b) projection perpendiculaire au plan (a,b)

Trois polymorphes des serpentines sont connus, avec la méme formule structurale. La lizardite, avec
des feuillets plans, comme sur la Figure 5. L'antigorite, dont les feuillets sont incurvés et qui se
présente comme une succession de blocs dont les directions de courbures sont alternées, donnant a
I’ensemble du feuillet un aspect ondulé. Enfin, le chrysotile, dont les feuillets, fortement incurvés,
s’enroulent sur eux-mémes et constituent des fibres.

De méme que dans les talcs, il existe des phases nickéliferes dans les serpentines, la népouite,
Ni3Si205(0OH)4 équivalent nickélifere de la lizardite (Glasser, 1907), qui forme une solution solide
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continue avec la lizardite magnésienne (Springer, 1974), et la pécoraite, chrysotile nickélifere, de
méme formule structurale que la népouite (Faust et al., 1969).

3.3 Cristallochimie des goethites

La goethite est un oxy-hydroxyde de formule a-FeO(OH) nommé en I'honneur du célebre poéte
allemand Johann Wolfgang von Goethe (1749-1832). Elle cristallise selon le systeme orthorhombique
(Lima De Faria, 1963).

Cette structure est basée sur un arrangement des atomes d’oxygéne dans le plan hexagonal
(Gualtieri et al., 1999). La structure est construite a partir d’octaedres FeO;(OH); formant des canaux
qui s’étendent suivant I'axe b et ou sont placés les atomes d’hydrogéne (Cudennec et al., 2003).
Chaque octaedre de fer est relié a huit octaédres voisins par 4 arétes et 4 sommets. Les atomes
d’oxygene se trouvent dans un environnement tétraédrique OFe;H ou OFe;-H (liaison H forte). Les
atomes d'oxygene définissent des couches de type hexagonal compact hc (ABA).

Figure 6. Structure d’une goethite montrant I’alternance des couches de type hexagonal compact (ABA), projection dans
le plan (c, a)

La goethite naturelle est rarement stoichiométrique et présente dans sa structure une forte
substitution du fer (Fe3+) par des cations isovalents ou hétérovalents (Burns et Burns, 1977), c’est
pourquoi elle est susceptible d’incorporer un certain nombre d’éléments de transition présentant un
intérét économique et/ou un caractére toxique comme I'aluminium, le chrome et le nickel (Singh et
al., 2002). Dans la structure de la goethite, ces éléments (Al, Cr et Ni) se substituent a Fe*". Selon
Becquer et al. (2006) l'incidence de la substitution de Fe par Al, Cr ou Ni sur la structure est
contrastée. En effet, ces auteurs ont mis en évidence que I’Al était de loin I'élément majeur et non
unique dans la substitution du fer dans la structure de la goethite. Quant a Ni**, dans la goethite, son
introduction entraine un déficit de charge qui doit étre compensé par une protonation
supplémentaire, 0> — OH™ (Singh et al., 2002) ce qui influence faiblement la structure.
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4 Matériels et méthodes

4.1 Echantillons

Nous avons étudié deux types d’échantillons naturels prélevés sur le massif du Koniambo (Fig. B), au
Nord de la Nouvelle-Calédonie(Fig.A) :

= 15 échantillons de garniérites provenant du site « Manguen ».

= 10 échantillons de latérites provenant d’une carotte de sondage réalisée par Falconbridge
(nommée Y5611), sur le bassin versant de la Pandanus. Ce forage de 64 m recoupe les
différents stades d’altération de la roche péridotique jusqu’a son évolution en sol latéritique.

Des synthéses de talcs et de serpentines ont été réalisées par Areej Adra et Jean-Louis Robert. Nous
les avons aussi étudiés et ils seront utilisés comme références pour les échantillons naturels.

4.2 Caractérisations des échantillons

Les différents échantillons ont été caractérisés par spectroscopie de fluorescence X (FRX) afin d’en
déterminer la composition chimique, par diffraction des rayons X (DRX) pour en connaitre la
constitution minéralogique et par spectrométrie d’absorption infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR), pour caractériser cristallochimiquement les constituants.

4.2.1 Détermination de la composition chimique par spectroscopie de fluorescence X

La spectrométrie de fluorescence X (FX) est une technique d’analyse élémentaire qui permet de
qguantifier les teneurs en certains éléments chimiques présents dans un échantillon. Lorsque I'on
bombarde de la matiére avec des rayons X, la matiére réémet de I'énergie sous la forme, entre
autres, de rayons X ; c'est la fluorescence X, ou émission secondaire de rayons X.

Le spectre des rayons X émis par la matiére est caractéristique de la composition de I'échantillon. En
analysant ce spectre, on peut en déduire la composition élémentaire, c'est-a-dire les concentrations
massiques en éléments.

Les résultats ont été obtenus en moyennant trois mesures pour chaque échantillon.
4.2.2 Identification des phases minérales par DRX

La DRX est une technique traditionnelle d’identification minéralogique. Les enregistrements ont été
effectués sur un appareil PANalytical X'Pert Powder avec une géométrie Bragg-Brentano, et une
collection de données selon le mode 8-6. Dans ce dispositif, I'’échantillon reste horizontal, ce qui
évite I'ajout d’un liant, comme dans les montages 8-26 ou I'échantillon est fixé sur un support
vertical. Le diffractométre est muni d'un tube & anticathode de cobalt (LCoK, = 1,79026 A), avec filtre
arriere en fer pour éliminer le rayonnement Kg, et fonctionne de fagon optimale avec une tension de
40 kV et une intensité de faisceau de 40 mA. L’intensité rayonnement diffracté est mesurée par un
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détecteur a scintillation placé derriére une fente de réception de 0,2 mm. Les diffractogrammes ont
été obtenus par enregistrement pas a pas, avec un pas de 0,0167°.

Les échantillons ont été préparés par pressage dans un porte-échantillon constitué d’'un disque
métallique évidé, qui sert de surface de référence pour I'échantillon.

Dans une poudre cristalline, on observe un pic de diffraction quand les plans hkl, caractérisés par une
distance dy, ont une orientation par rapport au faisceau incident qui satisfait la relation de Bragg:

ZdthSine = ni

ou dpg, est la distance réticulaire entre plans hkl, 8, I'angle de Bragg correspondant, c’est-a-dire
I'angle entre le faisceau de rayons X incident et les plans hkl, et A, la longueur d’onde du
rayonnement X incident, ici A = CoKa = 1,79026 A.

‘ , tube détecteur
tube a rayons X détecteur de rayons X

échantillon fixe

Figure 8. Montage Bragg-Brentano utilisé en DRX sur poudre pour cette étude

L'identification des phases a été réalisée au moyen du logiciel X’'pert High Score Plus qui compare les
positions et intensités des raies du diffractogramme X a celles enregistrées dans une base de
données.

4.2.3 Caractérisation des phases par spectrométrie d’absorption infrarouge a transformée de
Fourier (FTIR)

4.2.3.1 Principe

Le spectrométre d’absorption dans I'infrarouge analyse les vibrations caractéristiques des liaisons
interatomiques propres a chaque échantillon. Il s’agit des vibrations d’élongation (stretching) de ces
liaisons, par exemple la liaison O-H, ainsi que des vibrations de déformation angulaires (bending) de
la structure cristalline ou de liaisons particuliéres entre atomes qui la constituent, par exemple les
vibrations angulaires Si-O-Si ou Mg;-O-H.

Source IR >0 < Détecteur

(Globar) Echantillon dans KBr

Figure 9. Schéma du montage pour les mesures d’absorption infrarouge
Le spectromeétre infrarouge utilisé est un appareil Nicolet Magna-IR 760. Il est équipé d'une
séparatrice en KBr, appropriée pour le domaine de nombres d’ondes étudié et d'un balayage a air sec

avec un débit de 40 litres par minute permettant de limiter les perturbations dues a I'humidité
atmosphérique.
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La source du rayonnement infrarouge est de type Globar, barreau de SiC chauffé vers 1300°C. Le
rayonnement infrarouge étant invisible, un faisceau laser matérialise son trajet et sert a la calibration
du spectrometre en longueurs d’ondes.

L'échantillon absorbe une partie du rayonnement incident. Le signal transmis est analysé par le
détecteur et traité mathématiquement. Le spectre final représente |'amplitude des bandes
d’absorption en fonction de leur nombre d'ondes.

L'intensité du rayonnement incident est Iy, celle du rayonnement transmis est I. La relation entre | et
lo est donnée par la loi de Lambert-Beer :
I
— = e
Iy
ou € est le coefficient molaire d’absorption, ou coefficient d’extinction, caractéristique de chaque
espéce absorbante, et donc fonction du nombre d’'ondes de la radiation incidente, |, la longueur
traversée par le faisceau, c’est-a-dire I'épaisseur de la pastille de KBr, et c, sa concentration.

—¢lc

On définit I'absorbance, ou densité optique (DO) par le logarithme, en base 10, du rapport Iy/l, Elle
est directement proportionnelle a la concentration de I'espece absorbante dans I’échantillon.

Le spectrometre est géré par le logiciel OMNIC (version 3.1a, fonctionnant sous Windows XP). Ce
logiciel permet de controler les paramétres d'acquisition d'un spectre (nombre de balayages,
résolution, correction H,0 et CO,). Les spectres ont été enregistrés en absorbance avec un cumul de
200 balayages et une résolution de 2 cm™.

4.2.3.2 Préparation des échantillons

Les échantillons ont été dilués, par broyage, dans une matrice de KBr, puis séchés a I'étuve a 150°C
pendant 12 heures, pour éliminer I'eau adsorbée et I'humidité résiduelle du KBr. On utilise KBr, car ce
composé est transparent dans l'infrarouge dans le domaine spectral qui nous intéresse et facilement
pastillable. Le mélange est ensuite introduit dans un moule a pastiller (pastilleuse), et pressé sous 8
tonnes pendant une minute.

Comme les coefficients d’absorption varient selon le domaine spectral étudié, la teneur en
échantillon des pastilles de KBr est adaptée a chaque cas particulier.

De fagon générale, dans les silicates hydroxylés, deux domaines d'observation sont particulierement
porteurs d’informations. Le domaine des vibrations d’élongation des groupements hydroxyles, de
3800 & 3200 cm™, qui renseigne sur 'environnement octaédrique proche. Pour ce domaine, les
pastilles ont été préparées a 1,5% en poids d'échantillon. Le second domaine est celui des vibrations
de la structure silicatée, dans la gamme de nombres d'ondes comprise entre 1200 cm™ et 400 cm™.
Dans ce domaine, une concentration de 0,6 % en poids d'échantillon par pastille est appropriée.

Dans le cas des latérites une seule concentration de 0,6% en poids par pastille n’a été réalisée car a
I'inverse des silicates hydroxylés, celle-ci permet de couvrir I’'ensemble du spectre sans saturation.

4.2.4 Traitement des données

Les spectres obtenus sont souvent complexes, et leur allure suggere la présence de plusieurs
composantes dans la plupart des cas, ce qui reflete une multiplicité des situations locales. Pour
tenter de surmonter cette difficulté, les spectres bruts ont été décomposés en bandes élémentaires
au moyen du logiciel PeakFit développé par R. Brown et commercialisé par Jandel Scientific Software.
Chaque bande de décomposition est définie par sa position, sa largeur a mi-hauteur, son intensité et
sa proportion Gaussienne-Lorenztienne. Ces parametres sont tous ajustables mais peuvent aussi étre
fixés. La difficulté étant, aprés décomposition, d’attribuer chaque bande élémentaire a un
environnement donné, autrement dit, de donner une signification physique ou physico-chimique aux
données issues de ces décompositions. La difficulté est accrue par la présence de phases mineures,
d’eau résiduelle que le séchage a I’étuve n’élimine pas totalement.

14



5 Résultats

Les résultats se présentent en deux grands ensembles. Dans un premier temps nous montrerons les
résultats obtenus sur les garniérites puis dans un second les résultats obtenus sur les latérites.

5.1 Résultats sur les garniérites

On présentera les résultats des analyses des garniérites par famille de minéraux selon leurs
dispositions dans les filons en partant de I'extérieur du joint. Par ailleurs, on détaillera un spectre
représentatif par famille.

5.1.1 Résultats sur les serpentines

Données de spectroscopie de fluorescence X (FX)

Echantillons Mg Si Mn Fe Co Ni

MGle Tic 22,57 21,68 0,02 237 0,08 3,30
MG4a Sep Blc 24,21 21,90 0,03 3,58 0,08 287
MG4a Sep Noir | 20,34 21,00 0,07 598 0,09 2,63

MG4a Sep 19,71 21,27 0,08 6,26 0,07 2,09
MG4b Nep 19,41 20,02 0,07 636 0,07 2,03
MG1b Hz 1743 21,23 0,11 7,55 0,07 1,99
MG4a Nep 19,87 20,56 0,03 455 0,07 1,9

Données de diffractions des rayons X (DRX)

| | | | | |
T T K T T 17T K T T T T K T T 1T K T T 1T K T T 1T K T T 1T K T T T
o cli | | .

T T :
¢i@023™P  (003) Srp (€ Tic

! ‘ 06) . : | f f
(001 ©01) %%)(OMO ) (132) ! : : MG1le Tlc
3 A I\ 1 1 s 3 Ni 3,30% Serp, Tlc, Cli
Serp !
(300) MG4a Sep Blc
M. : Ni 2,87% Serp(+++), Tlc(+), Qz(-)
Serp .
. : (300) MG4a Sep Noir
i - P Ni 2,63% Serp(+++), Tlc(+), Qz(-)
Y ! ! !
% . Serp .
3 (300) MG4a Sep
: i~ ‘ _| Ni2,08% Serp(++), Tle(++), Qz(--)
Serp MG4a Nep
N (300) Ni 1,90% Serp(+++), Tlc, Qz(--), Cli(--)
Serp
: (300) MG1b Hz
A A . Ni 1,99% Serp(++), Tlc, Qz(++), Cli
Qz ! Serp
(200) ! (300) MG4b Nep _
i e (NI2,03% Serp(++), Tle, Qz, Cli

I I I I
50 60 70 80 90
20 Co Ka

Figure 10. Diffractogramme des échantillons de serpentines
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Le diffractogramme montre que les échantillons sont composés d’'un mélange de serpentine, de talc
et de quartz assez mal cristallisés car les largeurs des raies basales des phyllosilicates sont
importantes. La phase majoritaire est un mélange de serpentines certainement composé de lizardite
et de chrysotile en proportion variable. Une analyse par modélisation Rietveld permettrait de
déterminer les proportions exactes de chaque phase dans le mélange, cependant la médiocre
cristallisation des échantillons naturels ne nous a permis de réaliser une modélisation correcte.

Données d’absorption infrarouge (FTIR)

B} Le spectre d’absorption infrarouge des serpentines se
3684cm'1?637:6§n::m'1 caractérise par trois bandes, attribuées, par ordre
3r03em’ s || dedsem’ ] décroissant de nombres d’ondes. Vers 3700 cm™ aux
péles magnésiens on observe les vibrations
- d’élongation des OH internes. La bande
correspondante n’apparait le plus souvent que comme
MGle Tlc un épaulement mal résolu dans le flan de la bande
principale, a 3684 cm™, due aux vibrations en phase
des OH de surface. Ce sont ces OH de surface qui
assurent la cohésion de I'empilement T-O - T-O - T-O,
mcsasepsic  Par liaisons hydrogéne avec les oxygenes basaux des

Absorbance

MGdaSepNor  tatraedres SiO4. La troisitme bande, de moindre
MG4a S . ey s . , \ - . ,
asep intensité, située a 3647 cm™ est attribuée aux
MG4a N . . aye
anep vibrations en opposition de phase de ces OH de
MG1b Hz
surface.
o L'ensemble des spectres de serpentine présente un
| Y profil commun, que l'on peut décomposer en deux
P parties :
‘ :: : MG4a Nep
I (] I

= Lla région de 3720-3680cm™ de forte

M iz
3800 3750 3700 3650 3600 3550 d Intensite.

Nombre d'ondes (cm™) * La région de 3680-3650cm™ de plus faible

Figure 11. Spectres de serpentines de la région des intensité.
vibrations des groupements OH

La premiere région correspond a la phase majoritaire des échantillons que I'on peut attribuer a de la
serpentine. Les bande 3703 cm™ et 3684 cm™ correspondent respectivement aux vibrations des OH
interne et de surface de serpentines.

La seconde, que I'on peut considérer comme un épaulement de la premiére région de vibrations,
permet de mettre en évidence la présence de talc magnésien mal cristallisé. La bande 3 3675 cm™ est
celle de vibration Mg;-OH d’un talc magnésien.

Le plateau entre 3662cm™ et 3645cm™ peut étre attribué & des traces de talc magnésien et
nickélifere, présent en plus faible proportion. La bande 3645 cm™ peut aussi correspondre a la
superposition des vibrations en opposition de phase des OH de serpentine et celle du groupement
Ni,Mg-OH d’un talc nickélifere en tres faible proportion.
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Décomposition d’un spectre d’absorption infrarouge de serpentine (MG4b Nep)

P
4]

AbsoLbance

T 1
3800 3750 3700 3650 3600 3550 1400 1200 1000 800 600 400

Nombre d'ondes (cm™) Nombre d'ondes (cm™)

Figure 12. Décomposition du spectre IR de MG4b Nep des régions des vibrations OH et SiO

La modélisation du spectre, a I'aide de mélange de Gaussiennes et Lorenziennes, permet de mettre
en évidence la présence de bande difficilement visible normalement.

Dans la région de vibrations des groupements OH (3750-3600 cm™), on retrouve les bandes de
vibration 3701 cm™, 3650 cm™ et 3686 cm™ correspondant respectivement aux vibrations en phase
et opposition de phase des OH internes et aux vibrations des OH de surface de serpentine. La bande
a 3674 cm™ correspond aux vibrations du groupement Mg;-OH d’un talc majoritairement magnésien.
On peut supposer qu’au vu de la largeur & mi-hauteur de la bande 3650 cm™, la bande des vibrations
Mg,Ni-OH normalement située a 3660 cm™ se superpose avec celle des vibrations en opposition de
phase des OH internes de la serpentine normalement située a 3645 cm™.

La région des vibrations d’élongation du squelette silicaté (1200-400 cm™), permet d’identifier plus
précisément la nature du mélange de serpentines. La bande a 1089 cm™ est caractéristique des
vibrations Si-O des serpentines de type lizardite, et celle & 1050 cm™ et 961 cm™ de la pécoraite,
équivalent nickélifere du chrysotile. Ces bandes présentent plusieurs épaulements, 3 1009 cm™ et
vers 928 cm™. Les bandes situées aux nombres d’ondes les plus élevés sont dues aux vibrations
d’élongation Si-O perpendiculaires au feuillet. Aux plus basses valeurs de nombres d’ondes
s’observent les vibrations des liaisons Si-O (Si-O-Si) paralléles au feuillet et impliquant donc les
oxygenes pontants.

Aux valeurs plus faibles de nombres d’ondes, vers 600 cm™, on observe, comme dans les talcs, les
vibrations d’élongation symétrique des liaisons Si-O-Si, et les vibrations angulaires des liaisons 3M*-
OH (bending). Enfin, aux environs des 450 cm™, les bandes peuvent étre attribuées aux vibrations
d’élongation M**-0 intraoctaédriques et aux déformations angulaires du feuillet silicaté (bending Si-
0-Si).
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5.1.2

Résultats sur les talcs magnésiens

Données de spectroscopie de fluorescence X (FX)

Echantillons

MG1a Nep
MG1le Wil+
MG1le Wil-

Données de diffractions des rayons X (DRX)

Mg
16,53
17,69
18,57

counts (a.u)

Tle Seljp
3(004) o00)

Si Mn Fe Co Ni
22,55 0,07 0,23 0,02 10,22
27,79 0,01 1,39 0,16 4,62
27,44 0,01 1,64 0,15 4,28

MG1la Nep

Ni 10,22% Serp(-), Wil(++), Qz(++)

‘Cli
Tic (132)
(132)

MG1le Wil+
Ni 4,62% Serp, Tlc(+++), Qz, Cli(-)

MG1le Wil-
Ni 4,28% Serp, Tlc(++)

10 20

30

40

50

60 70 80 90

26 Co K
Figure 13. Diffractogramme ges échantillons de talcs magnésiens
Les échantillons de la veine MGle semblent composés d’'un mélange de talc magnésien bien

cristallisé au vu de la largeur des raies basales et de serpentine. L’échantillon provenant de la veine
MG1a quant a lui semble constitué d’un mélange de serpentine et de talc magnésien et nickélifere.

Données d’absorption infrarouge (FTIR)

3675 cm™®
| 3662 cm™
! 3645 cm™

3684 cm™

Absorbance

MG1a Nep

MG1le Wil+

MG1e Wil-

Figure 14. Spectres de talcs magnésiens de la région

des vibrations des groupements OH
INUITIDIE U UTIUES (LI )

Le spectre de MG1a Nep présente une trés large bande
entre 3600 cm™ et 3725 cm™ centrée sur 3675 cm™ ce
qui laisse supposer qu’il s’agit d’'un mélange de talcs
majoritairement magnésiens mal cristallisé. Les
résultats de DRX, indiquent une willemséite, cependant
la largeur a mi-hauteur élevée de la bande est typique
de talcs cristallisés a basses températures (< 200°C), et
dont I'espace interfoliaire est hydraté (série kérolite-
pimélite). De plus on remarque un épaulement net a
3684 cm™ que I'on peut attribuer 3 une serpentine.

Les spectres MGle Wil- et Wil+ se distinguent de ceux
de MG1a Nep par composition en deux parties. Dans le
domaine 3680-3650 cm™ correspondant aux vibrations
des poOles magnésiens des talcs on trouve une bande de
forte intensité a 3675 cm™ que I'on attribue au pdle pur
Mg (Mgs-OH) ainsi qu’une bande de plus faible
intensité & 3660 cm™ pour Mg,Ni-OH. Cette partie est
la signature d’un talc magnésien bien cristallisé
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(bandes tres fines) avec une teneur élevée en Mg au vu des intensités relatives de la bande a 3675
cm™ ([Mglvisie wik>[MEglusie wit)- La large bande centrée a 3684 cm™ correspond aux vibrations des
OH internes des serpentines

Décomposition d’un spectre d’absorption infrarouge de talc magnésien (MGle Wil-)

3676

Absorbance

3800 3750 3700 3650 3600 3550 1400 1200 1000 800 600 400
Nombre d'ondes (cm™) Nombre d'ondes (cm™)

Figure 15. Décomposition du spectre IR de MG1e Wil- des régions des vibrations OH et SiO

Dans la région des vibrations des groupements OH, on peut remarquer la présence de trois larges
bandes & 3664, 3574 et 3413 cm™ que I'on peut attribuer trés certainement a la présence d’eau. On
identifie la phase de talc par les bandes de vibration des groupements Mg;-OH a 3676 cm™, Mg,Ni-
OH 3660 cm™, Ni,Mg-OH 3649 cm™ et Ni;-OH 3630 cm™ de faible intensité. En considérant les
intensités relatives des bandes, on peut donc en déduire qu’il s’agit d’un talc magnésien faiblement
nickélifére.

Le contraste entre les largeurs des bandes d’absorption dans le domaine des vibrations d’élongation
des groupements OH des talcs MG1a Nep (21 cm™) et MG1e Wil+ et Wil- (4 cm™), indique une genése
dans des conditions différentes (Adra, 2010). Les largeurs a mi-hauteur élevées sont typiques de talcs
cristallisés a basses températures (< 200°C), et dont I'espace interfoliaire est hydraté (série kérolite-
pimélite), tandis que les raies fines caractérisent les talcs stricto sensu, anhydres, cristallisés a des
températures supérieures a 200°C.

Dans la région 1200-400 cm™, la présence de serpentine que nous avions relevé dans la région de
vibration des OH se précise par la large bande centrée en 1000 cm™. Celle-ci est composée de
plusieurs bandes de serpentine correspondant & un mélange de pécoraite (1075 cm™, 1045 cm-1) et
de chrysotile (1024 cm-1 et 983 cm-1). D’aprés les travaux de Balan et al. (2002 b), la bande observée
a 1024 cm-1 dans le chrysotile magnésien est un critére discriminant pour caractériser ce
polymorphe des serpentines.
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5.1.3 Résultats sur les talcs nickéliferes

Données de spectroscopie de fluorescence X (FX)

Echantillons Mg Si Mn Fe Co Ni

MG1la Wil 2,74 21,79 <0,00010 0,27 <0,00030 31,05
MG1la Qz 1,84 27,88 <0,00010 0,63 0,02 22,45
MG3a Wil 11,35 27,27 <0,00010 0,09 0,56 19,37
MG4b Wil 7,89 27,00 <0,00010 0,05 0,32 16,49
MG5e Wil 9,65 31,25 0,01 0,53 0,37 12,58

Données de diffractions des rayons X (DRX)

1Serp Q2

1 1(100)  (101) i Qz .
will T Qz ! il : ‘wil ;
\sep | (00)! (234$10) 8%12) (060) 1) | MGla Wil

Ni 31,05% Serp(-), Wil(++), Qz(++)

Qz wil

wi 80 Lo 2 Qz
p: ('136} (?OO) : 3(060) 5(212) MGla Qz
= a S Lj >~ J'\ A Ni 22,45% Serp(-), Wil(++), Qz(+++)
& | |
2 3 : : : ‘ :
3w Qz  wi ! i wil
3 Serp - (101) (-130) ! 3 1(060) MG3a Wil
A A~ ! 1 A |Ni19,37% Serp(-), Wil(+++)
: : Qz RSN : 1 1
s o 890 o
: : : (200)  (112) : : MG4b Wil
‘ ‘ ; ‘ ‘ 1 : Ni 16,49% Serp(--), Sep(+++), Qz

e éz Qz il
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Figure 16. Diffractogramme des échantillons de talcs nickéliféres

L’ensemble des échantillons est composés principalement de talcs nickéliferes et de quartz assez mal
cristallisé au vu des largueurs des raies basales des phylosilicates.
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Données d’absorption infrarouge (FTIR)

Dans I'ensemble des spectres de cette série d’échantillons
on retrouve les quatre bandes des vibrations d’élongation
des groupements OH des talcs magnésio-nickéliferes :

= 3675cm™: Mg;-OH

=  3662cm™: Mg,Ni-OH
=  3645cm™: Ni,Mg-OH
=  3625cm™: Niz-OH

MG1a Wil

MGla Qz

Les intensités des bandes a 3645 cm™ et 3625 cm™, et des
vesaws bandes a 3675 cm™ et 3662 cm™, d’autre part, sont
semblables, ce qui indique un rapport Ni/Ni + Mg dans les
veao wi feuillets de talc proche de 0,5. Ces compositions sont donc
proches de la transition talc-willemséite, ou plut6t
kérolite-pécoraite.

Les bandes 3684 cm™ et 3703 cm™ caractéristiques d’une
vesewi  Serpentine sont présentes dans I’'ensemble des spectres.
‘ L A N N Pour MG5eWil les bandes de serpentine sont plus intenses
3800 3750 3700 3650 3600 3550 que dans les spectres des autres échantillons, ce qui

' -1 N . . s ’
Nombre d'ondes (cm ) refléte une proportion de serpentine plus élevée. Au vu de
Figure 17. Spectres de talcs nickéliferes dans . . )2 .
C. L la concentration en nickel de I'échantillon on peut
région des vibrations des groupements OH s . L
supposer qu’il s’agit d’une serpentine nickélifére.

Absorbance

Décomposition d’un spectre d’absorption infrarouge de talc nickélifere (MGla Wil)
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Figure 18. Décomposition du spectre IR de MG1a Wil- des régions des vibrations OH et Si-O

Dans la région des hauts nombres d’ondes (3800-3500 cm™) on retrouve I'ensemble des bandes de
talc nickéliféere :

= 3671cm™: Mg;-OH

= 3660 cm™ : Mg,Ni-OH
= 3648 cm™: Ni,Mg -OH
= 3627 cm™ : Niz-OH

21



En plus des bandes de talc on retrouve aussi des bandes de serpentine a 3692 cm™ et 3684 cm™. La
forte intensité de la bande a 3648 cm™ peut &tre expliquée par la superposition de la bande de
vibration des OH internes de la serpentine, a 3645 cm™, et de la bande de vibration d’élongation
Ni,Mg-OH du talc.

Dans la région des faibles nombres d’ondes (1200-400 cm™), on peut identifier que la serpentine de
cet échantillon est un chrysotille nickélifere, la pécoraite, assez bien cristallisé car les bandes a 1084,
1027 et 971 cm™ sont relativement fine.

5.2 Résultats sur les latérites

Données de spectroscopie de fluorescence X (FX)

Echantillons Al Si Cr Mn Fe Ni
Y5-11m 2,18 0,76 2,45 0,26 52,41 1,01
Y5-15m 2,10 0,81 3,86 3,85 48,77 0,91
Y5-27m 3,23 1,81 332 7,63 56,67 1,71
Y5-34m 2,07 3,26 2,97 3,99 47,97 1,51
Y5-46,45m 0,50 15,58 0,88 3,74 17,20 2,82
Y5-52,45m | 1,80 2,98 2,82 1,72 42,28 1,49
Y5-54,8m | 1,02 11,02 1,04 0,57 22,51 2,28
Données de diffractions des rayons X (DRX)
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G Goethite + Willemseite + Clinochlore
Tlc . Gth SerPserp
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Figure 19. Diffractogramme des échantillons des latérites

Les échantillons de faible profondeur sont principalement composés de goethite et d’asbolan, et ont
des concentrations en nickel tres faible. A I'inverse les échantillons en dessous de 27 m sont
composés d’oxyde de fer et de silicate et leur concentration en nickel est bien plus importante.
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Données d’absorption infrarouge (FTIR)

I I I 1Y5-11m

[ 7 Goethite + Pyrochroite
11,01% Ni
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2,82% Ni ; 3,74% Mn

Abdorbance

Y5-52,45m
“|Goethite + Serpentine + Talc
11,49% Ni ; 1,71% Mn
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Figure 20. Spectre d'absorption infrarouge des latérites du forage Y5

Les spectres des échantillons sont sensiblement identiques, présentent une large bande d’absorption
vers 3150 cm™, attribuée aux vibrations d’élongation de la goethite, a-FeOOH, phase dominante dans
ces échantillons.

La largeur de cette bande ne varie pas dans les échantillons prélevés entre 11 et 34 m de profondeur,
or, une concentration variable de nickel pourrait influencer son allure. Le résultat de I'analyse
infrarouge ne permet donc pas de conclusions sur les relations entre le nickel et la goethite a ces
profondeurs.

En revanche, on peut observer sur le spectre Y5-34 m quelques légere différences avec les
échantillons des couches supérieures. En effet, on peut observer I'apparition d’'une bande aux
environs de 1000 cm™ et une seconde vers 3700 cm™. Ces valeurs sont typiques de silicates
hydroxylés. On retrouve ces bandes dans les spectres Y5-46,46 m, Y5-52,45 m et Y5-58,4 m, avec une
plus forte intensité pour Y5-45,46 m et Y5-58,4 m.

Notons que ces bandes supplémentaires se retrouvent dans tous les échantillons dans lesquels des
silicates hydroxylés, serpentine et/ou talc, ont été identifiés par diffraction des Rayons X (DRX).
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Décomposition d’un spectre d’absorption infrarouge de latérite (Y5-46,45 m)
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Figure 21. Décomposition des spectres des régions OH et Si-O de I’échantillon Y5-46,45m

L’échantillon Y5-46,45 m présente un profil tres différent des autres. Il s’agit du plus concentré en
nickel avec 2,82% en poids de Ni.

La bande de vibration des OH structuraux de la goethite, a 3216 cm™, est décalée d’environ 60 cm™.
Ce décalage peut étre di au taux de nickel plus important qui modifierait la structure de la goethite,
ou a une plus faible concentration relative en goethite, avec une bande moins intense recouverte par
une large bande d’eau.

Dans la région des élongations des groupements des OH, les bandes & 3700 cm™ et 3687 cm™
indiquent la présence de serpentine. Ce qui est confirmé dans la région des vibrations Si-O par la
large bande entre 1250 cm™ et 850 cm™. Celle-ci peut se décomposer en de nombreuses bandes de
serpentines formant un mélange de chrysotile/pécoraite et lizardite/népouite (1083 cm™, 1049 cm™,
1017 cm™, 983 cm™, 947 cm™). La bande & 883 cm™ peut étre attribuée a de I'olivine (forstérite)
relictuelle.

On trouve aussi des traces des talcs nickélifere dans la région des OH, marqué par la présence des
bandes caractéristique 3676 cm™ (Mg3-OH), 3664 cm™ (Mg,Ni-OH), 3646 cm™ (MgNi2-OH) et la
bande 3614 cm™ que I'on peut attribuer a Niz-OH bien que cette derniére valeur soit un peu basse
par rapport a la valeur théorique de 3625 cm™. Ce décalage est dii a la présence de la large bande
d’eau vers 3550 cm™. De plus la largeur des bandes de talcs ainsi que la grande proportion d’eau
laisse penser qu’il s’agit d’'un mélange de talc-kérolite et willemseite-pimélite.

Le doublet 673 cm™ et 694 cm™ peut étre assigné respectivement, selon Russell et al., (1970), aux
vibrations pendulaires (bending) du groupement OH, 80OH d’un talc magnésien et d'un talc
nickéliféere dont le rapport Ni/Ni +Mg est inférieur a 0,5.
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Le nickel semble davantage associer aux silicates qu’aux oxydes de fer. L'incorporation de Ni** dans la
goethite doit se faire selon un mécanisme de remplacement 2Fe*—3Ni**, créant localement des
environnements trioctaédriques autour des groupements hydroxyles. Les vibrations d’élongation des
groupements OH dans ces environnements trioctaédriques doivent se trouver a des valeurs de
nombres d’ondes plus élevées que celles observées dans une goethite pure. Leur possible
observation dépend de la teneur en nickel structural. Le nickel des horizons peu profonds peut aussi
étre adsorbé et non structural, auquel cas le signal infrarouge serait la encore différent de celui d’'une
goethite sans nickel.

6 Comparaison avec des échantillons de synthese

Ces échantillons ont été synthétisés par Areej Adra dans le cadre de stage de Master 2 avec Jean-
Louis Robert. La synthése a été réalisée a partir de gel de talc nickélifere de composition variable, a
des différentes températures (90°C, 200°C, 500°C) et a pression constante durant 4 semaines.

T
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3677

Absorbance

3800 3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100 3000
3800 3700 3600 3500 3400 3300 3200

Nombre d'ondes (cm™) Nombre d'ondes (cm™)

b, b
2676 3678 2

Absorbance

| | | | | | |
300 3700 3600 3500 3400 300 3200 3680 3600 3520 3440 3360 3280 3200 3120
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Figure 22. Comparaison des spectres d’absorption IR de deux échantillons naturels (a, et b,), a talc dominant (kérolite-
pimélite) avec deux échantillons synthétiques a 90°C: a,, talc MgsNisg; b,, talc Mg;sNiys

On trouve une grande similitude entre les échantillons naturels et leurs analogues synthétiques, de
basse température (90°C), que ce soit dans la présence d’eau, dans le nombre et la position des
bandes caractéristiques du talc et de la serpentine associée. On peut en conclure que les conditions
de formation de ces phases et assemblages naturels sont de basse température.
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7 Conclusions et perspectives

De I'ensemble de ces observations sur les garniérites, on retiendra que majoritairement les phases
silicatées, talcs et serpentines sont relativement mal cristallisées et qu’elles sont fortement
hydratées. Ceci se rapproche des résultats obtenu dans les échantillons synthétisés a 90°C. D’apres
ces observations, nous ne pouvons affirmer qu’il s’agit d’'une genéese hydrothermale, du faite d’une
température trop peu élevée (proche de 90°C).

Cependant, nous observons qu’une faible proportion des échantillons présente une tres bonne
cristallisation, notamment dans talc magnésien. Ces échantillons se rapprochent des échantillons
synthétisés a 200°C, ce qui ne nous permet de conclure a une formation supergene.

L’association de « talcs » et de serpentines différents par leurs compositions en Mg et Ni, au sein de
mémes échantillons naturels est incompatible avec une genése commune. Ceci est d( a plusieurs
évenement (Cluzel et al.,, 2008). Il s’agit probablement de minéraux générés par des fluides
successifs, de température et de compositions différentes, au moins en ce qui concerne leur teneurs
respectives en Ni et Mg.

Les résultats de spectroscopie infrarouge sur les latérites, ne permettent pas de conclure sur la
forme, structurale ou adsorbé, du nickel dans les goethites. Les échantillons présentant une teneur
élevée en nickel (> 2 %) contiennent tous des phyllosilicates. Ceci laisse supposer que la phase
préférentielle du nickel serait les talcs.

Perspectives

Des synthéses a plus basse température, 50°C, doivent étre réalisées, afin d’amélioré I'’encadrement
de l'intervalle de température de formation des phyllosillicates. Dans ces conditions de basse
température, la durée des expériences doit étre tres longue. On envisage des durées de I'ordre de 6
mois au moins.

Concernant les latérites, Gabrielle Dublet a réalisé des synthéses de goethite au nickel et au nickel
adsorbé. Une analyse par spectroscopie infrarouge de ces échantillons permettrait, une meilleure
compréhension des échantillons naturelles, pour conclure sur la forme du nickel dans les goethites.
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