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Résumé

La plupart des peintures pariétales du Paléolithique supérieur sont rouges (hématite
naturelle pure ou en mélange avec des argiles) ou noirs (charbon ou oxyde de manganese).
Ces pigments ont été préparés par broyage, mélange et peut-étre chauffage. Les analyses
physico-chimiques permettent de déterminer la nature du matériau, son mode de

préparation et éventuellement sa provenance.

Les diverses phases d'oxyde de manganese se distinguent par leur composition chimique,
leur structure et I'état de valence de l'ion Mn (11, 111, IV). La transformation structurale des
oxydes lors d'un traitement thermique a été suivie par MET. Ce travail nous a conduit a
déterminer des stigmates caractéristiques d'un chauffage, comme des pores dans la bixbyite
(Mn,O,).

L'analyse d'échantillons archéologiques provenant de France et d'Espagne a permis
d'évaluer le niveau technique des Préhistoriques. La matiére picturale est constituée de
pigment brut ou mélangé. Cependant aucun pigment noir chauffé n'a été identifié dans les

prélevements analysés.

Mots clés: Oxyde de manganese, pigment préhistorique, traitement thermique,
microscopie électronique en transmission, spectroscopie d’absorption des rayons X
(XANES), analyse thermique différentielle.



Abstract

Palacolithic men used two main colors: red (natural hematite pure or mixed with clays) and
black (charcoal or manganese oxides). These pigments could be prepared by grinding,
mixing and perhaps heating. Physicochemical analyses attempt to determine the nature of

the matter, its preparation mode and its provenance.

Different phases of manganese oxide are distinguished by their elemental composition,
their structure and the oxidation state of Mn ion (I, III, IV). Structural transformation of
manganese oxides during heat-treatment could be observed by means of TEM. Specific
marks allow the distinction between natural or heat-treated manganese oxides, such as

pores in bixbyite phase (Mn,O5).

Archaeological samples from various sites Palaeolithic in France and Spain were studied.
From these analyses, new conclusions are drawn concerning the technical competence of
prehistoric men. The samples from caves present both mixed and raw pigments. However

black heated pigments have never been found in the studied samples.

Keywords: manganese oxide, prehistoric pigment, heat-treatment, transmission electron

microscopy, X-ray absorption spectroscopy (XANES), differential thermal analysis.
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Introduction

L'étude de la peinture préhistorique se situe a l'interface de l'archéologie, de la géologie, de
I'histoire de l'art et de la science des matériaux. Depuis peu, s'est également développé le
concept de conservation et de restauration du patrimoine pariétal préhistorique. Dans le cas
des peintures d'Arcy-sur-Cure (Yonne), les conservateurs ont fait appel a un restaurateur
qui 2 mis au jour un certain nombre de figures recouvertes d'une épaisse couche de calcite
[Baftier e al., 1999]. Le cas critique actuel de la grotte de Lascaux, infestée de bactéries et
de champignons, est un exemple des problemes a résoudre pour la préservation de notre

patrimoine [Allemand, 2003].

De maniere générale, I'étude des matériaux du patrimoine préhistorique consiste a identifier
la nature du matériau puis a reconnaitre les témoins éventuels de son origine géologique, les
traces de sa fabrication, de son utilisation et les stigmates de ses conditions de conservation.
Les résultats ainsi obtenus permettent ainsi de répondre aux questions posées par les
archéologues et les conservateurs. Les traces accumulées au cours de l'existence du
matériau peuvent étre d'ordre visuel, chimique ou encore structural. Elles proviennent,
dans un premier temps, de l'origine géologique du matériau, de sa dégradation dans un
milieu d'enfouissement ou des pollutions extérieures multiples. Dans un second temps,
interviennent le choix des matiéres premicres par I'homme et la volonté de transformation
de celles-ci dans un but pragmatique et/ ou esthétique. Pour mieux appréhender l'aspect
technique, il est donc important de savoir d'ou provient chacune des traces, du milieu ou de

Paction de 'homme.

C’est dans ce cadre global que la mati¢re picturale préhistorique et plus particulierement les

pigments noirs a base d’oxyde de manganese ont été étudiés.

La peinture pariétale est un mode d'expression utilisé pendant une grande partie du
Paléolithique supérieur, qui s'étend de 40000 a 10000 ans av. J.C., période pendant laquelle
l'homo sapiens sapiens se développe en occident (annexe 1). Il n’a pratiquement utilisé que
deux couleurs pour les représentations pariétales : le rouge et le noir. Mais il pouvait
également appliquer du jaune et toutes les gammes de brun. Les mati¢res premieres

utilisées pour réaliser ces couleurs sont peu diversifiées et sont communes a 'ensemble de
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l'art pariétal. Le rouge est obtenu par l'emploi d'oxyde de fer sous forme d'hématite ou
encore d'ocres' rouges, le noir peut étre d'origine organique ou minérale :
- sous forme organique, il s'agit principalement de charbon de bois, mais l'on
trouve également du charbon d'os ou encore de la suie,
- sous forme minérale, il se décline majoritairement sous forme de minéraux
d'oxyde de manganése mais on peut aussi rencontrer du minerai de charbon.
L’obtention de jaune s'effectue par l'utilisation d'oxyhydroxyde de fer, la goethite, de
limonite ou d'ocres jaunes. Le brun, quant a lui peut étre obtenu a partir de mélange en
différentes proportions de rouge et de noir, mais il existe également de nombreuses ocres

brunes dans la nature.

Les problématiques concernant la matiére picturale de lart pariétal paléolithique sont
engendrées par les questions posées pat les archéologues et s'affinent en fonction des
réponses apportées. La détermination de la nature de ces pigments a été le premier axe de
recherche imposé par les archéologues au début de la reconnaissance de l'art pariétal en
1902.

Une fois la nature du pigment déterminée, il est important de connaitre les étapes suivies
par les Préhistoriques pour fabriquer leur matiére picturale et pour mettre au point leurs
techniques d'application. La préparation d’'un pigment suit plusieurs étapes. Ainsi les
minéraux naturels, souvent en mélange, peuvent étre triés en fonction de leur couleur, de
leur aspect ou de leur densité, avant d’étre broyés pour les réduire en poudre ; cette poudre
est mélangée a différents autres constituants (appelés charges lorsqu’il s’agit de minéraux ne
conduisant pas a un changement de couleur du pigment) afin d’en modifier I’aspect ou d’en
améliorer 'adhérence. Les charges augmentent le volume de la matiére picturale et
permettent d'économiser le pigment. L’ajout d’un liant (eau, graisse animale ou huile
végétale, cire, sang, urine, ...) apporte la cohésion a la maticre picturale et I'adhérence de la
matiere au support.

Certains pigments sont utilisés bruts, sans mélange ni broyage, directement sur le support.
Il est possible qu'ils aient été chauffés intentionnellement ou non pour en modifier
certaines propriétés, comme la couleur. La modification de couleur s’observe dans le cas de
loxyde de fer jaune, la goethite FeOOH, qui devient rouge apres chauffage vers 300°C,
apres déshydratation en hématite, Fe,O;. Cette transformation a ¢té attestée dans les
sociétés préhistoriques en particulier pour les pratiques funéraires [Pomies, 1997].

Apres sa préparation, la matiere picturale est appliquée sur un support. Il existe

principalement deux types de support : la paroi de grotte calcaire et divers objets de lart

! Ocre : argile riche en oxyde de fer, lui conférant sa couleur rouge, dans le cas d'ocre brune, il s'agit d'un
mélange d'oxyde de fer et d'oxyde de manganése
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mobilier tels que les galets de pietre, les ossements, l'ivoire, le silex, .... Les modes
d’application utilisés sont tres variés. On peut citer, entre autres : Papplication directe du
matériau comme un "crayon", au doigt, au pinceau, le tamponnage, ou encore le soufflage
(directement par la bouche dans le cas des substances non toxiques ou a travers une
sarbacane)...

La reconnaissance des étapes de préparation et d’application permet de reconstituer la

chaine-opératoire, qui est une notion constituée de trois grandes étapes :

- Tlapprovisionnement en matiere premicre,

- la fabrication de la matiere picturale,

- et l'utilisation de celle-ci.
La reconstitution de la chalne-opératoire peut étre réalisée grace a I'analyse des matériaux
mis en jeu. Dans le cadre de notre étude, il s'agit de reconstituer chacune des étapes

permettant d'aboutir 2 une matiére picturale noire a base d'oxyde de manganeése.

L'objectif de notre travail consiste en la caractérisation des pigments noirs a base
d'oxyde de manganése utilisés dans les pe  intures pariétales du Paléolithique
supérieur. 11 s'agit plus précisément de remonter al'origine de ces matériaux, a leur
mode de préparation (tri, broyage, mélange et chauffage) ainsi qu'a leur mode

d'application :

1. La premiere étape consiste en la détermination d’un site d’approvisionnement
renseignant sur le mode d’organisation des sociétés préhistoriques. La présence de
minéraux rares ou inexistants dans une région peut indiquer de longs trajets ou encore
I’échange avec dautres groupes d’individus. Cette question sera abordée par la
caractérisation de la nature de l'oxyde de manganéese, par l'étude des associations

! ' 1212 R
naturelles avec d'autres phases et enfin par l'analyse d'éléments-traces caractéristiques
d'un mode de formation ou d'un lieu de provenance. Ce travail constitue une étape

e ' , . L . ,
préliminaire d'une étude compléte et systématique sur les gisements d’oxydes de
manganese dans les régions riches en art pariétal. Un exemple sera présenté sur quelques
gisements d’oxyde de manganese présents dans I'environnement proche de la grotte de

Lascaux.

2. Afin d'identifier les modes de préparation appliqués au pigment a base d'oxyde de
manganese, il est important de connaitre la nature cristalline de celui-ci et d'identifier les
empreintes laissées lors d'un éventuel traitement thermique. Le probleme du chauffage

des pigments préhistoriques est en partie justifiée par la présence attestée d’oxyde de fer

chauffé en contexte funéraire [Pomies, 1997] et par les suggestions des archéologues
[Lorblanchet., 2001 ; Guineau e# al, 2001]. La couleur noire des oxydes n’étant pas
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modifiée par le chauffage contrairement aux oxydes de fer, seule une caractérisation
précise des oxydes de manganese permettra de connaitre I'influence d’un tel traitement.
Il s’agit donc de déterminer si la structure évolue en fonction de la température, de
comprendre les mécanismes mis en jeu et enfin d’identifier des traces de chauffe. II est
important de pouvoir faire la distinction entre des phases naturelles d’oxyde de
manganese et des phases obtenues par chauffage. L'influence d’un traitement thermique
sera essentiellement abordée dun point de vue structural, mais nous tenterons
¢galement de déterminer l'influence des modifications structurales sur les propriétés
mécaniques, optiques et physiques afin de comprendre lintérét éventuel dun tel
traitement. Il s’agit de déterminer dans quel but '’homme préhistorique aurait pu avoir
recours au chauffage des pigments au cours de leur préparation.

Une bonne connaissance des conditions géologiques des oxydes de manganeése permet
de faire la distinction entre les minéraux en mélange naturel et les charges ajoutées
intentionnellement. On peut donc trouver des pigments bruts, des mélanges naturels et
des mélanges intentionnels constitués : de pigments entre eux ou de pigment avec des
charges pouvant impliquer la présence de liant. L'utilisation de telles préparations est-
elle récurrente sur une méme figure ? Sur un méme panneau ? Une méme salle ? Dans
une méme grotte ? Voire dans une méme région ? Ou la diversité des préparations est-

elle un reflet de la diversité stylistique ?

3. Enfin, en ce qui concerne les techniques d'application, on peut chercher a savoir s'il

existe un lien entre la nature du pigment et la maniere de l'appliquer. Ce point est
essentiellement abordé par une observation optique minutieuse de la paroi réalisée par
les archéologues. L'analyse des prélevements peut apporter dans certains cas une

réponse a cette problématique (comme la découverte d'un poil de "pinceau").

L’analyse physico-chimique de microprélevements de pigment permettra de répondre a ce
type de problématique stylistique dans le cas de quelques panneaux décorés. Un protocole
d’analyse sera mis en place afin d’étudier les prélevements provenant des grottes :

- de Lascaux (Dordogne), afin d'étudier 'homogénéité de certains panneaux (par
exemple, la Scéne dn Puits) et de la grotte entiere du point de vue de la
préparation de la matiere picturale ;

- d’Ekain (Pays Basque, Espagne), afin de savoir comment l'oxyde de manganése
et le charbon de bois ont été utilisés au sein de la méme grotte qui présente une
homogénéité stylistique et thématique ;

- de Labastide (Hautes-Pyrénées), pour savoir si la grande quantité de concrétions

noires al'intérieur méme de la grotte a pu étre utilisée par les peintres ;
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- et de Gargas (Hautes-Pyrénées), pour confirmer l'existence de "pots de

peinture" différents impliquant des approvisionnements variés.
Ainsi que des blocs colorés noirs provenant des fouilles :

- de la grotte de Lascaux (Dordogne), dans le but de comprendre si ces blocs
pouvaient étre des réserves de pigment brut ou préparé et savoir s'il existe un
lien entre ces blocs et les peintures pariétales ;

- et de Combe-Sauniere (Dordogne), pour étudier des blocs dans un contexte
d'habitat, différent des sites décorés et en vue de comprendre l'intérét d'une
telle réserve de blocs.

Une attention plus particuliere sera portée aux indices de chauffe éventuels sur les

prélevements provenant de ces divers sites.

Afin de mener ensemble de ces recherches, diverses méthodes d’analyse sont choisies en
fonction des échelles d’observation nécessaires mais également afin qu’elles soient adaptées
a I'étude de matériaux fragiles et précieux comme les prélevements millimétriques de
peintures pariétales. Une démarche spécifique aux sciences des matériaux est appliquée
pour l'étude des prélevements archéologiques, mais également sur des échantillons de
référence. Cette démarche permet une caractérisation qualitative a différentes échelles (du
mm au nm) grace a la microscopie électronique a balayage (MEB) et en transmission
(MET), mais également quantitative grace a l'analyse élémentaire (EDX couplé au MEB et
au MET et méthode PIXE). La détermination structurale s'effectue également a différentes
échelles : l'ordre a grande distance est obtenu par la diffraction des rayons X (DRX) et
l'ordre a courte et moyenne distance pat la spectroscopie d’absorption des rayons X (XAS)
et plus particuliecrement par la méthode XANES (X absorption near edge structure).

Les oxydes de manganese se trouvent sous des formes allotropiques tres variées dans la
nature. Les minéraux se distinguent par leur composition chimique, leur structure cristalline
et le degré d'oxydation du manganese (II, III, IV ou mixte). La détermination
minéralogique exacte dun pigment noir constitue déja une premicre étape dans la
recherche de sa provenance. 1l est donc important de pouvoir différencier, a différentes
¢échelles d’observation, les différents oxydes de manganese. La réalisation d’une base de
données, constituée d’échantillons minéralogiques de référence, est nécessaire afin d’établir
leurs caractéristiques chimiques, morphologiques et structurales. Une comparaison entre les
¢chantillons archéologiques et les références devrait permettre d’identifier les différents
constituants de la matiére picturale ainsi que les stigmates laissés au cours de sa fabrication.
Connaitre la nature cristalline d'un oxyde de manganése apporte des renseignements sur le
mode de formation, donc l'origine géologique, mais permet également de comparer les

pigments d'une méme grotte pour tester 'homogénéité des figures.
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Ce travail de recherche débute par un historique des études sur les pigments archéologiques
et par une description des connaissances déja acquises.

Ensuite une description théorique des oxydes de manganése permettra de connaitre leur
structure, leur formation géologique, leurs propriétés et leurs transformations lors d'un
traitement thermique.

L'ensemble des méthodes de caractérisation sera ensuite détaillé avant d'étre appliqué a
I'étude du corpus d'échantillons minéralogiques de référence.

La question du chauffage sera largement abordée d'un point de vue expérimental pour les
phases cristallines d'oxydes de manganese. L'évolution de leur composition chimique, de
leur structure et de leur morphologie nous permettra de comprendre les mécanismes de
réaction lors du traitement thermique et d'identifier un certain nombre de critéres
caractéristiques distinguant les phases naturelles des phases obtenues par chauffage.
Ensuite, le protocole de caractérisation des échantillons archéologiques sera établi. En
complément, une approche expérimentale visant a reconstituer les étapes de préparation et
d'utilisation de la matiere picturale sera aussi réalisée pour comprendre l'intérét d'un
éventuel traitement. Enfin, l'analyse des prélevements archéologiques sera effectuée sur

l'ensemble des sites évoqués.
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L'analyse des pigments préhistoriques : Etat de 1'art

Les premieres découvertes en art préhistorique, du début du XIX® siecle, concernent les
objets de l'art mobilier. La présence de ceux-ci dans les couches archéologiques bien
définies garantit leur authenticité. Cependant il n'en est pas de méme pour l'art pariétal. En
effet, malgré les témoignages par les nombreux graffitis et signatures trouvés sur les parois
de grottes comme Niaux ou Rouffignac (Dordogne), les figures recouvertes sont loin d'étre
acceptées et reconnues comme un art préhistorique. En 1879, la découverte de la grotte
d'Altamira (Espagne) suscite de nombreuses controverses dans toute la communauté
scientifique. L'état de fraicheur des peintures est utilisé comme argument par les pattisans
d'une peinture moderne qui s'opposent aux partisans d'un art trés ancien. Cependant il
existe un argument de poids : les animaux représentés sont des especes aujourd'hui
disparues (le mammouth, le rhinocéros) ou qui ne vivent plus en Europe occidentale (le
bison, le b aaf musqué). Le débat se poursuit jusqu'a la découverte en 1901 des grottes de
Font de Gaume et des Combarelles (Dordogne) puis entraine la publication en 1902 du
"Mea culpa d'un sceptique” dans 1' Anthropologie ou Emile Cartailhac reconnait l'authenticité des
peintures d'Altamira. La polémique est alors enterrée et la découverte de nombreuses

grottes se multiplie au cours du XX siecle.

Actuellement il existe plus de 200 grottes recensées en France et en Espagne (Annexel).
Ces découvertes ont évidemment suscité un grand intérét dans le milieu scientifique. Les
¢tudes abordées se construisent dans un premier temps a travers une orientation
chronologique et stylistique puis principalement par l'établissement de styles évolutifs aux
dépends d'une approche technique. De nombreuses interprétations ont tenté de
comprendre la signification de cet art figuratif, particulierement animalier. L'émotion que
procure la contemplation de certaines amvres paléolithiques sont les premiers stades
menant ala compréhension. En effet, l'une des premiéres explications développées en 1864
par Lartet et Christy évoque l'art pour l'art. Des comparaisons ethnographiques ont permis
de considérer les sociétés du Paléolithique comme une société complexe avec une
organisation hiérarchique et une culture assimilable au phénomene de "totémisme" [Levi-
Strauss, 1962]. André Leroi-Gourhan se refuse au comparatisme ethnographique et
considere la grotte comme un univers organisé, il effectue une répartition des themes selon
une "syntaxe" particuliere et distingue les représentations males et femelles [Leroi-
Gourhan, 1964]. Salomon Reinach, Henri Breuil et le comte Henri Bégouén ont développé
Pinterprétation de la magie de la chasse et de la fécondité en considérant les représentations

comme des scenes et des codes de chasse. D’autres ont encore imaginé qu'il s'agissait de
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rites magiques ou d'expression s'apparentant au chamanisme [Clottes, Lewis William, 1996].
L'approche physico-chimique, bien qu’initiée des la reconnaissance de cet art, n’est pas
considérée comme une étude complémentaire permettant une meilleure connaissance de
ces sociétés. Elle peut cependant apporter un certain nombre d'informations sur la matiere
picturale, comme la nature des pigments utilisés. Mais il est également possible d'accéder
aux différents modes de préparation ainsi que de déterminer les modes d'application. A
partir des années 80, les analyses de matiére picturale se multiplient et se généralisent a
I'étude d'un grand nombre de sites d'art pariétal. Ces analyses s'appliquent aussi bien a des
micro-prélevements de peinture, a des blocs colorants, a des objets d'art mobilier ou encore
a des outils présentant des traces de colorants ayant pu servir a la préparation de la matiere
picturale. Un apport important de l'analyse concerne également la datation pat
radiocarbone permettant de confirmer les hypothéses émises a partit d'une étude
stylistique. Nous allons voir a travers un historique des recherches réalisées sur la matiere
picturale préhistorique sous forme de blocs colorants ou de prélevements de peinture que
cette démarche est assez récente. Cet historique sera orienté selon nos problématiques, et
plus particulierement sur l'oxyde de manganése. Tous les travaux concernant l'analyse
physico-chimique de la matiére colorante ne sont pas présentés ici. Cet état de l'art ne se
veut pas exhaustif mais présente les premiecres études dans ce domaine ainsi que les
recherches marquantes pour le développement de la compréhension des techniques

employées par les hommes du Paléolithique supérieur.

Figure 1: Contour découpé (Enleéne, Ariége) © C2RMF, Vigears D.
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1. Historique des études sur les pigments archéologiques

1.1 Premiéres études

Des la découverte de la grotte d'Altamira en 1879, une observation minutieuse de la paroi
tente d’identifier la nature des pigments. Les premicres véritables analyses sont réalisées par
Henri Moissan (Prix Nobel en Chimie) des 1902 a la demande de M. Capitan sur les
prélevements de peinture provenant des grottes de La Mouthe et de Font de Gaume
(Dotrdogne) [Moissan, 1902, 1903]. 1l confirme l'utilisation d'hématite pour le rouge et
d'oxyde de manganése pour le noir. La méme année, Gérard Courty obtient des résultats
similaires a Laugerie Haute (Dordogne) [Courty, 1902]. Un autre chimiste, Louis Franchet,
s'est intéressé vers 1925 a l'analyse de diverses ressources minérales disponibles comme

sources potentielles de colorants préhistoriques.

1.2. Altamira : présence de nombreux colorants

11 faut attendre 1977 pour que de nouvelles analyses de matiére picturale soient entreprises.
J. Marti et J.M. Cabrera Garrido s'intéressent a nouveau a l'aspect technique de 'art pariétal
a travers l'étude de prélévements de peinture ainsi que l'analyse des blocs de pigments
trouvés dans des fouilles archéologiques provenant de la grotte d'Altamira [Cabrera
Garrigo, 1978]. De nombreux minéraux sont identifiés comme pigment permettant
d'obtenir de grande variété de couleur (noir, blanc, gris, violet, rouge, rose, marron, jaune),
mais également comme charge (argile, quattz, mica, carbonates, morceaux d'os, fragments
de coquilles, ...). Une correspondance entre les pigments trouvés au sol et ceux utilisés au
plafond est réalisée. Parmi les pigments identifiés par microscopie optique, diffraction des
rayons X et analyse élémentaire par spectrographie d'émission, on retrouve de l'oxyde de
manganese, du charbon végétal et animal (poudre d'os, cornes ou dents brilés) pout le noir

ainsi que de I'hématite et de l'oligiste pour le rouge.
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1.3. Lascaux

Le premier rapport général sur la nature des minéraux utilisés par les peintres de Lascaux

est réalisé par Andrieux (1963), cependant celui-ci n'apporte aucun résultat archéologique.

Dans l'ouvrage Lascaux inconnu, Claude Couraud et Annette Laming — Emperaire [1979]

présentent les résultats des analyses réalisées sur 158 fragments et une vingtaine de poudres
colorantes retrouvés au cours des diverses fouilles effectuées par I'Abbé Glory. A partir de
ces résultats, ils tentent de distinguer différentes techniques de fabrication, d'application et
posent le probleme de 'origine des pigments. Ils situent deux principaux gisements ainsi
que d'autres moins importants d'oxyde de fer et d'oxyde de manganese dans les environs de
Lascaux (région d'une trentaine de kilometres autour de Lascaux). C'est également dans cet
ouvrage que l'on précise pour la premiére fois qu'il peut exister différents minéraux d'oxyde
de manganese et que l'on cherche a les identifier [Couraud, 1979 ; Ballet e a/, 1979]. Lors
de I'étude de 10 poudtes colorées trouvées en fouille, I'équipe de Ballet identifie la présence
de goethite, d'hématite ainsi que de romanéchite (oxyde de manganése contenant du
baryum) associés a d’autres minéraux, ajoutés pour jouer un role de charge [Ballet ¢z a/,
1979]. Cette étude suggere des modes de préparation plus ou moins complexes comme la
calcination. La présence de liant est seulement envisagée. En 1983, des comparaisons entre
les prélevements de peinture et les blocs de colorants de Lascaux sont réalisées par Pamela
Vandiver, elle montre l'existence d'un broyage et d'un mélange de minéraux et élargit

’étude a d'autres sites en Ariege et a Arcy-sur-Cure (Yonne) [Vandiver, 1983].

1.4. Etudes de blocs colorants

A Laugerie-Basse, Claude Couraud examine diverses matieres colorantes sous forme de
blocs et identifie différents types de traces d'utilisation [Couraud, 1984-85]. Elles peuvent
étre issues d'un lustrage, raclage, frottage, modelage, gravure ou encore d'une petforation
ou d'entaille. Il généralise cette approche systématique pour l'ensemble des blocs et poudres
colorantes étudiés et établit leurs différentes fonctions, techniques et supportts artistiques,
domestiques, mortuaires ou autres. Ces fonctions se déclinent en divers emplois : la
peinture (patiétale ou corporelle), I'application sur supports durs ou sur peau, la préparation
des peaux, la conservation des aliments, application sur les vétements, les ossements, ez.
[Couraud, 1983].
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Christina San Juan [1990] recense une partie des collections de blocs colorants provenant
du Musée National de Préhistoire des Eyzies. Elle tente une approche globale a la question
des colorants préhistoriques en les replagant dans leur contexte archéologique souvent
connu que partiellement. Ces 2000 blocs sont observés afin de détecter d'éventuelles traces
d'utilisation, et sont classés par couleur et certains font l'objet d'analyse plus précise

(comme la diffraction des rayons X), mais aucun résultat n'a été publié.

A Arcy-sur-Cure, 23 kg de pigment sous forme de blocs présentant des traces de lustrage,
frottage, raclage ont été extraits lors des fouilles réalisées dans les trois grottes du Bison, du
Lagopede et principalement du Renne. Ceux-ci proviennent des niveaux moustériens et de
tout le Paléolithique supérieur. La nature de ces pigments est variable, mais l'on retrouve
majoritairement de I'hématite pour le rouge, de la maghémite et de 'oxyde de manganese
pour le noir. D'autres minéraux ont été également rencontrés comme l'albite (feldspath

sodique aluminosilicate de sodium triclinique) et du graphite [Couraud, 1991].

1.5. Notion de recette

Au cours de ces diverses études, une approche moins globale de la matiére picturale est
réalisée. Les scientifiques tentent de faire des rapprochements entre les différents modes de
préparation pour une région donnée par exemple, ou simplement sur un ensemble de
grottes. On peut citer en effet les travaux effectués a partir de prélevements provenant de la
grotte de Niaux (Ariege). En 1982, du charbon de bois provenant de résineux (genévrier)
est identifié dans quatre échantillons de peintures du Salon noir [Brunet et al, 1982].
Quelques années plus tard, une étude de plus large ampleur est entamée sur l'ensemble des
figures rouges et noires ainsi que sur les signes claviformes [Clottes, Menu, Walter, 1990].
La caractérisation des pigments permet d'identifier de I'hématite et de 'oxyde de manganese
et dans quelques rares cas du charbon de bois comme dans Le Réseau Clastres (Figure 2).
Cependant, la présence conjointe d’oxyde de manganése et de charbon a été observée dans
le cas des peintures les plus récentes du Salon noir, attestant un dessin sous-jacent au

fusain. Mais c'est surtout la détermination de véritables recettes qui fut le point novateur.
Trois familles de charge furent trouvées :

- Recette F- feldspaths potassiques ((K, Na), [Si;AlOq]). Ces feldspaths potassiques
se retrouvent dans la composition sous la forme de "grains ovd des avec souvent des

cassures anguleuses". La forme la plus fréquente est l'orthose, minéral pouvant avoir

différentes couleurs (blanc, translucide, rose, vert, ...).
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- Recette B- feldspaths potassiques et biotite (K (Mg, Fe); [Si;, AlO,, (OH, F),]).
Ces deux minéraux sont des éléments de dégradation du granite, I'un et 'autre peuvent
exister individuellement, en particulier la biotite (variété de mica noir sous forme de
plaquettes d'environ 10 pm de longueur) en dépot dans les sédiments. Cette morphologie
confere un bon pouvoir couvrant et une meilleure adhésion a la préparation évitant la

formation de fissures apres séchage et donne un aspect micacé a la peinture.

- Recette T- talc Mg; [S1,0,, (OH, F),]). Minéral blanc trés tendre, dont de

nombreux gisements sont présents en Ariege.

Figure 2 : Belette (Niaux, Réseau Clastres), © Clottes J.

Il a été montré que ces recettes pouvaient fournir un critéere chronologique par ’étude
conjointe de l'art mobilier et de l'art pariétal, qui permettrait de comprendre la succession
des techniques. Ces mémes recettes ont été¢ identifiées dans les prélevements de peinture
provenant d'autres grottes ariégeoises, comme a Fontanet (recette B) et aux Trois Freres
(recette T). La présence de la recette B (sans feldspaths) a méme été attestée sur les objets
d’art mobilier de la grotte de La Vache. Le méme mélange (biotite et pigment) est identifi¢

de maniere homogene dans des prélevements de peinture réalisée sur du mobilier osseux
[Buisson ez a/, 1989].

Depuis le début de ces études approfondies, un certain nombre d’autres charges ont été
mises en évidence. Cependant, l'utilisation de "recette" semble peu répandue. Ces charges
ne présentent pas de caractéristique géographique particuliere, il s’agit de calcite, d’argile, de
quartz pour les minéraux, mais il existe aussi de ’'os broyé.

L'analyse des pigments et l'examen microscopique des mains négatives et de quelques
figures animales de la grotte de Gargas (Hautes-Pyrénées) ont révélé 'existence de plusieurs

es de pigment et de préparation. En effet, dans la salle d'entrée, les figures sont réalisées
P1g prep gu

avec de l'oxyde de manganese sans additif et d'une grande puteté. Deux types d'oxyde ont
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¢été identifiés avec ou sans baryum, mais sans préciser la nature exacte des minéraux. Au
contraire, dans le Sanctuaire des mains, il s'agit de charbon de bois finement broyé qui a été
projeté par soufflage. Enfin dans la grotte supérieure, les bouquetins noirs présentent un
mélange d'oxyde de manganése et d'argile avec des traces de baryum et de fer. Cette
diversité atteste d'une organisation complexe de la grotte de Gargas [Clot ef al., 1995]. Lots
de cette étude, la notion de "pot de peinture" a été définie comme étant une maticre
picturale spécifique d'un temps donné, caractérisée par la nature du pigment, sa texture, sa

morphologie et ses impuretés.

Plus récemment, une étude globale sur la couleur a été réalisée a la Grande Grotte d'Arcy-
sur-Cure (Yonne) a travers l'analyse d'objets trouvés au sol et de prélevements des parois
[Baftier ez al., 1999]. Les pigments noirs ont été identifiés comme étant du charbon de bois
sans préparation particuliére, et le pigment rouge a base d'hématite naturelle a permis
d'obtenir quatre "pots de peinture" différents déterminés par la morphologie de I'hématite.
Des liens ont pu étre réalisés entre les objets et les représentations a partir de ces
différentes préparations, des corrélations entre les figures ont également été réalisées. Des
fragments d'os ont été identifiés par microscopie électronique a balayage pour environ un
échantillon sur deux, cette présence pouvant s'expliquer par le mode de fabrication ou de

dépot avec un outil en os.

1.6. Etude du liant

Une analyse par couplage chromatographie-spectrométrie de masse a permis de détecter la
présence d'un liant organique d’origine végétale dans plusieurs prélevements de matiére
picturale provenant de la grotte de Fontanet [Pepe ez al., 1991]. Ce type d’étude est tres peu
répandu car la méthode présente des limites dues aux éventuelles pollutions. Cependant, a
la parution de cet article, des critiques ont été émises remettant en cause la validité des
résultats [Petit ef al, 1991 ; Regert, 19906].

L'utilisation de la chromatographie gazeuse couplée ala spectroscopie de masse (GC-MS) a
également été appliquée al'étude de maticre picturale provenant du Texas (Big Bend), mais

n'a pas révélé la présence d'un quelconque liant organique [Edwards e a/., 1999].

Par contre, la présence de liant organique dans une peinture rouge de la région du Lower
Pecos a permis de fournir une datation C'* (3865 + 100 BP) grice a un protocole adapté
[Russ J. ez al., 1990].

La question de l'utilisation de liants organiques dans les peintures paléolithiques n'est donc

toujours pas résolue. Des expérimentations ont montré par ailleurs que la présence de liants
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organiques ne permettait pas une bonne conservation et rendait les peintures tres sensibles

aux problemes de moisissures [Couraud, 1988].

1.7 Les pigments rouges et le traitement thermique

Concernant le traitement thermique, les archéologues ont élaboré de nombreuses
hypotheses, en particulier a partir des fouilles réalisées a Arcy-sur-Cure. André Leroi-
Gourhan (1961) interprete dans ce sens la découverte de plusieurs petits foyers recouverts
de colorants aux teintes variant entre le jaune et le rouge violacé dans les niveaux
chatelperroniens de la grotte d'Arcy-sur-Cure (Yonne). Il considere alors que cette pratique
était connue des hommes préhistoriques. En effet, il est possible de transformer de 'oxyde
de fer jaune appelé goethite (@a-FeOOH) en hématite (@-Fe,O;) rouge par calcination entre
250 et 300°C, donc par déshydratation. A température plus élevée, le rouge devient plus

sombre jusqu’a violacé.

Pour confirmer l'utilisation d'un traitement thermique pour les pigments rouges, Marie-
Pierre Pomies a étudié¢ les caractéristiques d’une hématite obtenue par déshydratation de
goethite synthétique [Pomices, 1997]. A partir de la présence de pores dans les cristaux
d'hématite, il a été possible de distinguer les matiéres obtenues par chauffage dans les
prélevements archéologiques provenant de divers sites. Dans la grotte abri de Troubat
(Abri du Moulin, site d’habitat, Hautes Pyrénées), 26% des blocs colorés rouges
présentaient des stigmates incontestables de chauffe [Pomies e a/, 1999]. Deux échantillons
rouges chauffés ont été identifiés sur le site des Peyrugues (Abti sous roche, site d’habitat,
Lot). Dans la grotte de Lascaux (Dordogne) ainsi que dans la Grande grotte d'Arcy-sut-
Cure (Yonne), aucune trace de chauffe n’a été mise en évidence, il s'agit de matériau naturel
[Pomies e al., 2000 ; Baffier e al., 1999]. Enfin a Enléne (Ariege), les cristaux de goethite
sont partiellement transformés en hématite, ce qui ne permet pas de conclure a un

chauffage intentionnel.
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1.8. Caractérisation précise de la nature des oxydes de Mn

Clest a partir de la publication des analyses des matiéres colorantes de Lascaux en 1979, que
la minéralogie des oxydes de manganése utilisés comme pigment tente d'étre résolue. En
effet, I'équipe de Ballet ne se contente pas de dire qu'il s'agit d'oxyde de manganese avec ses
traces spécifiques, mais identifie grace a la diffraction des rayons X, la nature exacte du
minéral dans le cas d'un bloc colorant : de la romanéchite [Ballet ef a/., 1979]. Ensuite, en
1992, a Lascaux, Jean Vouvé présente I'étude de trois nouveaux blocs noirs retrouvés
fossilisés et protégés par une épaisse couche de calcite blanche. Deux des crayons sont
décrits comme étant du wad, de faible densité et d'aspect subéreux (aspect du liege). Ce
minéral sans composition chimique fixe est considéré comme rare a l'affleurement dans la
région de Lascaux. La diffraction des rayons X de ce wad présente les raies caractéristiques
de la pyrolusite (MnQO,), de la psilomélane (BaMn;O,) et de l'anatase (TiO,) [Vouvé ¢ al.,
1992]. Mais nous pouvons émettre des critiques sur les résultats obtenus. En effet, les
bandes de réflexion principales correspondent aussi bien a celles de la hollandite, de la
cryptomélane ou encore a celles des phyllomanganates. La présence de pyrolusite peut
¢galement étre remise en cause, en effet, les valeurs des réflexions principales ne sont pas
en accord avec celles de la fiche JCPDS 24-735, correspondant a la pyrolusite tétragonale.
La dénomination de wad implique un minerai dans lequel une grande variété d'oxydes de

manganese peut étre en mélange et de caractérisation difficile.

Toujours en ce qui concerne les études menées a Lascaux, il faut citer les travaux réalisés au
laboratoire de Recherche des Musées de France sur les blocs noirs, par France Dalle [1998]
et sur quelques prélevements de peinture pariétale par Sébastien Baujard [2000]. Ces études
mettent en évidence la présence de plusieurs minéraux d’oxydes de manganese dans les
"crayons" tels que la pyrolusite, la romanéchite, la todorokite, la hollandite et la
cryptomélane. Ceux-ci sont trouvés seuls ou en mélange ainsi que dans des mélanges
intentionnels avec des minéraux utilisés comme charge (calcite, quartz, etc.). Cependant des
phases mal cristallisées contenant du baryum n’ont pu étre identifiées par diffraction des
rayons X. En ce qui concerne les prélevements de peinture, trois oxydes différents ont été
caractérisés grace a la microscopie électronique en transmission: la pyrolusite, la
romanéchite et la todorokite. On remarque une bonne analogie entre la nature des
pigments sous forme de bloc et ceux utilisés pour les représentations. Ces résultats seront

repris et interprétés dans la partie consacrée a I'étude des noirs de Lascaux (Chapitre IV,

§3.1).

31-



Etat de Part

D'autres études ont été menées sur certaines grottes du Quercy (Les Fieux, Les Metveilles,
Pergouset et Pech Merle) par Michel Lorblanchet. Les premicres identifications ont été
réalisées en 1988 en microscopie électronique a balayage ainsi que par diffraction des
rayons X sur un échantillon de Cougnac et un de Marcenac. Le premier est constitué de
charbon de bois avec beaucoup de calcite et le second par un oxyde de manganese
contenant du baryum, la psilomélane et par un oxyde de type vernadite (MnO(OH),), tres
proche de la pyrolusite [Lorblanchet ez a/., 1988].

Des identifications plus récentes des minéraux constitutifs de la mati¢re picturale ont
également ¢té réalisées par spectrométrie Raman. Cette méthode structurale permet, entre
autre, de caractériser l'oxyde de manganése malgré la forte opacité de celui-ci et de le
distinguer du charbon de bois, de I'os brtlé ou du carbone amorphe. Une phase de bixbyite
Mn,O; a ainsi été mise en évidence sur un prélevement de la grotte de Pergousset (St Gery,
Lot). L’analyse des prélevements provenant de la grotte des Merveilles (Rocamadour, Lot)
suggere également la présence de bixbyite [Smith e a/, 1999 ; Lorblanchet, 2001]. Ce
minéral a I'état naturel contient un fort pourcentage de fer et est considéré comme une
phase naturellement rare d'un point de vue géologique. Cependant, il peut étre obtenu par
chauffage de minéraux plus communs comme la manganite ou la pyrolusite (exempt de
fer). C'est la premiere fois que l'on évoque la possibilité de chauffage des oxydes de
manganese. 11 faut cependant rester prudent quant a la détermination de cette phase. En
effet, malgré les précautions prises avec la puissance du laser du Raman (Ar’ a 514.5nm,
30mW, utilisation de filtres et d'objectifs adaptés) et I'immersion de l'échantillon dans une
microquantité d'eau, une dégradation de 'oxyde de manganese initial a pu étre obtenue par
le laser lui-méme. Une analyse élémentaire permettrait de lever l'incertitude quant a la
provenance naturelle attestée par la présence de fer. Une analyse structurale par diffraction
des rayons X ou délectrons pourrait éventuellement confirmer ou infirmer cette

détermination.

D'autres études utilisant la microscopie Raman ont été menées par H.G.M. Edwards sur
différents sites étrangers (Lower Pecos et Big Bend au Texas et Catamarca en Argentine)
[Edwards ef al, 1998, 1999, 2000]. En ce qui concerne les pigments noirs, divers matériaux
ont pu étre mis en évidence : le graphite, le charbon d'os (caractérisé par une bande a 961
cm’' typique du groupement (PO,)>), la suie ou noir de lampe et enfin de la pyrolusite (620
et 670 cm™). La nature de ce dernier a été confirmée par diffraction des rayons X. Des

oxydes de manganese au calcium (CaMn;0O,, Ca,Mn;Oy) ont également été détectés sur le
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site de Big Bend, suggérant une réaction de dégradation entre le substrat et le pigment

d'origine.

L'hypothese de chauffage des oxydes de manganése est reprise dans 1'étude des pigments
noirs de la Frise Noire de la grotte de Pech Metle (Cabrerets, Lot) [Guineau ef a/., 2001].
Plusieurs procédés analytiques sont mis en amvre pour caractériser au mieux les pigments
noirs (spectrométrie d'absorption visible et colorimétrie ; activation neutronique ; analyse X
dispersive en énergie ; diffraction des rayons X ; Raman). Des échantillons ont été prélevés
sur les figures de la Frise Noire et des références ont été ramassées 2 l'intérieur méme de la
grotte, dans des dépots noirs de la grotte de Cougnac et dans une ancienne carriere pres de
Cadouin (deux sites a proximité de Pech Merle). La diffraction des rayons X permet
d'identifier la présence de hollandite et éventuellement celle de romanéchite dans les
prélevements de la Frise Noire, en mélange avec beaucoup de calcite. Elle détermine
également l'existence d'un oxyde hydraté Al;Mn,;O,,, 8H,O dans les échantillons du sol de
Pech Metle et de Cougnac. Le diffractogramme présente pourtant des bandes de trop faible
intensité pour pouvoir conclure. De plus, cet oxyde non référencé par les minéralogistes est
considéré comme étant du wad par les auteurs, bien que le wad n'aie pas de composition
chimique définie et soit un mélange de différents oxydes. Les auteurs tentent de montrer
que cet oxyde hydraté a pu étre chauffé pour former de la hollandite. IIs constatent que
chauffé a 120°C, l'oxyde de manganese contenant de l'aluminium se transforme en oxyde
de manganese au baryum et au fer (hollandite) tres bien cristallisé. Il est vrai que la
hollandite peut étre obtenue par chauffage de la romanéchite, dont la composition
chimique est tres proche, a partir de 550°C [Fleischer, Richmond, 1943 ; Wadsley, 1950].
Un oxyde mal cristallisé et de composition chimique différente peut-il réellement conduire
a la formation d'un tel oxyde a si basse température ? Une étude structurale fine ne

pourrait-elle pas permettre de vérifier cette observation ?

L'étude par spectrocolorimétrie leur permet également de distinguer les noirs a base de
charbon de bois et ceux a base d'oxyde de manganese. Des mesures 7z situ ont été réalisées
sur les figures de la Frise Noire et par comparaison avec des noirs de référence, il ressort
que les pigments sont un mélange d'oxyde de manganese et de charbon de bois. Cette
hypothese semble étre en concordance avec les mesures Raman, pour trois échantillons sur
six. La spectrométriec Raman permet de mettre en évidence la présence de charbon par
l'identification des raies du carbone (1350, 1580 cm™), mais le spectre publié ne présente
aucune bande caractéristique de l'oxyde de manganése. Le choix d'échantillons d'oxydes de

manganese de référence provenant uniquement de l'intérieur des grottes est plutot restrictif,
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car il s'agit souvent d'oxyde mal cristallisé mélangé a des dépots argileux, possédant des
gammes de couleur plutdét brune. Il existe une grande variété de couleur d'oxyde de
manganese dans la nature : gris d'aspect métallique, noir intense ou encore brun. De plus, il
n'a pas été envisagé que ce pigment a pu étre mélangé avec une charge pouvant légérement
modifier sa couleur. On constate par I'analyse de la composition chimique, que la teneur en
MnO, des prélevements de sol ne dépasse pas les 60% et pour les prélevements de
peinture, elle n'excede pas les 10%. Des traces de MnO, ont par ailleurs été détectées dans
les échantillons de charbon. Cette simple remarque permet de mettre en évidence la
difficulté que présente les comparaisons de colorimétrie. De plus, malgré les précautions
prises lors des mesures 7z situ, il faut préciser que méme avec une aire de mesure de 2 mm?,
il semble difficile de s'affranchir de la non-homogénéité de surface surtout en grotte.
L'aspect de sutface est en effet un facteur limitant, la nature de la paroi doit étre prise en
compte ainsi que les éventuels dépots de calcite pouvant avoir un effet de vernis. Cette
méthode est donc difficilement exploitable seule, elle doit étre utilisée avec précautions et

nécessite des confirmations par d'autres méthodes.

La présence de carbone en grande quantité avec l'oxyde de manganeése permet aux auteurs
de conclure a un mélange intentionnel, alors que la présence de traces suggere que le
pigment a été brulé. Il faut cependant rester prudent quant aux conclusions concernant le
chauffage, que ce soit a partir des quantités de charbon ou bien des tests de chauffage de
matiere premicre potentielle. Une telle hypothése nécessite une méthodologie rigoureuse et
une étude plus générale pour connaitre les transformations de l'ensemble des oxydes de

manganese.

Ces différentes études sont récapitulées dans le Tableau 1.
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Nom de la grotte  Nature des phases Présence de  Méthodes Références
(Localisation) identifiées charbonde  employées
bois ?
Lascaux - Pyrolusite DRX Couraud, 1979
(Dordogne, - Romanéchite DRX Ballet ez al., 1979
France) - Wad (pyrolusite, DRX Vouvé et al., 1992
psilomélane) Non
Blocs colorants  _ Pyrolusite, DRX, MET  Dalle, 1998
romanéchite,
todorokite,
hollandite,
cryptomélane
Lascaux Pyrolusite, MET Baujard, 2000
N L Non
Prélévements de  romanéchite,
peinture todorokite
Marsenac Psilomélane MEB-EDS  Lorblanchet ¢/ 4/,
(Gourdon, Lot) Vernadite MnO(OH),) i DRX 1988
Pergousset (St Bixbyite Mn,O;, Oui Raman Smith ez al., 1999
Gery, Lot) Lorblanchet, 2001
Les Merveilles Bixbyite Mn,O; ou Raman Smith ez al., 1999
(Rocamadout, oxydes de Mn(III)? Non
Lot)
Big Bend (Texas, Pyrolusite + oxydes de , Raman Edwards, 1999,
Usi) ( Mn au Ca (CaMyn307, Charbon dos, - pyp ¢ 2000
CaMn,0,) suie, graphite
Pech Merle Hollandite, . Raman, Guineau ¢/ al.,
(Cabrerets, Lot) romanéchite, Oui DRX, 2001
Al:Mn,;0,4, 8H,O colorimétrie

Tableau 1: Synthése des analyses concernant la caractérisation des oxydes de manganése

dans différents sites d’art pariétal.

L’ensemble des résultats présentés ici n’est pas exhaustif, seuls les plus pertinents ont été

retenus ainsi que les analyses les plus novatrices. Cependant, il est possible d’évaluer

I’étendue des connaissances dans le domaine de 'analyse de la mati¢re picturale.

-35-



Etat de Part

2. Une meilleure compréhension archéologique des pigments

préhistoriques

Nous allons voir a travers divers exemples quel a été I'apport des analyses physico-
chimiques a la meilleure compréhension archéologique des pigments utilisés pour lart
pariétal. Ces exemples pourront nous permettre de mieux comprendre toutes les étapes de
la chaine opératoire conduisant a la réalisation des peintures en passant par
I'approvisionnement, la préparation et enfin le mode d’application.

La maitrise de I'approvisionnement peut étre jugée a partir de la présence des gisements des
différentes matieres premicres et de leurs éventuelles traces d’exploitation. Ces gisements
peuvent étre présents dans la grotte elle-méme (Pech Merle, Cougnac pour 'oxyde de
manganese) ou dans les environs (talc et feldspaths de I'Ariege, pigments jaunes, rouges ou
noirs en Dordogne).

Certains objets témoignent également des étapes importantes de la réalisation des peintures,
comme ceux retrouvés dans les fouilles. Des "crayons" ont été utilisés dans la grotte de
Lascaux, ainsi que des broyeurs, des galets creusés de cupules ayant pu servir de pots de

peinture. Des molettes, des "

palettes" et des fragments de calcaire présentant tous des
traces de couleur ont été retrouvés dans des grottes comme La Vache, Enléne ou Laugerie
Haute. Mais ces outils ne sont pas présents de manicre systématique dans les sites décorés,
ce qui suppose une préparation de la peinture éventuellement a lextérieur de ces
"sanctuaires". Il a été possible grace a 'analyse de certains pigments de faire le lien entre
des lieux d’habitats et certains sites pariétaux. C’est le cas entre les grottes de la Vache et de
Niaux. La Vache présente de nombreux indices d’une importante activité autour de la
matiere colorée. Celle-ci a pu étre transportée facilement jusqu’a Niaux (quelques centaines
de metres a vol d’oiseau) afin de réaliser les peintures [Menu ef al., 1993]. A Arcy-sur-Cure,
le lieu de préparation (grotte du Renne) se situe a proximité du lieu de réalisation (la
Grande Grotte). La présence d’ocre rouge dans les différentes couches de la grotte du
Renne atteste d’une activité autour des pigments. A Lascaux, un certain nombre de blocs
colorés présents sur le sol laisse supposer que le lieu de préparation coexistait avec celui de
l'application. A partir de I'étude d'un ensemble de sites a proximité les uns des autres, on
peut tenter d'estimer l'extension géographique d'un "ateliet" et de sa culture. Par ailleurs,
sutr un méme site, plusieurs groupes ont pu travailler a des périodes différentes, 1'évolution
des techniques permet de suggérer des reperes chronologiques. A partir d’observations
croisées entre I'art mobilier et l'art pariétal dans plusieurs grottes ariégeoises, telle que
Niaux, ainsi qu’a partir de P'étude stylistique des représentations, une chronologie des
recettes a été envisagée, la recette F étant la plus ancienne et la B correspondant au

Magdalénien récent [Clottes e# al., 19906].
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La détermination de ces recettes et la variété des modes de préparation mettent en avant les
différents degrés techniques atteints par ces cultures. Ces degrés ne dépendent pas
uniquement de l'ancienneté des groupes ou des cultures, en effet pour une période
magdalénienne on obsetve aussi bien 'élaboration de peinture complexe comme 2a Lascaux
ou a Niaux et l'utilisation de matériau brut toujours a Lascaux mais aussi a Arcy-sur-Cure
(Yonne) [Baffier ef al, 1999]. Les recettes sont souvent conditionnées par la présence de
minéraux spécifiques dans la région (talc, feldspaths, biotite de 'Ariege) et peuvent évoluer

en fonction du temps.

Cette notion de recette a été reprise pour d'autres études comme celle réalisée sur les
maticres picturales de blocs peints de la cave de Taillebourg sur le site du Roc aux sorciers
(Angles-sur-I’Anglin, Vienne). Une recette est attestée des lors qu'il y a modification des
pigments en vue d'obtenir une matiére picturale spécifique, par ajout de charge ou encore
d'un liant. L'ajout volontaire d'argile de maniére systématique confirme l'existence d'une
recette de fabrication spécifique. Une confrontation est nécessaire entre les pigments
utilisés bruts et ceux ayant subi une préparation. Différentes impuretés associées a l'argile
permettent de caractériser différents "pots de peinture" et mettent en évidence différents
temps de réalisation. Des similitudes de composition ont été révélées entre les différents
blocs étudiés [Auzanne ef al., 2002 ; Auzanne, 2001].

Nous avons vu précédemment que l'étude des matiéres picturales utilisées pour la
réalisation des mains de Gargas avait permis d'introduire la notion de "pot de peinture",
caractéristique d'un temps donné et donc d'accéder a une notion de temps court. En effet,
rappelons que les mains négatives ont été réalisées avec différentes couleurs (rouge, noire et
blanche), selon différentes préparations (avec ou sans charge) et selon divers modes
d'application (par projection ou par tamponnage). Les analyses de la composition chimique
ont mis en évidence l'existence d'un "pot de peinture” différent pour chaque main ou paite
de mains [Clot ¢# al., 1995 ; Menu and Walter, 1990].

Malgré la faible quantité de sites étudiés, ensemble des études sur les pigments rouges
nous permet de faire le constat que le chauffage était connu par les hommes préhistoriques
mais apparemment non exploité pour la réalisation de matiere picturale. Les hommes du
Paléolithique ont wutilisé de I’hématite chauffée peut-étre pour ses propriétés
prophylactiques et pour les rites funéraires, mais ils ont préféré 'emploi de matériau naturel
pour réaliser des peintures. D'autres analyses de prélevements de peinture semblent

nécessaires pour permettre de confirmer cette conclusion.
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3. Evolution de l'utilisation de I'oxyde de Mn comme pigment au cours

des millénaires

3.1. Les oxydes de manganeése présents des le moustérien

La plus ancienne détermination de l'utilisation de l'oxyde de manganése date du Moustérien
(Paléolithique moyen) dans le Périgord. De nombreux blocs colorants a base d'oxyde de
manganese ont été trouvés lors de fouilles dans différentes couches caractéristiques du
Moustérien et plus particuliecrement dans les couches de tradition acheuléenne. Une grande
quantité de ce colorant a été signalée des 1912 au Pech de ’Azé par Capitan et Peyrony.
Cependant, durant le Paléolithique moyen, alors que 'utilisation de colorants rouges a base
d’oxyde de fer est attestée dans I'ensemble de I’Europe, la forte présence d'oxyde de

manganese est tres limitée ala France [Groenen, 1991].

Des fouilles dans de nombreux sites ont révélé de 'oxyde de manganese dans différentes
couches du Moustérien comme a Caminade, 2 Combe Grenal, au Pech de ’Azé et au site
éponyme le Moustier. Les colorants apparaissent dans le Moustérien de type Ferrassie, se
développent dans le Moustérien de type Quina et se multiplient dans le Moustérien de

tradition acheuléenne, les datations s'étalent entre 55000 et 38000 ans [Demars, 1992].

Dans le Moustérien, 'oxyde de manganese a été trouvé sous différentes formes, en
particulier des blocs bruts ou possédant des traces d’utilisation de taille et d’aspect tres
variable, mais des fragments, des molettes en greés portant des traces de manganese (Pech
de ’Az¢) sont également identifiés [de Sonneville-Bordes, 1969]. Les traces d’utilisation
sont diverses : frottement, stries légeres ou profondes, raclage, appointés en crayon, surface
polie... Francois Bordes constate que les surfaces polies peuvent étre obtenues par un
frottement doux contre la peau, ’hypothese de peinture corporelle a déja été évoquée par
M.D. Peyrony [Bordes, 1952]. Cependant ces traces d’utilisation ne sont pas associées a des
fonctions précises des blocs, celles-ci restent hypothétiques (préoccupations spirituelles ?)
[de Sonneville-Bordes, 1969].

Cette forte proportion de blocs noirs par rapport aux rouges est vérifiée pour la région de
Dordogne sur la période étudi¢e. Ces données sont pourtant a utiliser avec précaution. En
effet, la détermination de la nature de ces blocs a été réalisée uniquement a partir
d’observation macroscopique. Il semble qu'aucune analyse physico-chimique ne soit

présentée dans la littérature. De plus, a la suite des fouilles plus anciennes, un certain

-38-



Etat de Part

nombre de blocs ont souvent perdu leur contexte archéologique, ce qui rend la

compréhension de l'organisation d’un gisement plus complexe.

3.2. Les oxydes de manganése présents au Paléolithique supérieur

Au travers des analyses déja évoquées, nous avons pu constater que l'oxyde de manganese
était toujours présent au Paléolithique supérieur et surtout pour la réalisation de peinture
pariétale. Cependant, les proportions avec le rouge semblent étre inversées par rapport au
Paléolithique moyen (de 80% de noir a environ 50%). En effet, 'oxyde de fer est présent
dans toutes les couches, du Chatelperronien au Magdalénien, et parfois dans des quantités
importantes (plusieurs kilogrammes de blocs). Il est possible que dans certaines fouilles

anciennes, 'oxyde de manganese n’ait été identifié, étant donné sa couleur sombre.

Marc Groenen évoque la découverte de morceaux de colorants perforés en oligiste ou en
oxyde de manganese pouvant attester d’'une fonction de pendentif, ainsi que des poudres
conservées dans des petits flacons en canon de renne ou en os d’oiseau [Groenen, 1997].
Ce genre de découverte peut évoquer diverses utilisations autres que la peinture largement

présente.

L’é¢tude de 2000 blocs colorants provenant du musée des Eyzies permet d’avoir une
tendance générale de I'utilisation de 'oxyde de manganese. On peut distinguer les blocs
bruts des blocs utilisés. Aucun bloc ne présente de trace d’utilisation entre le Périgordien
inférieur et le Périgordien supérieur, alors que I'on retrouve 2 blocs utilisés sur 14 noirs
pour le Solutréen et 3 blocs sur 8 pour le Magdalénien. On remarque que les blocs bruts
sont majoritaires quelle que soit la période considérée. L’étude de ces blocs montre
¢galement un fort pourcentage de rouge par rapport au noir (supérieur a 60% quelle que
soit la période concernée et jusqu’a 98% pour I’Aurignacien). Ces interprétations ont été
réalisées a partir des données non exhaustives de Christina San Juan [San Juan, 1990]. Ces
proportions ne correspondent pas a celles déterminées a partir des blocs colorants mis au
jour lors des fouilles de ’Abbé Glory dans la grotte de Lascaux. En effet, on peut
dénombrer 105 blocs noirs pour 24 rouges, 26 jaunes et 3 blancs. De plus, cette tendance
ne reflete pas celle observée pour les peintures pariétales, qui semble correspondre a une
utilisation égale du noir et du rouge. 1l faut cependant tenir compte du fait que l'utilisation
de pigment rouge n'est pas limitée a son utilisation artistique, ce qui peut largement
modifier les proportions d'une couleur par rapport a l'autre. Il est tres difficile de donner
des proportions précises, car celles-ci varient d’'une grotte a 'autre, d’'une région a I'autre et

bien sture d’une période al’autre. Pourtant, Marc Groenen cite les proportions calculées par
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Geoffroy en 1974 pour I'ensemble des peintures de France et d’Espagne: 43,7% pour
I’hématite et 48% pour oxyde de manganese. Depuis, de nombreuses grottes ont été
découvertes pouvant tres largement modifier ces proportions (Chauvet, Cosquer, ...). A
travers cette littérature, il semble que le charbon de bois ait été peu utilisé comme pigment

noir pour 'ensemble des peintures du Paléolithique.

3.3. Utilisation plus contemporaine

L'utilisation d’oxyde de manganése en tant que pigment apres son apogée au Paléolithique
supérieur parait beaucoup plus restreinte. Il semble que Poxyde de manganese ait perdu de
son intérét aux yeux des hommes au cours des siecles. La littérature n’est pas abondante
dans ce domaine, soit par faute d’intérét, soit par reflet de la réalité. Il faudra attendre les
poteries étrusques, pour voir évoquer des décors a base d’hématite (Fe,O;) et de pyrolusite
(MnO,) [Schweizer et Rinuy, 1982]. L’article indique que le décor a été réalis¢ avant
cuisson, celle-ci ayant conduit a la formation d’un oxyde mixte fer-manganese : la jacobsite
(MnFe,O,). Une phase de bixbyite (Mn,O,) issue de la chauffe de la pyrolusite a également
¢été identifiée.

Ensuite, I'utilisation d’oxyde de manganese est signalée comme pigments bruns et noirs
dans les poteries pré-romanes (7™ a 4™ siécle av. JC). Ces poteries ont été découvertes sur

le site de Canosa en Italie [Sabbatini e a/., 2000].

1l faut attendre le 19°™ siécle pour retrouver la présence de ceux-ci dans une collection de
pigment d’un artiste suisse, Arnold Bocklin [Richter et Hirling, 1974]. Cette perte d’intérét
pour oxyde de manganese est die a la suprématie du noir de carbone de fabrication

industrielle.
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I. Les oxydes de manganeése : description, formation
géologique, propriétés et transformations sous
traitement thermique

L'homme préhistorique a été amené a utiliser l'oxyde de manganese comme pigment en
raison de sa couleur noire inhabituelle dans la nature, mais il a également pu étre attiré par
son éclat submétallique (pour certains oxydes bien cristallisés comme la manganite ou la
pyrolusite). Ce choix a été renforcé par le coté tachant de ces minéraux lié a leur fort
pouvoir colorant, notion abordée plus tard d’un point de vue expérimental. L'exploitation
de ce matériau a été facilitée par sa présence sous la forme de gisements de taille
significative et facile d’exploitation (par exemple : des couches sédimentaires ou des filons
tres puissants et leurs éboulis). Pour comprendre pourquoi les hommes du Paléolithique
ont exploité ce matériau, il est nécessaire de connaitre les différentes variétés d’oxyde de
manganese et de savoir ce qui les distingue : leur composition chimique, leur structure,
leurs conditions de formation et leurs proprié¢tés. En vue de répondre a la question des
archéologues concernant le chauffage, il est important de connaitre les modifications subies

par les oxydes de manganese sous 'influence d’un traitement thermique.

Une premiere approche bibliographique permet d'appréhender ces différents points et de
comprendre la complexité de ce matériau. Une description détaillée de sa structure est
¢également essentielle afin de prévoir les effets de certaines actions anthropiques, comme le

chauffage.

I.1. Généralités et utilisation actuelle de 1'oxyde de manganése

Le manganése est un élément chimique réactif, présent majoritairement sous forme ionique
2 N : A : , : .
Mn®" trés mobile, ou sous forme oxydée (trivalent et tétravalent, mais les degrés
. . 'l
pentavalent, hexavalent et heptavalent existent aussi). La teneur moyenne de I’écorce
terrestre en manganese est de 0,12% (en masse). Dans les minerais, il est souvent associé au
fer. Ces deux éléments ayant une structure électronique tres proche dans les géomatériaux
(essentiellement divalent et trivalent), ils ont des propriétés chimiques similaires. Les oxydes

de manganése, composés stables, sont des minéraux noirs assez communs sur terre.
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Le manganese se présente sous différents minerais : sous forme d’oxyde ou oxyhydroxyde
(pyrolusite MnO,, hausmannite Mn,O,, manganite MnOOH, ...), sous forme de carbonate
(thodocrosite, MnCO5) ou encore de silicate (thodonite MnSiO;, braunite Mn,SiO,,). Tous

ces minéraux ont une grande stabilité¢ thermodynamique.

Les principaux pays producteurs et exportateurs de minerais de manganése sont ’Afrique
du Sud (régions de Postmasburg et de Kuruman-Kalahari), la Chine, I'Ukraine, le Gabon
(Moanda), ' Australie (Groote Eylandt) et le Brésil (Carajas, en Amazonie). La France est
un important producteur d'alliages ferromanganeses, elle n'exploite pas de minerais (bien
qu’il existe d’importantes réserves en Nouvelle Calédonie) mais en importe surtout du
Gabon. Notons aussi les importantes réserves non exploitées de manganese dans les

nodules polymétalliques dans les océans Indien et Pacifique.

Les minerais dits métallurgiques, de teneurs dépassant les 35% de Mn, sont destinés a la
fabrication d’alliages. Les minerais de manganése sont directement utilisés en sidérurgie

pour I’élaboration de produits réfractaires ou dans le cas de la pyrolusite de piles seches.

Des oxydes naturels, est tiré le métal tres employé de nos jours, il est le £™ métal le plus
utilisé dans le monde apres le cuivre mais avant le zinc. Le principal secteur d’activité dans
le monde est la sidérurgie (90%), puis vient la chimie (10%). Le manganése est également
utilisé dans la métallurgie non ferreuse, pour les piles, les catalyseurs, dans les céramiques et
dans la pharmacie. Dans les piles alcalines, le dioxyde de manganese doit étre actif
¢lectrochimiquement, c’est-a-dire constitué d’une structure @ ou @ contenant du
manganese a état de valence I1II et IV, des groupements hydroxyles et de Peau, il s’agit de

phyllomanganates.

Le manganese est également utilisé pour I’élaboration du permanganate de potassium par

un procédé électrochimique.

Plusieurs études s’intéressent a 'oxyde de manganese pour ses propriétés d'adsorption de
métaux lourds pour le stockage des déchets nucléaires et pour le traitement des eaux. La
hollandite synthétique, par exemple, est utilisée pour immobiliser des éléments radioactifs

dans les déchets nucléaires [Nistor e al., 1994 ; Sinclair ez al., 1980].

Les utilisations du manganese sous forme d’oxyde sont variées et correspondent a divers
secteurs d’activités industrielles. On peut citer quelques exemples : la purification des
verres, le traitement des eaux, les fibres isolantes, la céramique, la pyrotechnie et

Pagriculture. Dun emploi assez courant, 'oxyde de manganese est utilisé pour teinter les
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glacures et les vitraux, il s’agit cependant de la seule utilisation qui se rapporte aux

ropriétés colorantes de 'oxyde de manganése.
prop Y g

On utilise aussi le manganese pour décolorer des verres silicatés qui contiendraient trop
d’impuretés en fer (entre autres) et ceci depuis les temps antiques (Romains) ou médiévaux
(vitraux). Malheureusement, ’action des UV favorise la formation de Mn(I1I) qui colore les

verres en violet (cf. les lustres de Versailles ou les vitraux du Sacré-C anr).
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I.2. L.a famille des oxyhydroxydes et des oxydes de manganése

Il existe de nombreuses variétés minéralogiques d’oxydes et d’hydroxydes de manganése,
une trentaine environ a été identifiée par les minéralogistes et les chimistes. Ces divers
minéraux se différencient d’une part par leur composition chimique et d’autre part par leur
structure cristalline. La couleur n’est pas un critere de choix pour les distinguer les uns des
autres, car ils possedent tous une couleur sombre : gris, noir ou brun. Seules la manganosite
MnO (verte), la pyrochrd te Mn(OH), (couleur variable, vert, bleu, brun) et, entre autres, la
rhodocrosite, la rhodonite et la sérandite (roses) (en général des composés du Mn(II)) ne
sont pas des minéraux noirs et opaques. Le Mn(V) colore fortement certains minéraux en
bleu comme I’apatite [Reiche ez a/, 2001]. La difficulté de distinguer les différentes variétés
allotropiques de MnQO, est die aux possibilités d’intercroissance entre structures voisines, a
la faible cristallinité des minéraux et aux compositions chimiques souvent variables. Une
caractérisation minutieuse de ces oxydes est donc primordiale afin de distinguer ces phases

les unes des autres et de les identifier.

Seul un certain nombre de ces minéraux sera présenté ici, le choix de ceux-ci a été réalisé en
fonction des études précédentes concernant les pigments préhistoriques. Nous avons déja
présenté dans le paragraphe "état de P'art" la nature des oxydes rencontrés comme pigment
préhistorique, il s’agit principalement de la pyrolusite, romanéchite, hollandite et sa famille
isostructurale et de la todorokite. Cependant, il est envisageable d'identifier de nouvelles

phases dans les matiéres picturales noires rencontrées lors de notre étude.

Le manganése, de structure électronique 3d’ 4s%, posséde différents états de valence : 0, 11,
IIL, IV, V, VI et VIIL. Dans les oxydes, il peut se trouver sous la forme Mn(III), Mn(IV) ou
Mn(II), seul ou en mélange, induisant une valence mixte. Il se trouve dans un
environnement octaédrique, entouré de six atomes d’oxygene. Les octacdres sont arrangés
entre eux selon différents modeles. Ils peuvent étre liés par les arétes ou les sommets pour
former des chaines, celles-ci pouvant se combiner entre elles pour former des tunnels, ou

des couches.

Il existe des oxydes de manganése de composition simple contenant exclusivement de
Poxygene et du manganese, et d’autres peuvent contenir différents cations étrangers (Ba,
Ca, Co, K, Pb, Na, Mg, Zn, Al, Li) ainsi que des molécules d’eau dans le cas de structure a

large tunnel ou en couche.



I. Les oxydes de manganese

L’ensemble des oxydes répertoriés et leurs données cristallographiques sont rassemblés
dans le Tableau 1.2. Cette liste concerne les oxydes naturels. D’autres peuvent étre obtenus

par voie chimique.

I.2.1. Les structures de type "tunnel"

PYROLUSITE

Formule : b-MnO,

Etymologie : du grec "pyros" = feu et "lusios" = qui lave, le minéral décolore les verres

(savon des vertiers)

Structure : structure de type rutile, les octacdres sont reliés par les arétes pour former des
chaines paralleles a I'axe ¢« Ces chaines sont elles-mémes reliées par les sommets pour
former des tunnels de section (1x1), un octaédre (2,24) de coté (Figure 1.3). Tous les
octaédres sont équivalents, la moyenne de la distance Mn-O est de 1,88A. Le paramétre de
maille ¢ (2,87A) représente la distance interatomique Mn-Mn [Post, 1992]. La structure est

basée sur un réseau hexagonal compact d’oxygenes.
Degré d’oxydation du Mn : 4+

Systeme cristallin : quadratique

fal

_ . i6)
fll . '_T?:f___,.___l,_'_ «if

W /INN /

Figure 1.3: Structure de la pyrolusite (a) projection selon I’axe (001), [] atome en position z
=0, ] atome en position z = "¢, (b) Simple chaine d’octaédres [MnO6] parallé¢le al’axe c.

D’aprés Burns et Burns, 1979.
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. . , . . . , . . . .2 <
La pyrolusite est aussi nommée polianite, celle-ci désigne la pyrolusite primaire”, a

distinguer de la pyrolusite secondaire’ ou pseudomorphe [Rask et Buseck, 1986].

La ramsdellite b-MnO, est un composé polymorphe de la pyrolusite, cet oxyde posseéde des
tunnels de section (1x2) et une symétrie orthorhombique. Seules la ramsdellite et la

pyrolusite sont des composés st ochiométriques, dits simples.

La nsutite ou GMnO2 est également un polymorphe constitué d’une intercroissance de

pyrolusite et de ramsdellite. Les segments sont alternés selon une certaine périodicité.

Ces deux minéraux sont considérés comme rares mais peuvent se trouver en mélange avec

la pyrolusite ou d’autres oxydes.

MANGANITE

Formule : g MnOOH, oxyhydroxyde
Etymologie - d’apres sa composition chimique

Structure . de type pyrolusite et considérée comme de type marcassite, les monochaines
d'octaédres [Mn"'(O,0H),] déformées par l'effet Jahn-Teller sont reliées entre elles par les
sommets pour former des tunnels de section (1x1), soit environ 2,2A de coté [Burns et

Burns, 1977 ; Dachs, 1963]. Cette structure est représentée sur la Figure 1.4.
Degré d’oxcydation du Mn : 3+
Systeme cristallin : monoclinique, pseudo—orthorhombique

Remargue - 1a moitié des anions O” est remplacée par des groupements OH'". La présence
de ces liaisons hydrogene réduit la symétrie a une symétrie monoclinique. Les parametres @

et ¢ sont le double de ceux de la pyrolusite.

Figure I.4: Structure en tunnel de la manganite. Les

petits cercles représentent les positions atomiques

des atomes d’hydrogéne. D’apres Post, 1992.

2 . . . . .
phase primaire : provient d’une formation directe
? phase secondaire : issue de la dégradation d’un autre composé
48-
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Il existe plusieurs polymorphes d’oxyhydroxydes a structure en tunnel. Parmi eux, la
manganite est la plus abondante. Les deux autres, plus rares, sont la groutite a-MnOOH,
isostructurale de la ramsdellite (tunnel de section (1x2)) et la feitknechtite b-MnOOH de

structure encore mal comprise.

ROMANECHITE

Formule : Ba,Mn;O,,, xH,O

Etymologie : inspiré du nom de la localité d’origine, Romaneche-Thorins, Macon (Sadne et

Loire, France).

Structure : les octacdres sont reliés par les arétes pour former des chaines doubles ou triples
paralleles a I'axe 4. Ces chalnes sont elles-mémes reliées par les sommets pour former des
tunnels de 2 par 3 octaédres de coté, soit environ 7x 4,4A (Figure 1.5). Les tunnels
contiennent des cations de Ba et des molécules d’eau et dans quelques cas des traces de K,

Na, Ca et St [Turner et Post, 1988] (détail donné dans le paragraphe 1.3.2).

Degré d'oxcydation dn Mn : 4+, et substitué 3+ et 24+ pour compenser les charges apportées
par les cations de Ba®". D’autres cations de valence inférieure peuvent également venir

substituer le Mn"", tels que Fe’*, A", Mg™", ...

Systéme cristallin : monoclinique

Figure 1.5: Structure de la romanéchite en

tunnel de section (2x3) contenant des cations de

Ba et des molécules d’eau. D’apres Post, 1982.

Remargune : La romanéchite est parfois nommée psilomélane (son ancien nom). Cependant
le terme psilomélane peut aussi désigner un mélange de minéraux a base d’oxyde de
manganese c’est a dire un minerai de manganése pour les industriels. Le nom du minéral
psilomélane a perdu sa signification au profit de la désignation par le nom romanéchite
caractéristique d’un minéral précis de composition chimique Ba,Mn;O,, xH,O. Cette

dénomination se réfere aux dernieres normes de minéralogie, et nous tenterons par la suite
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de bien faire la distinction entre le minéral de romanéchite et le mélange de minéraux

d’oxyde de manganese, psilomélane, surtout lors de citations d’articles plus anciens.

HOLLANDITE ET SA SERIE ISOSTRUCTURALRE

Formule : A, ,MngO,,, xH,O
Avec A= Ba pour la hollandite
Etymologie : dédié a'T.H. Holland, directeur du Service Géologique de I'Inde

A= K pour la cryptomélane

Etymologie : du grec « Kruptos »= caché et « mélas »= noir, en allusion a la difficulté

d’identification du minéral.
A= Na, K pour la manjiroite
A= Pb pour la coronadite
Structure : les octacdres sont reliés par les arétes pour former des chaines doubles ou triples

parallele a axe 4. Ces chaines sont elles-mémes reliées par les sommets pour former des

tunnels de section (2x2), soit 4,4A de coté (Figure 1.6)[Bystrém et Bystrom, 1950].

Degré d’oxcydation dn Mn : 4+, substitué par 3+ et 2+ pour compenser les charges dues aux

etc..

bl

cations et parfois substitué par d’autres cations de type AI’*, Fe’", Mo*"
p P P > , Mg

Systeme cristallin . monoclinique (hollandite, cryptomélane) ou quadratique (les quatre, détail

donné dans le paragraphe 1.3.1)

Figure 1.6: Structure de la hollandite et de sa série
isostructurale en tunnel de section (2x2). D’aprés Post,

1992.
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Remargne : La hollandite et la cryptomélane sont les oxydes de cette série les plus
fréquemment rencontrés et les deux seuls identifiés comme pigment préhistorique. La
manjiroite (Na,,K,,Mn*",;Mn *" Al ,0,1,6(H,0)) et la coronadite (Pb(Mn*",Mn*");0,,)
sont rares a’état pur mais peuvent se rencontrer en mélange avec 'ensemble des oxydes de

la série.

TODOROKITE

Formule : (Ca, Na, K) (Mn, Mg*"),0,,, x H,O
Etymologie : inspiré du nom de la localité d’origine Todoroki, Hokkaido, Japon.

Structure : les octacdres sont reliés par les arétes pour former des chaines triples paralléles a
I'axe b. Ces chalnes sont elles-mémes reliées par les sommets pour former des tunnels de
trois octaedres de coté (Figure 1.7). Les tunnels peuvent se remplir de cations de type Ca, K

ou Na et de molécules d’eau [Post et Bish, 1988] (détail donné dans le paragraphe 1.3.2).
Degré d’oxydation du Mn : 4+, et substitué par 3+ et Mg”*

Systéme cristallin : monoclinique

Figure I.7: Structure de la todorokite montrant
de larges tunnels de section (3x3). D’apres Post,

1992.

Remargue sur l'ensemble des composés contenant des cations:

Chaque étude propose une formule chimique pour ces composés variable selon la précision
de l'analyse élémentaire mise en amvre, et leur provenance. Il ne s’agit pas de composés
stachiométriques, les formules proposées correspondent a la teneur maximale de cations
dans les tunnels. Par la suite nous nommerons ces oxydes "mixtes", pour signifier qu'ils

contiennent des cations autres que le manganese.

La structure de ces oxydes est détaillée dans le paragraphe 1.3.
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I.2.2. Les phyllomanganates

Bien que ces oxydes de manganése n’aient jusqu’a présent jamais été identifiés dans des
pigments archéologiques, il n’est pas exclu que les hommes préhistoriques en aient
rencontré et qu’ils aient pu les utiliser. Ces minéraux assez fréquents dans la crotte terrestre
sont exploités de nos jours pour leur propriété semi-conductrice en particulier dans les piles
seches. Il semble donc important de reconnaitre leur structure qui leur confeére des

propriétés si particulieres (faible dureté, capacité d’échange de cations).

Les phyllomanganates sont des oxydes mixtes également nommés d-MnO, et sont
constitués d’une alternance de couches d’octaedres [MnOy] bien structurées et de couches
de nature variable selon le minéral mais plutot désordonnées (Figure 1.8). Les différences
de formule chimique proviennent de la nature du cation intercouche, du nombre de
molécules d'eau, du taux de lacunes de Mn intracouche et de la valence du Mn. La distance
intercouche est comprise entre 7A et 10A. Composés non staehiométriques, ils sont de
composition tres variable et le manganése peut se trouver sous divers états de valence (IV,

111, II) et souvent en mélange.

Dans le cas de la lithiophorite (ALLiMn*",Mn**O,(OH),), l'intercouche est constituée
d’octaedres de [(Al, Li)(OH) ] ordonnés.

Dans la chalcophanite (ZnMn*",0,, 3H,0) triclinique, les cations de Zn occupent les
chalcophanite 3975 2 qué, P

positions de part et d’autres des lacunes de la couche d’octa¢dres de Mn et sont reliés a

trois molécules d’eau dans lintercouche et trois atomes d’oxygene dans la couche

structurée.

Il existe aussi la ranciéite (vient de Rancié, en Ariege), hexagonale de formule (Ca,
Mn)Mn,O,, 3H,0, assez rare et de structure mal connue. La vernadite, symbolisée d-
MnO,, est un oxyde peu cristallin et naturellement finement divisé de structure non
déterminée. Cette phase naturelle contient de petites quantités de K, Na, Mg, Ca, Ba et Fe
et de 15 220% d'eau.

Le groupe birnessite représente la majeure partie des phyllomanganates et apparait dans
une large variété d’environnement géologique. Il s’agit de 'un des composants majoritaires
des vernis du désert et des nodules marins (voir {I1.4.1). Les birnessites (monoclinique) sont
souvent faiblement cristallines ou possedent des cristaux de tres petite taille, ce qui rend
leur détermination difficile. Leur composition chimique peut étre tres variable. Les couches

d’octacdres de Mn alternent avec des couches désordonnées contenant des cations de type
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Ca, K, Na, Mg, Co, etc. et des molécules d’eau (Figure 1.8). Les parameétres de maille

dépendent du type de cation présent dans les couches désordonnées.

Un certain nombre de ces phyllomanganates est obtenu de maniére synthétique et n’existe
pas a ’état naturel. On peut citer, entre autres, différents types de birnessite : la buserite,
dite birnessite au Na ou encore le manganate 2 10A et des phases telles que € MnO, ou | -

MnO.,.

Couche désordonnée
contenant des cations et ———p»

des molécules d’eau

Couche structurée _——
d’octaedres [MnOg]

Figure 1.8: Structure en couche de la birnessite, st

orientée approximativement selon 1’axe c. D’aprés

Burns et Burns, 1979.

1.2.3. Autres structures

BIXBYITE

Formule : Mn,O5 ou (Fe, Mn),0;
Etymologie - dédié a Maynard Bixby, minéralogiste américain (dans les années 1890)

Structure : Deux types d’octaédres de Mn’* (distingués par la distance Mn-O) sont reliés par

les sommets, pour former une structure complexe (Figure 1.9).
Degré d’oxcydation du Mn : 3+

Degré d’oxcydation du Fe : 3+

Systeme cristallin : orthorhombique ou cubique

Remargne : 1’oxyde pur Mn,O; est une phase synthétique pouvant étre obtenue par
traitement thermique de la manganite et de la pyrolusite. Il s’agit dune structure
orthorhombique, proche cubique, alors que la phase naturelle contenant un fort

pourcentage de fer est de structure cubique. La quantité de fer dépend de la température de
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formation et constitue donc un important thermometre géologique dans certains gisements

[Masson, 1944].

Figure 1.9: Structure de la bixbyite, observée

approximativement selon I’axe [110]. D’apres Post,

1992.

HAUSMANNITE

Formule : Mn,0O,
Etymologie : dédié a Frédéric-Louis Hausmann, minéralogiste allemand (1782-1859)

Structure : Structure de type spinelle contenant des octaédres de Mn’* et des tétraédres de
Mn*". La distorsion des octaédres Mn’" entraine une diminution de la symétrie cubique

dans le cas idéal d’une structure spinelle en une symétrie quadratique (Figure 1.10).
Degré d’oxcydation du Mn : 2+ et 3+

Systeme cristallin : quadratique

== L2 -
H.:-k:ﬁ-\. = & e | Figure 1.10: Structure de ’hausmannite

orientée selon I’axe [001]. D’aprées Post, 1992.

JACOBSITE
Formule : MnFe,O,

La jacobsite est un oxyde mixte Mn-Fe contenant un fort pourcentage de Fe et possédant
une structure de type spinelle, d’ou une symétrie cubique. Elle est formée par chauffage a
haute température de nodules ferromanganiferes ou en présence conjointe de pyrolusite et

d’oxyde de fer [Schweizer et Rinuy, 1982]. Ce n'est pas une phase tres courante.
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PYROCHROI TE

Formule : Mn(OH),

Cet hydroxyde de manganese est rare dans la nature, il apparait principalement dans les
veines hydrothermales de basse température dans les gisements de manganése. Sa structure
consiste en un empilement de monocouche d’octaédres [Mn*"(OH)] et est similaire de la

brucite (MgOH,). Sa couleur (vert pale, bleu, brun, ...) et son opacité sont tres variables.

MANGANOSITE

Formule : MnO
Structure : de type NaCl

Il s’agit de 'oxyde le plus réduit (Mn>"), qui est constitué de tétraédres reliés entre eux,
formant des cristaux octaédriques ou cubiques dans les gisements hydrothermaux de basse

température. Ce monoxyde de couleur rose et translucide est considéré comme rare.

Ces trois derniers oxydes de manganese ne rentreront dans aucun cas dans la composition

de pigment noir préhistorique.

LE WAD

Le terme "wad" pour les oxydes de manganése est équivalent au terme "limonite" pour les
oxydes de fer. Il s’agit d'un oxyde de manganese complexe mal individualisé, semi-
amorphe, pouvant désigner un minéral d’aspect cotonneux et caractérisé par une faible
densité. La dénomination de wad n’est pas considérée par les minéralogistes comme un
minéral de structure définie. Il s’agit d’un ancien terme surtout utilisé par les mineurs et de
maniere abusive dans les premicres études des oxydes de manganese comme pigment

archéologique [Feitknecht et Marti, 1945].
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Groupe Minéral Formule Classe cristalline Groupe  Parametres de maille Z  Références bibliographiques ~ Fiches ASTM
d'espace ou JCPDS
b-MnO, Pyrolusite MnO, Quadratique  P4,/mnm a=439 A 2 Waychunas, 1991 24-735 h
ou polianite c=2,87 A Yamada, 1986
b-MnO, Ramsdellite MnO, Orthothombique P, ., a=4,53 A 4 Burns et Burns, 1977 7-222
b=9,27 A
c=2.87 A
g-MnO, Nsutite MnO, Hexagonal - a=9,65 A 12 Burns et Burns, 1977 17-510
c=4,43 A
g-MnOOH Manganite MnOOH Monoclinique B2,/d a=2888A 8 Burns et Burns, 1977 18-805
b =5,25A Dachs (1963) (08-0099 d)
c=571Ab=090°
b-MnOOH Feitknechtite MnOOH Hexagonal P, a=332A 1 Burns et Burns, 1977 18-804
c=471A
a-MnOOH Groutite MnOOH Orthorombique Py a=456A 4 Burns et Burns, 1977 12-733
b= 10,70 A Dent Glasser et Ingram, 1968
c=287A
Psilomaléne Romanéchite’ Ba, Monoclinique C2/m a=13,93 A b=284 A 2 Turner et Post, 1988 14-627 i
Mn;0,,,xH,O c=9,68 A, b =92°39
Hollandite Hollandite' (Ba),, Quadratique 14/m 2a=9,96 A 1 Bystrém et Bystrém, 1950 75-1184 ¢
a-MnO, Mn,O,,xH,O c=286 A
série Monoclinique 12/m a=10,03 A 2 Post et al., 1982 12-514 h
isostructurale b=2,87 A
c=9,73 A, b =91°03
Hollandite Cryptomélane’ K., Quadratique 14/m a=9,84 A 1 Bystrom et Bystrom, 1950 20-908
a-MnO, MngO,,xH,O c=286 A Post et al., 1982
Monoclinique 12/m 2a=9,95 A 1 74-1451
b=2,87 A
c=9,71 A, b =90,95°
Hollandite Coronadite (Pb),., Quadratique I4/m a=9,89 A 1 Bystrom et Bystrom, 1950 42-1349
a-MnQO, Mn;O,,xH,0O c=2,86 A
Hollandite Manjiroite (Na,K),, Quadratique I4/m a=9,92 A 1 Bystrom et Bystrom, 1950 21-1153
a-MnO, Mn,O,,xH,O c=286 A
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Todorokite Todorokite'  (Ca,Na,K)(Mg,M Monoclinique P2/m a=9,789 A Post et Bish, 1988 84-1714 ¢
n*)Mn,O,,, b=2,843 A
xH,O c=9,551 A, b =93,7°
Phyllomanganate  Birnessite =~ (Na,Ca,K)(Mg,M Monoclinique =~ C2/m a=5,14 A Post et Veblen, 1990 80-1098
n) Mn,O,,, 5H,0 b=284 A 80-1097
c=7,17 A, b=100,76° 43-1456
Ranciéite Ranciéite (Ca, Mn) Mn,O,,  Hexagonal - a= 2,84 A Burns et Burns, 1979 22-718
3H,0 c=7,07 A
Chalcophanite ~ Chalcophanite ZnMn;O,, 3H,O  Triclinique P(-1) a=754 A 2 Burns et Burns, 1977 15-807
b=7,54 A
c=8,22 A, a=90°,
b=117,12°, g=120°
Lithiophorite ~ Lithiophorite (Al, Li Monoclinique ~ C2/m a=5,06 A 2 Wadsley, 1952 16-364
(OH),MnO, b=291 A
c=9,13 A, b=100,3°
d-MnO, Vernadite MnO,, nH,O, Hexagonal - a=2.86 A Burns et Burns, 1979
(Ca,Na,K,Mg,Fe) b=4,7 A
Bixbyite Bixbyite’ Mn, 0O, Cubique Ia3 a=939 A 16 Dachs, 1956 31-825
(Mn,Fe),0O,
Spinelle Hausmannite' Mn;0, Quadratique  I4,/amd a=576A 4 Satomi, 1961 24-734+ (b)
c=944 A 75-1560 (a)
Cubique a=287 A 4 4-732
Spinelle Jacobsite (MnFe,O,) Cubique Fd3m a =8,499 A Smyth et Bish, 1988 10-319 1
_ Pyrochrd e’ Mn(OH), Rhomboédrique P(-3)ml a=331 A 1 Waychunas, 1991 18-787 ni
c=4,74 A
_ Manganosite* MnO Cubique ou Fm3m a=4,44 A Waychunas, 1991 4-326
Octaédrique

Tableau 1.2: Liste exhaustive et données cristallographiques des oxydes de manganése naturels.

manganosite : minéral de couleur rose et rare, non concernée par I’é¢tude des pigments
* pyrochrdi te : minéral d’opacité variable et de couleur trés variable (vert pale, jaune, orange, ...), non concernée par I’étude des pigments
" oxydes de manganeése déja identifiés comme pigment noir préhistorique
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Remargue sur I'hydratation

A travers la description de 'ensemble de ces oxydes de manganese, on peut remarquer qu’il
est possible de distinguer différents degrés d’hydratation. On peut distinguer I'eau

d’adsorption et 'eau de structure.

IEAU D’ADSORPTION

Tous ces oxydes possedent un état de surface suffisamment poreux pour pouvoir adsorber
en surface une certaine quantité d’eau présente dans l’air. Cette quantité d’eau va dépendre
de la surface spécifique de ceux-ci, surtout s’ils se trouvent sous forme de poudre. Une
faible énergie est suffisante pour permettre I’élimination de cette eau. Une température
d’environ 100°C entraine une légere perte de masse de 'oxyde (moins de quelques %). Le

pourcentage de cette eau n’est pas pris en compte dans la st @hiométrie du minéral.

I EAU DE STRUCTURE
- I’eau de constitution

Les hydroxydes et oxyhydroxydes contiennent des groupements hydroxyles, liés par des
liaisons covalentes au manganese. Ceci constitue de ’eau de structure, nécessitant une forte
énergie pour permettre la perte de ces groupements OH'. 11 s’agit d’une réaction chimique
se produisant aux environs de 300°C. Celle-ci engendre une transformation structurale de
I'oxyde et une perte de masse. La manganite et autres polymorphes et la pyrochrd te

appartiennent a ce groupe.
- L’eau de cristallisation

Les oxydes possédant de larges tunnels ou une structure en couche, contiennent des
molécules d’eau dans leur structure, a lintérieur des tunnels ou dans les couches
désordonnées. Ces molécules d’eau sont stabilisées par la création de liaisons hydrogene
avec les oxygenes environnants et leur position va dépendre de 'encombrement stérique.
La quantité d’eau présente varie en fonction du type de minéral et du type de gisement. La
présence de cette eau est prise en compte dans la stehiométrie. L’élimination de cette eau

nécessite une plus grande énergie (phénomene détaillé dans le paragraphe concernant le

chauffage des oxydes de manganese 1.6.2.2).
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I.3. Etude des structures alarge tunnel type hollandite et romanéchite

Lors de la description structurale des oxydes a larges tunnels, il a été précisé que les tunnels
pouvaient contenir des cations de nature différente ainsi que des molécules d’eau. De plus,
nous avons évoqué le fait, que les tunnels avaient un certain taux d’occupation maximal et
que le taux pouvait varier en fonction de la provenance du minéral. Afin de mieux
comprendre en quoi réside le taux d’occupation, nous allons préciser les données
cristallographiques concernant le positionnement des cations et molécules d’eau dans les

tunnels.

Un ensemble d’études structurales a déterminé la position et la variation de position des
cations en fonction de leur nature. La nature des oxydes étudiés est variable, il peut s’agir
d’oxyde de manganese naturel ou synthétique ou d’oxyde de titane synthétique avec le

méme type de structure contenant des cations.

1.3.1. Raffinement de la structure de la hollandite et de sa série isostructurale

L’une des premicres études structurales de la hollandite et de sa série isostructurale a été
réalisée en 1950 sur des échantillons naturels [Bystrém et Bystrom, 1950]. De formule
générale A ,By X s avec A = Ba®", Pb*", K", B = Mn"", Fe’" et Mn*" et X = O* et OH,, la
série isostructurale de la hollandite est considérée comme quadratique, pseudo-quadratique
ou encore monoclinique. La présence de Mn®" est remise en cause dans des études plus
récentes, Post ¢7 al. considérent que la valence minimale du manganese est de 3+ plutot que
2+ dans la hollandite étant donné 'encombrement stérique [Post ez al, 1982]. Ceci ne

modifie pas l'estimation des parameétres de maille (valeurs données dans le Tableau 1.2).

Post e al. constatent que la symétrie de la hollandite dépend des rayons ioniques moyens
des octaedres cationiques. Dans le cas idéal, la hollandite devrait étre quadratique, mais la
distorsion dae a une rotation de la colonne des octaédres par rapport a 'axe 4 induit une
légere diminution du volume des tunnels, donc un léger déplacement des cations par
rapport a la position centrale et ainsi une réduction de la symétrie. La distorsion est donc
plus ou moins importante selon la taille des cations présents dans les tunnels. Si le cation A
est trop petit pour le tunnel, la colonne d’octaedres se distord. Nistor e a/. précisent qu’il
s’agit d’une maille monoclinique centrée [Nistor ez al, 1994]. Post e/ al. font une distinction
entre les structures monoclinique et quadratique a partir du rapport des rayons ioniques des

ions mis en jeu :
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- si 153/1,<0,48 la structure est quadratique
- si 13/1,>0,48 la structure est monoclinique

Cette distinction est reprise dans une étude plus récente [Vasconcelos e al, 1994]. Des
relations existent entre les directions des parametres de maille monoclinique et

quadratique :

La position des atomes A estimée par Bystréom et Bystrém [1957] est revue par Post e7 al.
qui déterminent que la position dépend de la taille du cation. Les positions centrales sont
(0,0,0) et (0,1,0) visualisée sur la Figure 1.11, mais un déplacement des ions Pb*" d'une
amplitude de 0,21 est remarqué, ainsi qu’un déplacement de 0,5 des ions Na', alors que les
ions Ba®" sont stabilisés en (0,0,0). I’étude suggére que lI'amplitude des déplacements
dépend de la taille des cations. Le déplacement de la position de I'atome A est constaté ou
confirmé dans plusieurs autres études sur des oxydes naturels et des oxydes de titane
synthétiques [Cadée et Verschoor, 1978 ; Beyeler, 1976 pap122 ; Sinclair ez al., 1980 ; Post
et Burnham, 1986 ; Nistor ef al, 1994]. Parmi ces études, Sinclair e/ a/. estiment que le
cation Ba est décalé par rapport a sa position idéale pour augmenter la distance Ba-Ba afin
de réduire les répulsions cationiques [1980]. La variation de position des cations dans les
tunnels a été confirmée par calcul d’énergie de structure, dans le cas de modele simple de
hollandite. Cette variation est considérée comme une fonction de la configuration des
octacdres contenant des cations de plus faible valence. Ces résultats, proches de ceux
obtenus par Post ¢f al. confirment que plus le cation est petit, plus il se déplacera sur des

sites « satellites » [Post et Burnham, 1986].
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G Figure I.11: Projection de la maille élémentaire de la
& o u w s | bollandite dans le plan [0,1,0]. Les fleches indiquent
4 » 1
3 * | la direction des déplacements de la position des
N e atomes par rapport aleur emplacement idéal dans la
LA e g
- & hollandite quadratique. La longueur des fléches est
5 gl HCY. A akdtina proportionnelle al'amplitude du déplacement.
® ys0 840 — Oxygen atoms D’apres Post et al. , 1982.
LR 2= B catlons
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La position du métal peut également étre décalée, en effet, le Mn** peut étre substitué par
différents cations de plus faible valence comme Mn’", AP*, Fe’', Si*" et Mg®". Le rayon
ionique des ces cations influe donc sur leur position, et 'octa¢dre peut étre déformé par
Ieffet Jahn-Teller.

Concernant I’hydratation de ces composés, Bystrom et Bystrom [1957] estiment la
proportion de OH entre 5 et 12% selon les minéraux étudiés. Des molécules d’eau peuvent
étre présentes aux mémes positions que le baryum et les proportions varient entre 0,57 et
1,5 selon les minéraux étudiés. Post ef a/. mettent en évidence une possible substitution des
O(1) et O(3) (Figure 1.11) par des groupements OH et déterminent la présence de 0,5

molécule de H,0 par unité de maille ala position (0, 0.29 , 0).

1.3.2. Raffinement de la structure de la romanéchite et de la todorokite

Dans un premier temps, intéressons-nous a la structure de la romanéchite, raffinée par
Turner et Post [1988]. La structure de la romanéchite (Ba, H,0),Mn;O,, avait déja été
déterminée par Wadsley [1950]. Les dimensions de la maille élémentaire ont été affinées a
partir des données obtenues par diffraction des rayons X de maniere plus précise par
Turner et Post (données dans le Tableau 1.2). La présence d’une supermaille a été mise en
¢vidence a partir des faibles réflexions apparaissant apres un long temps d’exposition. Le
raffinement a permis d’ajuster les positions des atomes Mn et O et de constater un
important déplacement des positions des sites du baryum et de eau (Figure 1.12) comme
pour la hollandite. La position de Ba est calculée a (0.247, 0, 0.124) et celle de H,O a (0.25,
0, 0.13). La distorsion de certains octaedres (en position du Mn(2)) sous I'effet Jahn-Teller

suggere la présence de Mn®*, comme élément de valence réduite [Turner et Post, 1988].
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Figure 1.12: Projection de la maille de la
romanéchite dans le plan [010]. [ atomes
ala position z =0 et [ az = /D’apres

a Burns et Burns, 1977.
¢ o, e Mn; O @ 0; @ 2, Ba, K,ouH,0O

La structure de la todorokite a longtemps été considérée comme une structure en couche et
une confusion existait entre la todorokite, la busérite et un composé nommé « 10A
manganite » possédant une structure mal définie en couche [Burns et Burns, 1977]. Pendant
de nombreuses années, la structure de la todorokite a été 'objet de controverse, elle était de
type tunnel pour certains et en structure lamellaire pour d'autres. Une confirmation de la

structure en tunnel de section (3x3) a été réalisée par

Post et Bish [1988]. La position de chaque atome des

triples chaines d'octaédre est présentée sur la Figure
1.13.

Figure 1.13: Projection selon axe b de la maille

élémentaire monoclinique de la todorokite. [| atomes

ala position z = 0 et [| az = »D’apres Post et Bish,

1988.
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I.3.3 Taux de remplissage des tunnels et ordre aune dimension

Le taux de remplissage des tunnels dépend de la taille des tunnels, de la position des cations
dans le tunnel et surtout des distances minimales de ces cations. La distance minimale Ba-
Ba est induite par les répulsions intercationiques et évaluée a 2,86 A par Sinclair e# a/.
[1980]. Cette distance correspond a la valeur du parametre & des structures monocliniques
de la hollandite, de sa série isostructurale et de la romanéchite. Selon Sinclair ¢/ 4/, un
encombrement maximal pour les atomes de baryum de 50% ne peut étre dépassé (un site
sur deux est rempli le long du tunnel). Ce taux calculé pour les cations monovalents est de
60 2 75% [Post et Burnham, 1986].

Dans la romanéchite, Wadsley observe un rapport H,O/Ba égal a2 2/1 et en déduit une
superstructure dont la maille aurait comme parametre trois fois celle de la maille
¢lémentaire (3b,) [Wadsley, 1950]. Turner et Post déterminent un taux d’occupation total
pour la romanéchite naturelle étudiée de 0,36 pour les cations (0,34 pour Ba, 0,01 pour Na
et Ca) et de 0,62 pour les molécules d’eau a partir de sa st @hiométrie. Presque toutes les

positions dans les tunnels sont occupées. La détermination d’une superstructure indique
que les ions Ba et les molécules H,O sont bien ordonnés dans chacun des tunnels. Sont mis
ainsi en évidence un ordre de Ba et H,O dans la direction des tunnels et un désordre entre

les tunnels [Turner et Post, 1988].

Cette notion d’ordre dans les tunnels a été développée dans de nombreuses études sur les
hollandites (naturelles au Mn ou synthétiques au Ti). Post e a/. font apparaitre apres un
long temps d’exposition des bandes diffuses entre deux plans du réseau réciproque
perpendiculaire a I'axe 4* sur un diffractogramme d’électron de hollandite naturelle, dont le
taux d’occupation est de 50%. Ces lignes sont attribuées a un ordre a une dimension des
cations dans les tunnels, mais d’apres eux aucune corrélation n’existe entre les tunnels [Post
et al., 1982]. Cet ordre considéré a courte distance a été observé dans de nombreuses autres
¢tudes, mais le phénomene est expliqué de maniere différente. De maniere générale, cet
ordre a courte distance des cations dans les tunnels se traduit d'un point de vue
expérimental par lapparition de "lignes diffuses" sur les émulsions photographiques
obtenues par diffraction des rayons X en chambre (type Weissenberg) et sur les clichés de
points obtenus par diffraction d’électrons lors de 'observation de phases de structure de
type hollandite comme le montre la Figure 1.14 [Cadée et Verschoor, 1978 ; Beyeler, 1976 ;
Sinclair e al., 1980 ; Post et Burnham, 1986 ; Nistor ¢7 al., 1994].
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Figure 1.14 : Diagramme de points d'un cristal de hollandite (Ba.MnsOss) présentant des

"lignes diffuses' dans le plan (1-10)*. D'aprés Nistor et al., 1926.

Lors de T’é¢tude d’oxyde de titane de type hollandite, Sinclair ez a/ [1980] observent ce
phénomene de "lignes diffuses" aprés un long temps d’exposition. Dans ce cas, ces lignes
sont situées environ au tiers de la maille du réseau réciproque dans la direction ¢ Ils
estiment que si le remplissage est de 50%, la distribution des cations le long du tunnel est
réguliere (un site sur deux est occupé, Figure 1.15.2), mais que si le taux est supérieur, alors
la distribution se fera de maniere aléatoire et sur des sites décalés par rapport aux positions
idéales (Figure 1.15.b). Ces déplacements sont attribués a 'encombrement stérique et aux
répulsions électrostatiques. De plus 'occupation des sites le long du tunnel peut varier. Les
auteurs estiment que la présence de "lignes diffuses" peut renseigner sur lordre ou le

désordre des atomes A..

Figure 1.15: Diagramme schématique des tunnels montrant 6 mailles élémentaires
paralleles al’axe c (a) 50% de taux d’occupation du baryum, (b) aplus haut taux

d’occupation. [ sites vacants [] sites occupés. D’aprés Sinclair et al. , 1980.

Bursill et Grzinic [1980] estiment qu’il existe une corrélation entre les tunnels adjacents,
contrairement a Post ef al. [1982]. Ils considerent également que les positions du supet-
réseau sont tres bien définies et varient continuellement avec la st @hiométrie. A partir des

images obtenues en microscopie électronique en transmission haute résolution (METHR),
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les auteurs déterminent 'ordre des cations dans les tunnels et constatent que 'organisation
de ceux-ci dépend de la st @hiométrie. Dans la plupart des cas, 'organisation des cations
conduit a la détermination d’un super-réseau (ordre a courte distance, commensurable),
dans d’autres cas, ce super-réseau est considéré comme incommensurable (ordre a tres
longue distance, pas de périodicité de la position des cations). Ils considerent également
existence possible d’intercroissance de super-réseau de multiplicité variable. Le modéle
simple évoqué par Sinclair ez a/. [1980], dans le cas d’un taux de remplissage a 50% (Ba -
lacune - Ba - lacune) leur semble improbable et ne pourrait exister que sur de courtes

distances dans le cas d’intercroissance de super-réseau.

Cet ordre a trois dimensions entre tunnels semble approuvé par Szymanski [1986], mais il
prétend que P'ordre de Ba est une alternance dans les sites le long d’un tunnel. Les calculs
d’énergie de structure réalisés par Post et Burnham [1986] semblent aussi en accord avec
Pordre a trois dimensions, en effet ces calculs mettent en évidence une faible mais

significative interaction des cations entre les tunnels, lorsque ceux-ci sont remplis a moitié.

Cependant une étude plus récente montre qu’il n’existe pas de corrélation entre les
arrangements dans les différents tunnels a partir d’observation de hollandite naturelle par
METHR [Nistor ¢# al., 1994]. De plus, des expériences de "tilt" démontrent que les "lignes
diffuses" sont l'intersection de la sphere d’Ewald avec les plans d’intensité diffuse situés
dans le plan (010) du réseau réciproque et correspondent a une séparation interatomique de
deux fois le parametre de maille & (2b,). L’équation de ces plans diffractant de facon diffuse

est donnée :
sin 2pk =0 valable si k = &, avec n un entier

Cette équation impose une restriction au niveau de 'arrangement des atomes de Ba, ceux-ci
doivent étre séparés de 2b,, le long du tunnel. Cependant des distances 3b,, peuvent aussi
étre observées. Cette étude se rapproche davantage des résultats obtenus par Sinclair ef al.
[1980].

Conclusions = Des "lignes diffuses" ont été observées lors de différentes études sur les oxydes
de type hollandite, mais leur provenance est controversée. La présence de ces lignes n'est
pas systématique et peut dépendre de 'orientation du cristal, du taux de remplissage et de
Iordre des cations dans les tunnels. Il en résulte qu’il existe un ordre a moyenne distance
des cations dans les tunnels. L’ordre le plus probable semble étre la succession Ba-lacune-

Ba-lacune. Cependant 'ordre a trois dimensions entre tunnel n'est pas confirmé.
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I.4. Formation géologique et évolution naturelle des oxydes de

manganeése

I.4.1. Formation géologique

1.4.1.1. Introduction et généralités

Le manganese présent a 0,12% dans la croute terrestre se présente majoritairement sous

deux types de minéraux :

les minéraux primaires de manganese, des silicates mais aussi des carbonates, qui

peuvent subir des altérations et des dissolutions et produire d'importants dépots de

manganese.

les minéraux secondaires, de plus faible concentration, qui apparaissent sous forme de

nodule ou de crotte dans les sédiments de surface.

Il n'existe aucun environnement géologique pouvant exclure la présence de minerais de

manganese. Le manganése se trouve donc présent dans les roches métamorphiques,

sédimentaires et ignées, et dissous dans l'eau [Dixon et Skinner, 1992]. Les oxydes de

manganese sont des résidus qui se sont produits sous un climat tropical du tertiaire.
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Le manganése se trouve sous forme de Mn**
dans les minéraux primaires et il est l'un des
premiers éléments rejetés au  cours de
l'altération de ces minéraux. L'élément Mn**
reste en solution jusqu'a un pH de 6 et un
potentiel de 0,6 V, d'aprés la Figure 1.10,
conditions "classiques" de nombreux sols. Le
Mn*" est plus soluble que le fer dans des
conditions "classiques" (le fer précipite a pH=4
pour un potentiel de 0,6 V) et possede une plus

grande mobilité.

Figure 1.16 : Diagramme potentiel-pH de Mn-
O-H 2a25°C et 1 atmosphere. D'apres Skinner et
Fitzpatrick, 1992.
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L'oxydation se produit alors dans des environnements plutdt neutres ou acides. La
réactivité du manganese dépend majoritairement de divers processus : la dissolution et la
précipitation des phases dues a l'oxydation-réduction de l'ion Mn et la solubilisation patr
complexation. Les oxydes de manganese sont donc le résultat de la sédimentation de
produits d'oxydation de manganese dissous. Les mécanismes mis en jeu peuvent étre de

deux types :
- procédé d'oxydation inorganique et précipitation
- précipitation biogéochimique.

Le deuxieme procédé met en présence des micro-organismes rendant le phénomene plus
rapide qu'une oxydation inorganique. Le réle des micro-organismes sera détaillé par la suite
(cf. § 1.1.4.3).

Le diagramme présenté sur la Figure 1.16 permet de connaitre les domaines de stabilité d'un

certain nombre de phases d'oxyde de manganese.

Nous allons présenter les différents modes de dépots des oxydes de manganese dont les
nodules marins et les vernis du désert, méme si ceux-ci ne concernent pas notre
problématique, car ils n'ont pu étre présents dans l'environnement des hommes
préhistoriques européens (NB : des études ont été entreprises sur des vernis liés a des
pictogrammes indiens de I’Ouest des USA). Dans un dernier paragraphe, nous évoquerons

plus particulierement la présence d'oxyde de manganése dans les grottes.

1.4.1.2. Les différents types de dépots

11 existe deux principales sources de manganése : I'érosion des continents et le volcanisme
sous-marin, donc deux types de matériaux : les roches et les sédiments marins. Mais
d'autres procédés diagénétiques des minéraux de manganese conduisent a la formation de

plusieurs types de dépots :

- dépot hydrothermal, associé au volcanisme des fonds marins (volcanosédimentaire) ou
a l'activité hydrothermale stricto sensu (plutonique), il s'agit du type de dépot le plus

courant ;

- dépot sédimentaire, provenant de la désagrégation des roches, on parle également
d'altération "supergene", c'est le type majoritaire de gisement (d'un point de vue

minier).
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Ces dépots sont le résultat de plusieurs étapes de formation qui ne sont pas toujours toutes
représentées comme les dépots liées a une lente érosion continentale (de type bauxite/
latérite) ; la partie soluble du manganese peut étre fixée grace a un processus d’oxydo-
réduction lors de la diagenese en milieu aquatique (généralement océanique pour les gros
gisements, mais I'influence du milieu de type lacustre sur la géochimie du manganése est
également importante). Cette oxydation peut étre liée a un déficit de maticre organique
réductrice, un milieu particuliecrement aérobie ou des micro-organismes oxygénateurs

(algues bleues, etc.).

L'activité volcanique sous-matine joue indirectement un réle important pour la formation
des oxydes de manganese. En effet, les volcans contiennent des solutions riches en ions
métalliques pouvant s'oxyder et se déposer localement avec un rapide taux d'accumulation.
Les sources hydrothermales océaniques (dits "fumeurs noirs") sont également une soutce
importante de certains métaux qui peuvent précipiter dans l'eau de mer et s'accumuler

lentement dans les nodules polymétalliques et/ ou dans les sédiments [Elderfield, 1977].

Il existe également des gisements manganesiféeres provenant de l'activité volcanique

terrestre tels que les occurrences du Mont Dore, du Cantal et en Sardaigne [Guérin, 1977].

Les différentes variétés d'oxyde de manganese n'existent pas dans tous ces types de
gisements, certaines phases seront plus courantes dans les milieux marins et d'autres dans
les roches métamorphiques a cause des conditions de pression/ température de stabilité
thermodynamique de chacune des espéces (ainsi, la rhodonite métamorphique est souvent

altérée en romanéchite dans les gisements des Pyrénées francaises).

On peut citer comme exemple la présence de todorokite, birnessite et vernadite (nommée
manganate 2 7A, manganate a 10A et d-MnO, par les auteurs) dans une croute
hydrothermale de Mn provenant d'un volcan sous-marin (Pitcairn Island, Pacifique sud-est)
[Hodkinson e al., 1994].

Des oxydations incomplétes de Mn®* conduisent a la formation de todorokite et de
birnessite dans les dépots hydrothermaux. Il existe de nombreux mécanismes d'oxydation
de Mn*" aqueux. Une réaction en 3 temps est proposée par Stumm et Morgan (1970, cité

dans Burns et Burns, 1979) pour l'oxydation autocatalytique du manganese :

Mn** + O,[] MnO, (lent) )
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Mn*" + MnO,[] Mn(I)-MnO, (rapide) )

Mn(I)-MnO, + O, [] 2MnO, (lent) 3)

La réaction (2) correspond a l'adsorption en surface des ions Mn** sur l'oxyde déja formé
pour conduire a un complexe Mn(II)-MnO,, la réaction (3) correspond a l'oxydation des

ions adsorbés pour probablement former de la vernadite (d-MnO,).

Stumm et Morgan estiment que l'oxydation du Mn** produit de la manganite dans des
conditions "classiques" de pression et de température, sinon il se forme de la romanéchite.
D'autres mécanismes suggerent que l'oxydation se produit en formant des phases

intermédiaires d'hausmannite et de manganite pout aboutir a une phase de vernadite.

Les processus hydrothermaux sont également favorables a la formation de tous les termes
de la série isostructurale de la hollandite comme le constatent Perseil et Giovanoli [1988].
Ces oxydes sont considérés comme les plus stables que l'on puisse trouver dans la zone

d'oxydation des grands gisements et des filons.

En ce qui concerne les dépots sédimentaires, les oxydes de manganése se produisent
fréquemment par oxydation des silicates et des carbonates de manganese tels que la
rhodonite, CaMnSiO;, la braunite, Mn-SiO,,, la téphrd te, MsSiO, et la rhodocrosite,
MnCO;. Perseil ¢z al. constatent que l'une des premicres phases formées est la birnessite, un
minéral polycristallin et peu stable pouvant évoluer vers des phases de type ramsdellite
[Perseil ef al., 1974]. Dans les gisements manganesiferes des Hautes Pyrénées et de Haute
Garonne, la birnessite se présente sous une masse noire tres tendre, pouvant étre associée a

de la cryptomélane et de la todorokite.

L'oxydation plus ou moins rapide peut conduire a la formation d'oxydes différents.
Chukhrov e al. [1983] constatent qu'une oxydation rapide peut former de la vernadite alors
qu'une oxydation lente sera plus favorable a la formation de romanéchite et de

cryptomélane.

Les oxydes de manganése peuvent provenir de la désagrégation de roches métamorphiques
ou sédimentaires. Un profil latéritique* de roches métamorphiques de Ziemougoula (Cote
d'Ivoire) présente a sa base de la téphrd te et une calcite manganésifere ayant évolué en

manganite qui elle-méme s'est transformée en nsutite ¢MnO, puis en pyrolusite. Les

* Les latérites résultent de l'altération chimique de roches de types variés, sous conditions tropicales
humides et se développent sur des roches-méres & minéraux manganésiféres aMn ** sous forme de
cuirasses épaisses constituées d'oxydes et d'hydroxydes de manganése [Nahon et Parc, 1990].
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chlorites (silicates Fe- Mg) et la spessartine calcique (CaMn;ALSi;O,,) ont également évolué
en birnessite déstabilisée en nsutite avant de se stabiliser sous forme de pyrolusite. Cette
séquence d'altération est différente de celle observée a Moanda (Gabon), pour laquelle la
rhodocrosite évolue en manganite qui dans un milieu potassique se transforme en
cryptomélane puis en nsutite et enfin en lithiophorite. Au contraire les silicates riches en
Mn s'oxydent en birnessite pour aboutir 2 de la pyrolusite en passant par une phase de
nsutite [Nahon et Parc, 1990]. On remarque que la birnessite s'altere toujours en nsutite et

jamais directement en pyrolusite.

1.4.1.3. I.a biominéralisation

La formation par micro-organismes joue un role important dans la geneése de certains
dépots. En particulier, les bactéries ou micro-organismes peuvent agir lors de la formation
des oxydes de manganése pendant l'oxydation du Mn®" et pendant la précipitation de
l'oxyde. Les bactéries sont présentes dans des environnements tres variables : les sols, les

sédiments, les vernis du désert, les milieux marins, I'eau douce, les milieux karstiques. ..

Le mode d'action des bactéries est méconnu, et dépend de la nature de celles-ci. 11 est
possible que les bactéries agissent indirectement sur la matiere mais modifient les
conditions environnementales permettant l'oxydation et la précipitation des oxydes (pat
I'élévation du pH et/ou du potentiel). Il est largement reconnu que les micro-organismes
induisent des catalyses enzymatiques aussi bien de l'oxyde de manganese que de l'oxyde de
fer. Il existe deux mécanismes de précipitation biotique : le procédé enzymatique, restreint
aux bactéries et induisant l'oxydation du Mn®* et du Fe*" et le procédé non enzymatique,
réalisé par des bactéries, champignons et algues. L'oxydation enzymatique se produit dans
des conditions totalement aérobies a pH neutre et conduit a la formation d'oxydes et

hydroxydes.

Contrairement aux bactéries d'oxydation du fer, aucune des bactéries d'oxydation du Mn ne
peut étre considérée comme autotrophe’ [Ghiorse et Ehrlich, 1992]. Plusieurs micro-
organismes ont la capacité d'accumuler Mn, Fe et d’autres éléments provenant d'un milieu

extérieur comme le milieu aquatique.

On peut distinguer les micro-organismes capables d'oxyder le Mn®" et ceux capables
d'oxyder le Mn lié au complexe Mn(II)-MnO,.

5 Bactéries autotrophes : utilisant le CO, comme source de carbone
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Les conditions d'oxydation microbienne peuvent conduite a la formation d'oxyde de
manganese dont le faciés correspond a de fines lamelles agglomérées, ou a des amas
filandreux [Golden ez al., 1992].

L'une des bactéries oxydantes du manganese la plus courante est appelée Mettalogeninm, elle
est tres active pour des pH de 6-7,5 et a faible concentration de mati¢re organique et
d'oxygene, ce qui correspond a des conditions rencontrées dans les sols [Chukhrov et
Gorshkov, 1981].

1.4.1.4. Les nodules marins

Les nodules marins (Figure 1.17) sont de petites concrétions manganesiféres formées dans
les fonds marins. Différentes variétés peuvent étre distinguées en fonction de leur position
dans les différents fonds marins. Ces nodules sphériques peuvent atteindre des diametres
de plus de 30 cm et possédent un taux de grandissement de quelques millimetres par
million d'années. Leur formation est une combinaison de mécanismes biologique et
inorganique. Ils se forment a partir d'un nucleus présent au fond de la mer tel qu’une dent
de requin. Ce nucleus s'entoure ensuite d'une couche mince d'oxyde de manganese et de fer
comprenant des minéraux riches en silicates. Pendant le grossissement du nodule, il peut se
produire des dissolutions cycliques et des recristallisations, ainsi que des adsorptions d'ions

extérieurs [Dixon et Skinner, 1992].

Les nodules marins sont souvent constitués de
todorokite qui peut évoluer en birnessite. La
todorokite, la vernadite et la birnessite sont les trois
composés majoritairement rencontrés dans les

nodules marins. Les nodules peuvent aussi étre

constitués de phases comme I'hausmannite et la

manganite.

Figure 1.17: Nodule marin (www.mus.akita-u.ac.jp/ sampimag/05352E.HTM)

La vernadite est un oxyde faiblement cristallin, presque amorphe, avec une tres grande
surface spécifique et possede donc d'importantes propriétés d'adsorption de cations,

comme la birnessite.
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Les micro-organismes permettent de catalyser la formation de la vernadite, puis apres la

formation du dépoét la recristallisation en todorokite se produit a l'intérieur du nodule

[Burns et Burns, 1979].

11 existe également des nodules terrestres et des nodules formés en eau douce.

1.4.1.5. Les vernis du désert

Les vernis du désert (Figure 1.18), communément formés sur une roche au pH basique,

sont caractéristiques des déserts contemporains (milieu aride ou semi-aride) et sont formés

d'une crotte noire de plus de 100 um d'épaisseur. Ils contiennent majoritairement du Mn,

Fe, Si, Al et de l'eau. L'oxydation rapide du manganese et du fer pendant la formation de

vernis du désert est favorable pour le dépot de vernadite, et d'oxyhydroxyde de fer comme

la lepidocrocite (FeOOH). Mais on peut également trouver des phases de cryptomélane

et romanéchite formées apres la vernadite et aussi de la todorokite et de la pyrolusite. La

formation de ces crottes successives indique la migration du manganese dans les latérites

pendant la saison humide [Chukhrov ef al, 1993]. Les phases formées dans les vernis du

désert sont souvent amorphes.

La chimie des vernis du désert peut étre utilisée
pour donner des informations sur l'age des
surfaces géologiques sur lesquelles ils se sont
formés et sur les changements régionaux
environnementaux. Le rapport de la concentration
de certains cations est utilisé pour les datations de
l'ordre de plusieurs milliers d'années [Raymond ez
al., 1992].

Figure I1.18 : Vernis du désert ayant servi de support de gravure pour les hommes de la

Vallée de la Mort (USA). (wrgis.wr.usgs.gov/docs/usgsnps/deva/galmisc.html)

1.4.1.6. Formation de concrétion d’oxyde de manganése dans les grottes

11 existe peu d'information sur les gisements et concrétions formés en grotte ou en milieu

karstique, pourtant la présence de crotute noire ou de dépot d'oxyde de manganese dans des

grottes est assez courante et attestée par plusieurs archéologues. Ces oxydes sont

fréquemment dans un environnement argileux et se présentent sous forme peu cristalline.
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La présence de micro-organismes dans ce type d'environnement a pu permettre I'oxydation
du Mn*" contenu dans les argiles ou dissous dans l'eau. En effet, des champignons et des
bactéries ont été identifiés en association avec des croutes riches en fer, mangancse et
sulfure sur des folia® de calcite (dans la grotte de Lechuguilla, Nouveau

Mexique)[Cunningham e# al., 1995].

11 existe différents types de sédiments souterrains en milieu karstique, comme les sédiments
organiques primaires, les concrétions de calcite, les résidus de décalcification ou encore
l'accumulation par gravité d'argile ou de sable. Parmi ces sédiments, on trouve également
des dépots biochimiques dans lesquels les matieres organiques se minéralisent
progressivement et se combinent avec les enduits ferro-manganeux conservés a la surface
de certains blocs, ou bien elles enrichissent les niveaux meubles en phosphates ou en

nitrates [Renault, 1987].

L'interaction entre les micro-organismes des grottes et les minéraux environnants conduit a
la dissolution ou la précipitation de minéraux secondaires. Dans les grottes, la
minéralisation microbienne peut conduire a la formation de carbonates, silicates, argiles,

oxydes de fer et de manganese et des sulfures [Northup et Lavoie, 2001].

Un exemple d'étude d'oxyde de manganese trouvé en grotte dans une couche
magdalénienne de la grotte de Belvis (Pays de Sault, Pyrénées audoises) est évoqué dans la
littérature. Le bloc noir est constitué de gres hétérogene, d’'un mélange de quartz, feldspath,
micas, carbonates ("arkose") et ciment silico-alumineux enrichis en manganese. L’oxyde de
manganese a ¢té identifié comme étant de la lithiophorite évoluant vers une phase de
cryptomélane-hollandite [Perseil ez a/, 1989]. La formation de ce bloc au sein méme de la

grotte n’est pas confirmée, il pourrait s’agir d’une introduction par ’homme.

De nombreux galets noirs dans la grotte d'Arcy-sut-Cure sont encore visibles au plafond
d'une cavité. L'analyse montre la présence d'une croute externe d'oxyde de manganese
(Rapport interne C2ZRMF, Vignaud).

% Folia : spéléothéme relativement rare et de forme étrange dont la formation est trouvée prés ou juste au
dessus de la ligne de flottaison.
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I.4.2. La métallogenése

Nous avons évoqué précédemment le fait que tous les oxydes de manganése ne puissent
pas ¢tre présents dans tous les types de gisements ; en effet, il existe des conditions ou des
environnements plus favorables a la formation d'un oxyde particulier. Voici donc un
recensement non exhaustif de ces conditions de gisement. Celui-ci a été réalisé a partir des
différentes informations fournies par les é¢tudes de certains gisements. Cependant il semble
difficile d'établir des généralités, bien que certaines especes puissent servir d'indicateur
d'environnement particulier ou de systeme écologique [Dixon et Skinner, 1992]. De
maniere générale, les oxydes de manganése peuvent se trouver sous forme de dépots,

d'agrégats, de concrétions, de filons ou encore de dendrites (d’origine microbiale).

La série isostructurale de la hollandite peut provenir de dépot hydrothermal, dans ce cas un

fort poutrcentage de fer est présent, ou de dépot sédimentaire dont le produit d'altération
contiendra peu de fer. La hollandite se trouve facilement au voisinage des veinules
postérieures de quartz et possede un lien étroit avec l'activité de fluides résiduels. La

cryptomélane est 'oxyde le plus coutrant.

La pyrolusite peut étre formée directement dans les roches sédimentaires provenant de
dépots marins peu profonds ou lacustres. La pyrolusite pourra étre présente dans des sols
ayant subi une forte élévation du pH en milieu tres aéré. Sa genese secondaire a partir de la
manganite se produit dans des croltes d'altération hydrothermale. La pyrolusite peut

constituer les dendrites présentes dans les joints de roches sédimentaires.

La romanéchite se forme dans les mémes conditions que la pyrolusite et peut donc se

trouver dans tout type de gisements de manganese.

La manganite se trouve dans les gites sédimentaires, hydrothermaux ou dans les roches
sédimentaires oolithiques (issus de la précipitation inorganique, d'origine marine).
La todorokite se trouve majoritairement dans les nodules marins. Elle est non stable dans

les conditions acides et peut également se trouver dans les sols calcaires.

L'hausmannite est rarement trouvée dans les sols, sa genése peut étre métamorphique,

. . 7
métasomatique’ ou encore hydrothermale.

7 La métasomatose est un processus d'échange d'éléments chimiques véhiculés par les fluides, elle
s'oppose au métamorphisme topochimique ou isochimique se produisant a composition constante.
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La birnessite se forme ala périphérie des filons de quartz broyés cimentés par les oxydes de
manganese, dans la zone d'oxydation des calcaires a rhodocrosite et a silicate
manganésifere, dans les filons quartzeux a silicates et carbonates manganesiferes et enfin
dans les nodules marins de manganese. Clest l'un des oxydes les plus couramment

rencontrés dans les nodules et dans les sols.

1.4.3. Altération et association avec d'autres minéraux

Etant donné leur mode de formation, les oxydes de manganése peuvent se trouver en

mélange naturel avec un certain nombre de minéraux. Ces minéraux peuvent étre :
- les silicates et les carbonates ayant conduit a leur formation,

- les oxydes de manganese eux-mémes en raison des similitudes de formation et les

altérations des uns vers les autres,

- les oxydes de fer, car il s'agit d'éléments chimiques tres proches et leurs modes de

formation sont semblables.

- des minéraux de nature variable dont la présence dépendra du type d'oxyde.

Il n'existe appatemment pas de minéraux incompatibles avec les oxydes de manganese,
ceux-ci pouvant se former dans tous les contextes. Certaines associations sont pourtant peu

fréquentes mais pas a exclure.

1.4.3.1. Evolution des minéraux

Tous les oxydes de manganese ne sont pas des minéraux primaires, mais peuvent provenir
de l'évolution ou la dégradation d'autres oxydes. On peut patler d'épigénisation ou
authigénisation, il s'agit de l'apparition d'un nouveau minéral ou la recristallisation sans

changement de composition d'un minéral préexistant.

Les transformations d’une phase vers une autre peuvent étre soit une dégradation die a
une instabilité, soit a des modifications de milieu engendrant des conditions favorables
pour une transformation (variation de température, d’humidité, de pH). Celles-ci peuvent

s’effectuer en une seule étape ou en passant par une ou plusieurs phases intermédiaires.
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L'évolution de certaines phases provient uniquement du fait que celles-ci sont peu stables.
Le premier exemple est celui de la transformation de la manganite (Mn"'OOH) vers la
pyrolusite (Mn"O,, plus stable) par un phénoméne d’oxydation, il s'agit d'un processus
naturel, mais peut étre initié par traitement thermique. Cet exemple sera traité en détail
dans le paragraphe sur les traitements thermiques [Dent Glasser et Smith, 1968 ;

Champness, 1971 ; Rask et Buseck, 1986 ; Amouric e al., 1991].

L'instabilit¢ de la todorokite peut conduire a la formation de birnessite induisant la

présence des deux phases lorsque I'évolution est non achevée [Perseil et Giovanoli, 1989].

Les processus natutels d'évolution ou d’altération permettent de transformer une phase de

structure en tunnel en une phase de type phyllomanganate et inversement.

La modification du milieu peut également conduire une phase stable a évoluer en d'autres
phases. Par exemple, I'enrichissement en K' et Ba*" du milieu de formation des oxydes de
manganese peut engendrer le passage de la pyrolusite en cryptomélane-hollandite [Perseil,
et Giovanoli, 1988]. De méme la présence d'ion Al peut conduire la pyrolusite a évoluer en
lithiophorite. La cryptomélane est considérée comme une phase thermodynamiquement

stable.

A partit d'une méme phase, il peut se produire deux processus différents d’oxydation
successive conduisant a deux phases différentes. Ce phénomene peut expliquer la présence
simultanée de birnessite et de manganite comme dans le gisement de Las Cabesses en
Ariege. En effet bien que ces deux oxydes proviennent de I'oxydation de rhodonite, il ne

s'agit pas des mémes processus [Perseil ¢z al, 1974].

1.4.3.2. Association avec d'autres minéraux

Les associations avec d'autres types de minéraux peuvent étre dues a différents

phénomenes, selon environnement des oxydes ou hydroxydes de manganése.

Les minéraux les plus couramment associés aux oxydes de manganese sont les oxydes de
fer (goethite FeOOH, hématite Fe,O,), le quartz SiO,, la calcite CaCO;, les feldspaths, les
argiles (montmorillonite, illite) et les zeolithes (phillipsite) [Burns et Burns, 1977]. La
présence d'apatite minérale (Cas(PO,);(OH, F, Cl)), de béryl (Be,AL[Si;O4]) et de topaze
(ALS10,)(OH,F),) est également attestée.
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Le Tableau 1.3 récapitule les associations les plus courantes pour la plupart des oxydes de

manganese.

Oxydes de manganése

Minéraux associés

Hausmannite

Bixbyite

Birnessite
Braunite

Hollandite

Todorokite

Romanéchite

Manganite

Pyrolusite

Romanéchite, pyrolusite, bixbyite
dolomite (CaMg[COj],), barytine (BaSO,)
Hausmannite

Béryl (AlBe;[SiOy4]), quartz, spessartine (Mn;AL[S1;0,,]), hématite,
braunite (Mn,SiO,,), topaze (AL[F,S10,]

cryptomélane, todorokite, ramsdellite, ranciéite
hausmannite, manganite, jacobsite, pyrolusite, hollandite

autres minéraux de Mn, en particulier la braunite et la bixbyite, la
romanéchite et 'hausmannite

hématite et quartz

mélange des 3 oxydes de la série isostructurale fréquent
Romanéchite, pyrolusite, bixbyite, birnessite

Dolomite (CaMg[CO;],), barytine (BaSO,)

tous les oxydes de manganese et plus particulicrement avec de la
pyrolusite et en intercroissance avec de la cryptomélane

calcite, hématite, quartz, barytine (BaSO,)et sidérite (FeCO5)
la pyrolusite mais aussi avec tous les autres oxydes de manganese
barytine (BaSO,), calcite, limonite, sidérite et garnet (A;B,(S10,);.

avec tous les oxydes de manganése et plus particuliecrement avec la
manganite et la romanéchite

oxydes de fer (goethite, hématite, limonite) et quartz.

Tableau 1.3 : Minéraux pouvant étre associés aux différents oxydes de manganése

Quelques noms de gisements francais recensés :

- Usclat, Tuc et Puits de Mines (Haute Garonne)

- Las Cabesses, Casalas et Brachy (Ariege): gisements dévoniens du massif de 'Arize
- Vieille Aure, Adervieille (Aricge)

- Romaneche (Saone et Loire)

- Latérites de Nouvelle-Calédonie (non encore exploitées)

- Nodules polymétalliques (surtout en Polynésie francaise)
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I.5. Propriétés physiques

Les oxydes de manganése ont des propriétés physiques, mécaniques, chimiques et optiques
qui varient selon leur nature. Dans ce paragraphe nous nous intéresserons plus
particulierement aux propriétés qui rendent favorable leur utilisation en tant que pigment,
c'est-a-dire en premier lieu leur couleur et leur pouvoir colorant mais également leur dureté
et leur capacité a étre broyés ou réduits en poudre, caractéristique essentielle pour

transformer la matiere premicre en poudre colorée.

L'ensemble de ces propriétés a pu guider I'homme préhistorique dans ses choix et ses
utilisations, que ce soit comme pigment ou tout autre type d'emploi. Contrairement a
l'oxyde de fer, l'oxyde de manganese n’est pas connu pour ses propriétés abrasives et
prophylactiques. Donc son utilisation comme abrasif ou dans les sites funéraires semble

moins probable, mais aucune expérimentation n'a tenté de démontrer ces qualités.

I.5.1. Couleur / pouvoir colorant

De maniere générale, les oxydes de manganese sont dits noirs, mais il existe une grande
gamme de teintes variant du brun au gris en passant par le noir. Ils sont tous opaques. Le
Tableau 1.5 présente les variations de couleur possibles pour chacun des oxydes, celles-ci
¢tant définies par les minéralogistes. Ils ont souvent un aspect métallique ou semi-

métallique surtout pour les phases bien cristallisées, sinon ils sont mats.

Voici la liste d'un certain nombre de qualificatifs de couleur de ces oxydes cités dans le
Tableau 1.5 : noir (N1), noir gris, noir grisatre, gris noir, gris acier, gris argent, gris bleu, gris

brunatre, gris brun foncé, gris pourpré, brun foncé, bronze foncé, noir brunatre.

La trace est également un moyen d’évaluer les propriétés colorantes d’un pigment.

Le pouvoir colorant est défini comme la faculté qu'un pigment a de communiquer a une
peinture sa propre couleur. Il est établi par des critéres comparatifs. Les différentes phases
d'oxyde de manganése ayant des couleurs et des propriétés variables, leur pouvoir colorant
varie également en fonction de leur nature. Une évaluation de cette notion sera réalisée
d’un point de vue expérimental dans la derniere partie de ce mémoire entre différents types

d'oxyde.
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1.5.2. Dureté, friabilité

L'une des propriétés principales permettant l'utilisation d'un minéral comme pigment en
plus de sa couleur et son pouvoir colorant est sa capacité a ¢tre réduite en poudre. Cette
capacité peut étre quantifiée a partir de la mesure de la dureté. En minéralogie, I'échelle de

Mohs permet de donner une valeur approximative de la dureté (cf. Tableau 1.4).

Echelle de Mohs Minéral de référence Critére de dureté

1 Talc Rayé al'ongle

2 Sel gemme (halite) Rayé al'ongle

3 Calcite Rayé par le cuivre
4 Fluorite Rayé au couteau
5 Apatite Rayé au couteau
6 Feldspath Ray¢ par le verre
7 Quartz Rayé par le verre
38 Topaze Raye le verre

9 Corindon (opale) Raye le verre

10 Diamant Raye le verre

Tableau 1.4 : Echelle de Mohs et détermination de la dureté (Dud'a et Lubos, 1990, p.13).

Les oxydes de manganése peuvent étre plus ou moins durs selon leur espece, mais aussi
selon leur formation, comme pour la pyrolusite primaire (ou polianite) plus dure que la
pyrolusite secondaire. En effet, le Tableau 1.5 présente des valeurs de dureté variant entre
1,5 pour la todorokite et 7 pour la manjiroite pour les cas les plus extrémes. Cependant la
majorité des oxydes les plus courants possedent une dureté moyenne de 5, ce qui les rend

propices au broyage.

Mais la dureté n'est pas le seul parameétre caractérisant la capacité a se réduire en poudre.
En effet, il faut prendre en compte la friabilité et la fragilité. La capacité de clivage du
minéral peut étre un facteur supplémentaire. L.a porosité est un facteur supplémentaire
pouvant faciliter le broyage, elle existe dans de nombreux oxydes présents sous la forme

finement divisée.

Toutes ces proprié¢tés sont données pour les oxydes de manganese purs. Mais la présence
d'autres minéraux associés peut significativement modifier les propriétés, ce qui est

fréquent pour les oxydes utilisés comme pigment par les hommes préhistoriques.

La mesure de densité d'un minéral n'est pas une propriété caractérisant un pigment, mais

elle peut étre utile pour classer un minéral et avoir une idée de la nature cristalline sans
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analyse physico-chimique. Le wad, bien que d'un point de vue minéralogique mal défini,

possede une densité tres faible et tres spécifique par rapport aux autres oxydes de

manganese. Cette identification n'est évidemment possible que sut des blocs de minéraux.

Minéral Formule Couleur | Dureté | Densité | Trace Autres
Pyrolusite* MnO, Gris acier, | 62a6,5 5 Noir, noir Fragile,
noir (7 pour la bleuatre cassant
polianite) Clivage parfait
(110, 010)
Manganite MnOOH Gtis noir, 4 4,33 Gtis, noir, Fragile,
gris acief, brun cassant
brun foncé, rougeatre, Clivage
noir brun
Romanéchite Ba, Noir, gris 5a55 6,45 Noir, Fragile, non
* Mn.O,,,xH,O acier, noir brunitre, clivable,
gris noir cassure inégale
brunatre
Hollandite* |(Ba), , Mn,O,,xH,O| Noir, noir 6 4,95 Noir Fragile,
grisatre, gris cassant
argent Clivage
Cryptomélan| (K), , Mn,O,,xH,O | Gris acier, | 62a6,5 4,36 Noir
e gris brunatre, brunatre
noir, noir
grisatre, gris
bleu
Coronadite |(Pb),, Mn,O,,xH,O|Noir grisatre,| 4,5-5 5,44 Noir
gris foncé, brunatre
noir
Manjiroite (Na,K),, Noir grisatre, 7 4,29 Noir
MngO,,xH,O gris foncé, brunatre
gris brun
foncé
Todorokite* (Ca,Na,K) Gris 1,5 349 2 Noir Clivage
(Mg,Mn*YMn,O,,, | pourpré, 3,82 brunatre,
xH,O brun foncé, brun foncé
noir
brunitre,
noir, noir
oris
Birnessite | Na,Mn,,0O,,, 9H,0O | Noir, brun, 1,5 3
gris foncé
Bixbyite Mn,O, Noit, bronze| 6 26,5 494 a Noir Fragile
(Mn,Fe),0, foncé 4,95 cassant,
clivage
imparfait
Hausmannite Mn,O, Noir 5,5 484 |Brun, brun Clivage
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brunatre rougedtre, | parfait, fragile
brun rouge
Jacobsite (MnFe,O,) Noir 5,5-6 4,75
Braunite (Mn”"Mn ") SiO,, | Noir, noir 6-6,5 |4,72-4,83 Noir Clivage
brunatre, gris brunitre,
acier noir
Pyrochrd tg Mn(OH), Vert pale, 2,5-3 3,26 Translucide,
bleu, brun clivage parfait
foncé
Manganosite MnO Vert, noir 5-6 5,18 Transparent,
vert opaque,
translucide,
clivage parfait

Tableau I.5 : Récapitulatifs des propriétés des oxydes de manganése les plus courants ou
étudiés (* désigne les oxydes rencontrés en tant que pigment préhistorique).

(www.webmineral.com)

On constate qu’il existe une grande diversité de dureté mais il n’apparait pas de relation
directe entre ce parametre et lutilisation en tant que pigment. Les oxydes les plus
couramment utilisés comme pigment posseédent une assez grande dureté (entre 5 et 7) mais
tous sont considérés comme fragiles. La couleur ou la trace ne semble pas influencer le

choix de la nature de 'oxyde.

I.5.3. Autres propriétés

11 faut noter également que les oxydes de manganése sont utilisés a I'heure actuelle pour des
propriétés bien spécifiques et trés différentes de celles recherchées par I'homme
préhistorique comme les propriétés semi-conductrices et les propriétés d'adsorption. La
premicre propriété permet d'utiliser les oxydes de manganese comme constituant de piles.
Les oxydes possédant les meilleures propriétés conductrices sont les phyllomanganates.
Cette conductivité est attribuée a une conduction protonique au sein des couches de

molécule d'eau surfacique et structurale [Charenton, 1987].

L’adsorption des ions métalliques sur les oxydes et hydroxydes de manganese est un
phénomene important car tres présent dans environnement. Ce phénomene géochimique
se traduit par I'enrichissement en métaux lourds des sédiments riches en manganese plutot
que ceux riches en silicates et aussi des nodules de Mn dans un milieu marin. De nombreux
articles se sont intéressés a expliquer les mécanismes mis en jeu lors de cette adsorption
[Murray e# al., 1968 ; Catts et Langmuir, 1986 ; Zasoski et Burau, 1988].
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En dehors de lintérét environnemental, certaines études portent sur le probleme des
batteries aux oxydes de manganése contenant souvent beaucoup d’impuretés métalliques

pouvant induire la corrosion de 'anode en zinc et du dégagement d’hydrogene.

L'oxyde le plus étudié est d-MnQO, de la famille des phyllomanganates, en effet ce sont les

oxydes possédant les plus grandes propriétés d'adsorption.

De nombreuses études ont été entamées sur différents oxydes ou hydroxydes, sur
différents ions métalliques et autres cations et en modifiant d’autres parametres comme les
conditions expérimentales (pH, force ionique, concentration en ions, nature de l'oxyde,
compétition...). Celles-ci conduisent alors a une meilleure connaissance du mécanisme
d’adsorption. De maniere générale, ces études montrent l'influence du pH sur I'adsorption.
11 ressort également que les cations n'ont pas tous la méme affinité avec tous les types
d'oxydes de manganése, le plomb semble avoir une grande affinité avec tous les oxydes
[Gadde et Laitinen, 1974 ; McKenzie, 1980 ; Catts et Langmuir, 19806].

Un certain nombre des propriétés présentées ici peuvent étre modifiées sous l'action d'un
traitement thermique. Nous tenterons d'évaluer une partie d'entre elles (pouvoir colorant,
adhérence, pouvoir couvrant) dans la partie IV sur des oxydes de manganese transformés
par chauffage au cours d’expérimentation. Dans un premier temps, il est nécessaire de faire
I'état des connaissances actuelles concernant les modifications structurales des oxydes de

manganese sous l'action de la température.
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I. Les oxydes de manganese

I.6. Traitement thermique des oxydes de manganése

L'une des questions archéologiques concerne la préparation des pigments par chauffage,
que ce soit pour les pigments rouges ou les pigments noirs. La détermination de 'utilisation
d'un traitement thermique sur un minéral nécessite une parfaite connaissance des
transformations de phase induites par chauffage. Il est donc essentiel d'établir une étude
bibliographique avant I'étude expérimentale afin d'identifier les phases formées uniquement
par chauffage et de distinguer les phases naturelles des phases dites synthétiques par la

présence de marques spécifiques.

Le probléme de la chauffe des pigments rouges ferrugineux ayant déja été largement abordé
et résolu, nous rappellerons, dans un premier temps, les résultats obtenus pour ces oxydes
de fer. Ensuite nous nous intéresserons au comportement des différentes especes d'oxydes

de manganese au traitement thermique.

La littérature ne présente pas d'étude compléte du comportement des oxydes de manganese
au cours d'un traitement thermique dans un contexte archéologique, il existe cependant des

études plus ponctuelles sur certains types d'oxydes utilisés dans d'autres domaines.

La déshydratation est un phénomene qui intervient lors d’un traitement thermique
d’oxyhydroxydes métalliques divers. IIs peuvent étre de la forme MOOH, M(OH), ou
M(OH); ou M est un cation (Fe’*, A", Mn®*, Mg®", Co"...). Ces oxyhydroxydes ont des
structures compactes (hexagonal ou cubique) et en se déshydratant ils évoluent sous forme
d'oxyde de type M,0;, MO ou M,0.

La déshydratation se caractérise par une transformation structurale restreinte dite
topotactique®. La formation de pores est commune 2 toute une famille d'hydroxydes (Al
Mg, Mn, Fe, Co, ...) lors de leur déshydratation. Dans le cas de la transformation de
diaspore en corindon AAIOOH ® 4ALO,, des pores sphériques sont disposés de maniere

aléatoire et ne s’orientent pas selon un axe privilégié de la structure [Watari ef al., 1979].

Une transformation topotactique peut étre définie comme la conversion d'une phase cristalline en une autre avec des relations
d'orientation cristallographiques définies et reproductibles entre les deux (Int. Union of Crystallography, Acta Cryst. A33, 681
(1977)). Les réactions topotactiques recouvrent une large gamme de mécanismes réactionnels, des réactions conservant la structure

tridimensionnelle de 1'édifice cristallin aux réactions reconstructives.
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I. Les oxydes de manganese

Dans le cas de la déshydratation des oxydes de type AIOOH, FeOOH, Co(OH), et
Cd(OH),, plusieurs hypotheses de mécanisme ont été proposées. Lors de I'étude de la
déshydratation de la brucite Mg(OH), en périclase MgO, les auteurs supposent que les
molécules d’eau, plutdt que de diffuser vers extérieur du cristal, coalescent au niveau de

défauts pour former des pores [Phillips e# a/, 1978].

Une autre hypothese, celle de leffondrement, propose Iélimination de leau par
condensation interne des ions H™ et OH entre les couches. Une fois eau évacuée, il se
produirait un effondrement de la structure au cours duquel il y a un réarrangement des
plans compacts d’oxygenes et des cations pour aboutir a la structure du produit final. Cette
structure se caractérise par un arrangement régulier qui peut s’expliquer par des
mécanismes de transformation envisagés par Lippens et De Boer (1964) pour les oxydes
d’aluminium, Giovanoli et Briitsch (1974) pour la goethite et Figlarz ef al. (1976) pour les
oxydes de cobalt [cités dans Pomies, 1997]. La formation de micropores est alors assimilée
a l'apparition de craquelures dues aux efforts exercés sur le réseau pendant le processus

d’effondrement.

Le plus fréquemment, les pores ont une forme et une orientation particulicres liées a la
structure cristalline et a la vitesse de la montée en température. La déshydratation se
produit pour des températures comprises entre 200 et 500°C. Les pores disparaissent a plus

haute température lorsque la recristallisation se produit.

Généralités sur I’évolution structurale des oxydes de manganese

Des 1968, 'ensemble des réactions dans le systeme MnO-O-H,O est répertorié par Dent
Glasser et Smith, celles-ci sont présentées sur la Figure 1.19. Les conditions expérimentales
sont approximatives mais permettent de connaitre les principales voies de transformation a
air ou sous pression. Les températures de transition et les pressions déterminées ne

correspondent pas a des valeurs obtenues a’équilibre.
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Figure 1.19: Réactions dans le syst¢tme MnO-O-H:O. (Les rectangles indiquent les
structures cubiques ou proche cubique, les losanges les structures hexagonales et le cercle

une phase intermédiaire monoclinique). D’apres Dent Glasser et Smith, 1968.

I.6.1. Cas de l'oxyde de fer

Afin de démontrer l'utilisation anthropique du chauffage pour transformer la goethite en
hématite, l'étude menée par M.P. Pomies et C. Vignaud a mis en évidence des
caractéristiques physiques du chauffage, inscrites dans la matiere [Pomies, 1997, 1999]. Ces

stigmates peuvent étre présents a différentes échelles d'observation.

Il faut noter que la déshydratation de goethite en hématite ne peut se produire par voie
naturelle qu'en sols latéritiques exposés a des conditions seches comme dans les zones

tropicales ou les saisons des pluies alternent avec les saisons seches.

Les diffractogrammes d'hématite présentant une inversion de pic et un élargissement
anisotrope caractérisent les hématites obtenues par chauffage. Ils peuvent suggérer un
chauffage mais n'en présentent pas la preuve. En effet, la goethite synthétique chauffée a

des températures, s'échelonnant entre 200°C et 1000°C, présente un élargissement des raies
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non uniforme jusqu'a 400°C. Au-dela les raies du diffractogramme sont plus fines et

caractéristiques d'une hématite classique et caractéristique d'un produit bien cristallisé.

11 a également été montré que le traitement thermique d'une goethite en contact avec de la
matiere organique, conduisait a la formation conjointe d'hématite (@-Fe,O;) et de
maghémite (¢-Fe,O;). La phase de maghémite n’est pas courante mais peut provenir d’une
activité microbiale dans divers profils latéritiques sur basaltes. Elle est également présente
sur Mars. Cependant, sa présence en contexte archéologique est souvent considérée comme
une preuve de chauffe. De plus, la quantité de maghémite varie en fonction de la qualité et

la quantité de matiere organique présente.

La microscopie électronique en transmission (MET) a permis une observation approfondie
de la morphologie d'hématite obtenue par chauffage. Les grandes plaquettes et les tres
petites cristallites sont souvent caractéristiques d'hématite naturelle. I.’hématite obtenue patr
chauffage se caractérise par la présence de pores, issus de la déshydratation de la goethite a

pattir de 200°C. L’eau formée lors de la déshydratation précipite en formant ces pores.

Les pores isolés et circulaires se forment dés 200°C et se multiplient jusqu'a 300°C, puis
leur taille augmente. Une cavité cylindrique peut étre observée dans les cristaux aciculaires a
650°C. A cette température la recristallisation débute et se poursuit a plus haute

température.

Dans les grands cristaux, les pores formés sont longitudinaux orientés dans le sens de la
longueur du cristal, leur largeur varie de 10 a 15 nm. Ils grossissent lorsque la température
augmente et s'individualisent en pores sphériques (sorte de chapelet). Ensuite, ils coalescent
pour former des pores de plus grande taille qui peuvent migrer vers le bord du cristal et
¢liminer leur eau. Dans le cristal apparaissent ensuite des joints de grains délimitant
différents domaines. Le polycristal ainsi créé peut se scinder en plusieurs morceaux a plus

haute température, avant la recristallisation.

- 86 -



I. Les oxydes de manganese

I.6.2. Evolution structurale sous traitement thermique des oxydes de manganése

1.6.2.1 Chauffage de I'oxyhydroxyde, MnOOH (manganite) et des oxydes simples
de type MnO,

a) Transformation de la manganite

Dans le cas de 'oxyde de manganese, la transformation induite par chauffage, dans lair, de
la manganite MnOOH en pyrolusite MnO,, n’est pas une simple déshydratation. 11 s’agit
d'abord d’une oxydation. L.a manganite est un oxyhydroxyde dont le cation est a I’état de

valence I1II s’oxydant en IV dans la pyrolusite. La réaction peut s’écrire :

2MnOOH + '® ,® 2 MnO, + H,0 (1)

Le départ dune molécule d’eau lors de cette réaction (1) justifie lappellation de
déshydratation. La pyrolusite obtenue apres oxydation et déshydratation de la manganite
est considérée comme "secondaire" ou pseudomorphe et se distingue d’une pyrolusite
primaire. En effet, il a été constaté que les propriétés optiques et la dureté de la pyrolusite
secondaire différaient de celles observées pour la pyrolusite primaire [Rask et Buseck,
1986]. La pyrolusite secondaire présente des anomalies et des caractéristiques non
quadratiques. Elle est moins dure que la phase primaire et posséde une plus grande activité
chimique ainsi que de meilleures propriétés d’adsorption. Sa symétrie diminuée est
considérée comme orthorhombique par Potter et Rossman [1979], une seule direction de

clivage est observée sous forme d’une anisotropie optique dans le plan [001].

Dent Glasser et Smith [1968] mirent en évidence une propriété "anormale" de la pyrolusite
secondaire : Peffet de mémoire. Théoriquement le réseau de la pyrolusite a deux vecteurs de
translation identiques a et & (avec Tal =1 41') (Figure 1.20). L’un et autre devraient avoir la
méme probabilité de devenir le vecteur @ (ou /) de la manganite quand la pyrolusite est
réduite en manganite (a 200-300°C et 1000 bars). Or dans la séquence manganite (primaite)
® pyrolusite (secondaire) ® manganite (secondaire), la manganite primaire et la manganite
secondaire ont invariablement la méme orientation. Une mémoire de l'orientation de la
manganite primaire est transmise par la pyrolusite intermédiaire. Mais aucune interprétation

n’est donnée concernant la transmission de cette "mémoire".

D’un point de vue structural, la transformation de la manganite primaire vers une pyrolusite

secondaire, entraine une diminution des parameétres « et ¢ qui sont divisés par deux et une

-87 -



I. Les oxydes de manganese

contraction d’environ 15% selon 'axe b mise en évidence par Strunz [1943]. La Figure 1.20
représente I'évolution des parametres de maille lors du chauffage de la manganite. On
observe donc des relations topotactiques entre les parameétres de la manganite et ceux de la

pyrolusite :

=—a 2 b_ . =0,85b

mang / pyro 2

a’pyro mang prt‘O = Cmang /

Ces relations sont établies par Kohler ef 2/ [1997], mais grace a une étude structurale plus
fine utilisant la diffraction des rayons X et un raffinement en analyse 7 situ, ils arrivent a
mettre en évidence une légere augmentation avant Uimportante diminution. En passant de
la manganite a la pyrolusite, le parametre b augmente de 0,5% entre 25 et 300°C avant de
diminuer de 15%. De méme le parametre 2 augmente de 0,2% et le parametre ¢ de 0,1%
avant d’étre réduit de moitié. A la fin de la réaction, une contraction du volume de la maille

de 17% est observée par rapport a la manganite initiale.

Ces phénomenes sont analogues a ceux identifiés dans les oxydes de fer et autres oxydes

métalliques.

1.Manganite : monoclinique
a= 8,98 ;b= 5,28 ;

c= 571 ; b=90°
2.Mn508 : monoclinique
5 4 a= 10,392 ; b= 5,730 ;

c= 4,866 ; b= 109,62°
3.Pyvrolusite : quadratique
a=b =144 c= 2,87
4.Bixbyite : cubique
a=b=c=94
5.Hausmannite : quadratique
a=b =814 =942 @)
a=b =576 =947 (b

a b

Figure 1.20: Evolution des paramétres de maille lors de la transformation de la manganite

au cours du chauffage.
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b) Présence de pores lors de la formation de la pyrolusite

Des craquelures submicroscopiques d'une largeur de 85 A ont été caractérisées d'abord par
Champness sur une manganite chauffée 3 heures a 300°C [1971]. Rask et Buseck ont
confirmé la présence de ces craquelures par microscopie haute résolution (HRTEM) dans
la pyrolusite secondaire. Ces pores sont orientés parallelement a ’axe & de la manganite, ils
sont d’une largeur variant de 23 4 30 A environ et d’'une longueur de 250 a plus de 470 A,

sur un échantillon de manganite chauffé a l’air pendant 2 heures a 300°C [1986].

Amouric ¢ al. [1991] confirment que la manganite et la pyrolusite sont parfaitement stables
dans les conditions utilisées pour 'observation par HRTEM. Grace a cette méthode, ils
observent dans une pyrolusite naturelle pure des lamelles pseudo-rectangulaires de 1500 a
2000 A de largeur et séparées par des craquelures irréguliéres larges de 200 a 300 A
perpendiculairement a 'axe 4. Ces craquelures sont interprétées comme une marque de
I’étape finale de la transformation manganite-pyrolusite. La manganite pure présente des
fissures régulieres en zigzag formant des sous-grains prismatiques. Une intercroissance de
manganite et pyrolusite est également observée, la microdiffraction présente un réseau en
deux dimensions correspondant aux réflexions 101, 010 de la pyrolusite et 202, 010 de la
manganite. Ceci permet de dire que les deux phases sont exactement dans la méme
otientation, seul le parameétre / semble étre différent. I s’agit de minéraux naturels du
Gabon non chauffés provenant d’'une méme séquence latéritique, ce qui signifie que la
pyrolusite est issue de la décomposition diagénétique de la manganite et donc les

microcraquelures observées sont bien caractéristiques d’une pyrolusite secondaire.

¢) Formation d’une phase MnsQOyg

Une deuxieme réaction a été observée en parallele pour former une phase monoclinique
Mn;Oy [Dent Glasser et Smith 1968 ; Rask et Busek 1980] :

20 MnOOH + O, ® 4 Mn,Mn,O; + 10 H,0 ®)

On peut également trouver :

5MnO, « Mn,Mn;O, + O, (2bis)
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11 s’agit d’'un composé peu cristallin et donc difficilement détectable par diffraction X. Cette
phase obtenue est toujours minoritaire et considérée comme une étape intermédiaire
métastable. Sa présence est attestée par différents travaux [Oswald ez al., 1967 ; Azzoni et al.,
1999] dans lesquels elle est obtenue par différentes voies (a Iair, sous azote). Dent Glasser
et Smith [1968] caractérisent cette phase Mn;Og; comme monoclinique appartenant au

groupe d’espace C2/m ou C2 avec les paramétres de maille suivant :

a=10,392 A ; b=5,730 A; c= 4,866 A ; 4= 109,25°

Rask et Buseck identifient cette phase pour la premicre fois dans un mélange naturel de
manganite-pyrolusite, Mn,Oy n'existe donc pas uniquement a la suite d’un chauffage de
manganite. Ils mettent également en évidence que cette phase est en partie responsable du

caractere non quadratique de la pyrolusite secondaire.

La présence de Mn;Oq dans les mélanges naturels de pyrolusite et de manganite suggere
que cette phase se forme avec la pyrolusite pendant la décomposition diagénétique (c’est-a-

dire lors de la transformation d’une roche cohérente en sédiment) de la manganite.

Des particules bien cristallisées de Mn;Oj ont été identifiées dans des échantillons chauffés
au-dessus de 300°C, elles correspondent a une phase intermédiaire entre la pyrolusite
MnO, et la bixbyite Mn,O;. Les particules sont alors mieux ordonnées et plus abondantes

dans les échantillons chauffés a plus haute température [Rask et Buseck, 1980].

d) Transformation a plus haute température

Plusieurs études ont montré qu'a température plus élevée, la pyrolusite se transformait a
air en bixbyite cubique Mn,O; puis en hausmannite quadratique Mn;O,, par réductions

successives :
2 MnO, ® Mn,O; + '@ , €))

3 Mn,O, ® 2 Mn,0,+ & , )

Les températures de réaction peuvent dépendre des conditions expérimentales et de la
nature des phases initiales [Kulp et Perfetti, 1950 ; Mackenzie, 1957 ; Dent Glasser et Smith
1968 ; Gonzales ez al., 1996 ; Zaki et al., 1998].
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Sur la Figure 1.19 issue du travail de Dent Glasser et Smith, les températures de
transformations, bien qu’approximatives, indiquent une premiere perte d’oxygene a 550°C
puis une seconde a 900°C correspondant a la formation de ’hausmannite. Les auteurs
précisent que ces transformations ont des orientations similaires et qu’il existe des relations
simples entre les différentes structures, pourtant aucune suggestion de mécanisme n’est

donnée [Dent Glasser et Smith, 1968].

Rask et Buseck ont constaté qu’a une température supérieure a 300°C, la pyrolusite se
réduisait en bixbyite en passant par une phase intermédiaire de Mn;Og puis une seconde
réduction conduisait a la formation d’hausmannite [Rask et Buseck, 1986]. Zaki e/ al.

observent le méme type de réaction mais a des températures différentes :

680°C 800°C 990-1000°C
MnO, ——% Mn,O0;, ———» Mn,0, €———F Mn,0,

Ils considérent la derniere réaction comme réversible et constatent que I’équilibre est
considérablement déplacé vers la formation hausmannite Mn;O, a une température
supérieure a 970°C. A partir des études menées par ATD sur différents oxydes ils

déterminent trois régions de température :
- de 25 a520°C, avec aucun changement de masse significatif,

- de 520 a 970°C, pour laquelle une importante variation de masse est mesurée pour

chacun des oxydes,

- au-dela de 970°C une perte systématique de 3,5% de masse est mesurée lors de la

transformation en hausmannite de tous les oxydes [Zaki ez al., 1998].

D'aprés Mackenzie, les températures de réaction conduisant a la formation de la bixbyite

varient selon qu'il s'agit de manganite ou de pyrolusite initiale :

MnOOH 560-600 Mn,O, 960-980 Mn,O,

MnO, 650-700 (I Mn,O, 950-1050°C Mn,O,

La transformation de la manganite en bixbyite observée par Mackenzie dans l'air doit
certainement conduire a la formation d'une phase intermédiaire de pyrolusite [Mackenzie,
1957] .
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Gonzales ¢t al. ont déterminé les températures de transformation aux environs de 620-

660°C pour la formation de bixbyite [Gonzales e7 al., 1996].

D'aprés ces différents études, on remarque que les gammes de température de

transformation sont larges et varient d'une étude a l'autre (Tableau 1.6).

Auteur Température de transformation Température de

Dent Glasser et Smith | 550°C 900°C
(1968)

Rask et Buseck (1986) |300°C

Zaki et al., 1998 680-800°C 990-1000°C
Mackenzie, 1957 550-650°C pour la manganite initiale | 960-980°C

650-700°C pour la pyrolusite initiale 950-1050°C
Gonzales ¢f al., 1996 620-660°C

Tableau 1.6 : Récapitulatif des données bibliographiques concernant les températures de

transformation conduisant ala formation de bixbyite et d"hausmannite.

La transformation en hausmannite s’effectue en deux étapes. Celles-ci ont été observées par
Kulp et Perfetti sous forme d’un large doublet endothermique a 980°C sur les mesutes de
variation d’enthalpie. Ensuite, Mackenzie rapporte les études de Rode (1955) dans
lesquelles il apparente le doublet de pics endothermique a environ 960-980°C a la
conversion de la bixbyite en hausmannite quadratique @, puis a I’évolution irréversible de
’hausmannite quadratique & en hausmannite quadratique b. Cette réaction est suivie d’une
transformation réversible en hausmannite cubique g a 1160°C dite phase "haute
température” [MacKenzie, 1957]. La cristallographie de ces différentes phases est présentée
dans le Tableau 1.7.

a-Mn,0, b-Mn,0, 0-Mn,O,
Quadratique (I4,/amd)  Quadratique (I4,/amd) Cubique centré
Fiche JCPDS 75- 1560  Fiche JCPDS 24- 734  Fiche JCPDS 4- 732

a=2814 A a=576A a=287A
c=942 A c=947 A
Echantillon naturel ou  Phase obtenue a 980°C Phase obtenue a
obtenu 2 950°C 1160°C

Tableau 1.7: Les différentes formes cristallines de I'hausmannite en fonction de la

température.

-92 -

conduisant a la formation de bixbyite | transformation conduisant a la
formation d'hausmannite



I. Les oxydes de manganese

De telles variations de température observées dans ces travaux suggerent différentes
remarques. Tout d’abord, les conditions opératoires de ces études sont différentes et
influencent les températures de réaction. Il semble donc difficile de faire des comparaisons
entre des études réalisées dans des conditions opératoires différentes et pour des objectifs

différents. Les diverses conditions sont récapitulées dans le Tableau 1.8.

Type Conditions Auteurs

Vitesse de montée en température  12,5°C/min Kulp et Perfetti, 1950
20°C/min Gonzales ¢t al., 1996
10°C/min Zaki et al., 1998

Type de matériaux Synthétiques MacKenzie, 1957

Gonzales et al., 1996
Zaki et al., 1998

Kulp et Perfetti, 1950
MacKenzie, 1957
MacKenzie, 1957
Zaki et al., 1998

D’origine minéralogique

Masse de matériaux De 0,1520,5 ¢

20 mg

Dans Pair

Sous flux d’oxygene

(30cm’.min ™)

Atmosphere
Gonzales ¢t al., 1996
Zaki et al., 1998

Tableau I.8: Récapitulatif des conditions opératoires des travaux de la littérature.

L'ensemble de ces études a été réalisé sur des oxydes de manganése sous forme de poudre.
Cependant, le mode de broyage influence fortement la taille des particules et donc la
surface spécifique (80 mesh pour Kulp et Perfetti). Dans le cas de réaction d’oxydation, la
variation de cette surface peut donner lieu a des variations de température de réaction,

voire a la formation de phases différentes [Phillips e a/., 1978, Gillot ez al., 2001].

e) Transformation en milieu inerte ou réducteur

Plusieurs travaux se sont intéressés aux transformations des oxydes de manganese sous
différentes atmospheres (oxydant, réducteur ou inerte) souvent pour connaitre le domaine
de stabilité de certains oxydes de manganese. Le moyen d’investigation le plus employé est
'analyse thermique différentielle sous des atmospheres variables, associée a la diffraction
des rayons X pour déterminer la nature des phases formées, mais certains complétent leur
¢tude avec l'utilisation de la voltampérométrie cyclique [Gonzalez et al, 1996] ou de la
spectroscopie infrarouge [Parida ef al., 1999]. Bien évidemment les phases formées apres
traitement thermique dans des milieux différents vont dépendre du type de réaction mis en

jeu.
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En milieu inerte, 'oxydation n’a pas lieu, mais on observe toujours la déshydratation

avec la formation directe de bixbyite Mn,Os :
2MnOOH ® Mn,O; + H,0O 5)

N

Gonzales e al. observent également la formation d’une phase intermédiaire Mn,Og a
partit de 300°C sous atmosphére d’azote, la phase de Mn,O; devient majoritaire a

pattir de 540°C [1996].
Puis la réduction se poursuit a plus haute température :
3 Mn,0O;® 2Mn,O, + '@ , (6)

Cette réaction observée par Morgan ¢f al. en 1988 (cité dans Gonzales ¢ al., 19906) vers

800-900°C n’est pas confirmée par Gonzales et son équipe.
La pyrolusite subit la méme décomposition a partit de 620°C que dans lair :
MnO, ® Mn,O; ® Mn,0, (7

Les autres oxydes restent stables au cours de la montée en température.

En milieu réducteur, le processus de réduction est accentué a haute température. En
effet la phase d’hausmannite Mn;O,, dernie¢re étape sous les autres atmospheres,
devient de la manganosite Mn*"O, la phase la plus réduite. La température de
transformation dépend de la phase initiale et des conditions de préparation des oxydes
synthétiques. Pour Mn,O; et Mn,O,, la réaction se produit vers 500°C, pour MnOOH
et MnO, elle se décompose en deux étapes dont la deuxiéme apparait respectivement a

440 et 400°C [Gonzales ef al., 1996].

1.6.2.2. Chauffage des oxydes mixtes Ba Mn O,

Dans le cas d’oxyde de manganése mixte (contenant des cations étrangers), la

transformation au cours du chauffage n’est pas une déshydratation mais une

transformation structurale avec réarrangement des atomes. Il ne s’agit pas non plus d’une

réaction d’oxydo-réduction comme c’est le cas pour les oxydes simples. En effet, le

manganese conserve sa valence IV au cours de la transformation.

La transformation de la romanéchite en hollandite est constatée des 1943 [Fleischer et

Richmond, 1943] vers 550°C. Les premieres caractérisations sont réalisées en ATD et par

diffraction X sur de la romanéchite par Kulp et Perfetti en 1950 [Kulp et Perfetti, 1950]. Ils
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remarquent la présence d’un large pic exothermique de 800 a 1000°C par mesure de
enthalpie, alors que d’autres auteurs considerent la réaction d'une phase de cryptomélane
comme endothermique a 900°C [McMurdie et Golovato, 1948 ; Prasad et Patel, 1954,
Rode, 1955 cités dans MacKenzie, 1957]. Kulp et Perfetti considérent cette réaction
comme une étape de recristallisation. Ils ne détectent cependant aucune réaction "basse
température”. Murray ¢z al. [1984] constatent que I'eau de structure est rejetée de maniere
continue et que la transformation en hollandite est graduelle. En effet les courbes I’ATD
ne présentent pas de réaction brutale par une chute de la masse ou par un pic d’enthalpie
prononcée. Ils affirment que les tunnels collapsent autour de cations de baryum. Sous vide,
la romanéchite se transforme autour de 800°C en deux phases Mn,;O, et BaMnO,. Lors de
I’étude des changements structuraux de la romanéchite, Bish et Post [1989] observent une
évolution du parametre b (92,15° 2 91,96°) aprés traitement thermique a 300°C. Cest a
partir de cette température que 1'élimination de 'oxygene débute et que les transformations

structurales sont les plus marquées.

Le comportement lors du traitement thermique est différent si I'on se trouve en milieu
oxydant ou en milieu inerte [Gonzalez ez al., 1996 ; Zaki et al., 1998]. Bish et Post semblent
en déduire que la modification de structure en tunnel de taille (2x3) s’effectue entre 400°C
et 500°C pour évoluer en tunnel de taille (2x2). A 800°C, la hollandite est la phase
majortitaire avec un peu de bixbyite Mn,O;; au-dela de 800°C, la bixbyite évolue en
hausmannite Mn;O, majoritaire. La rétention d’eau a haute température est importante, en
effet la petite taille des tunnels (au-dela de 500°C) contraint la diffusion. Leur étude est en
accord avec celle de Post ef a/. [1982] qui suppose que 'eau de la romanéchite, ainsi que les
ions baryum, se situent dans des positions cristallographiques bien définies. On observe
donc une distribution ordonnée dans une direction des ions Ba™* et des molécules de H,0
(e long des tunnels) qui peut significativement inhiber la diffusion de I'eau pendant le
chauffage. Ils suggerent également que certains atomes d’oxygene de la structure puissent
étre des groupements hydroxyles. Potter et Rossman [1979], au contraire, ne mettent pas en
¢vidence de groupement —OH et considérent les sites des molécules d’eau comme mal
définis (cf. §1.3.3).

Ainsi pour résumer, la romanéchite monoclinique se transforme en hollandite
monoclinique de fagon continue au cours du chauffage a partit d’environ 500°C, cette

réaction topotactique peut s’écrire ainsi :

Baz(N[nH)sOma xH,0 2 Bay(Mn4+)SOl(v xH,O “4)
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Une observation 7 situ en microscopie électronique en transmission (vide estimé a 107
torr) a été réalisée sur une hollandite naturelle en cours de traitement thermique par Nistor
et al. [1994]. La hollandite initialement monoclinique évolue en hollandite quadratique a
330°C. Une visualisation directe de I’évolution des parametres de maille a été obtenue grace
ala bonne orientation du cristal initial. De plus, Nistor e¢# a/. remarquent que cette réaction
est réversible, c’est a dire que la phase quadratique n’est pas stable a température ambiante.
Cependant la hollandite initiale est susceptible de contenir de I'eau dans ces tunnels, le
chauffage et le vide de la colonne a pu permettre une disparition de cette eau, laissant ainsi

des sites vacants dans les tunnels [Nistor ef a/, 1994].

A température plus élevée, on observe une évolution de la hollandite en bixbyite puis en

hausmannite. La phase d’hausmannite devient alors majoritaire :

BaMn,O,, xH,O 2 Mn,O, + ? > Mn,O,+ ? ©)

L’évolution de 'ensemble des parameétres de maille au cours du traitement thermique est

présentée sur la Figure 1.21.

La formation de cette phase d’oxyde de manganése spinelle sans cation devrait entrainer
p y g P

soit un enrichissement de la hollandite en ions baryum, soit la formation d’une troisicme

phase d’oxyde de manganése au baryum (comme dans le cas sous vide de Murray ef al.,

1984) d’oxyde de manganese.
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1.Romanéchite : monoclinique

4 3 b= 92,39°

2.Hollandite : monoclinique

b= 90,95°
3.Bixbyite : cubique
a= b= c= 9,39
4. Hausmannite : quadratique
a=b=28]14 =942 @)
a=b =576 c=947 (b)

a= 13,93; b= 284 c= 9,68

a= 10,03; b= 2,87; c= 9,73

a— b

Figure 1.21: Evolution des paramétres de maille lors de la transformation de la romanéchite

au cours du chauffage.

Une troisieme hypothese suggere I'évaporation du Ba. Cette hypothese est avancée dans le
cas du chauffage 77 situ de la cryptomélane par Vasconcelos ef al. [1994]. D’apres Faulring ef
al. (1960, cité dans Vasconcelos et al.), la cryptomélane se transforme en bixbyite a 600°C,
puis a 825°C en hausmannite quadratique et en cubique a 1050°C. Au contraire Kudo ez .
(1990) constatent que la cryptomélane quadratique devient monoclinique a 710°C avant
d’évoluer en bixbyite et hausmannite a partir de 850-900°C. Les études de Vasconcelos ez
al. montrent que la température de transformation de la cryptomélane en hausmannite peut
vatier entre 620 et 648°C selon I’échantillon. Ils mettent en évidence la formation d’une
faible quantité de bixbyite seulement pour un échantillon. Un chauffage prolongé a 620°C
fait évoluer I'hausmannite en manganosite MnO. Grace a la microscopie  situ, ils
constatent la formation de Cu natif en parallele d’hausmannite lors du chauffage dune
cryptomélane riche en cuivre. La perte du potassium et du cuivre est attribuée a la rupture
de la structure tunnel et conduit a la formation d’'une phase distincte de cuivre et a la
volatilisation du potassium. De plus, ils estiment qu’il ne s’agit pas d'un phénomene de
diffusion en volume, mais que les cations migrent au moment de la recristallisation. Les
expériences  situ ont montré que les cryptomélanes pouvaient étre plus ou moins stables
selon leur composition chimique. En effet, une cryptomélane riche en potassium sera plus
stable qu’une cryptomélane riche en cuivre. Ceci semble en accord avec 'hypothese de Post

et Burnham (1980), qui prétendent que les cations les plus larges migrent plus difficilement.
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La mobilit¢ des cations est donc inversement proportionnelle a leur rayon ionique.
Cependant, cette différence de stabilité peut aussi étre due ala différence de taille de grains,
aux diverses morphologies ainsi qu’aux orientations, aux proprié¢tés de surface et a la

cinétique [Vasconcelos e7 al., 1994].

Un comportement similaire a celui de la cryptomélane a été observé pour la coronadite lors
du traitement thermique [Bish et Post, 1989]. La coronadite contenant peu d’eau dans ces
tunnels n’est pas affectée par 'augmentation de la température jusqu’environ 600°C. Une
transformation structurale apparait entre 700 et 800°C. Une phase de bixbyite Mn,O; est
majoritairement formée avec un mélange d’une phase Pb,,;MnO, 4, d’'un oxyde de plomb

PbO et une phase non identifiée.

La todorokite semble disparaitre a partir de 110°C sans développement d’aucun nouveau
matériau d’apres les études réalisées sur un nodule de manganése provenant de 'océan
indien par Parida ez al.. Cependant, la todorokite n’est pas le seul constituant de ce nodule :
il contient en particulier une phase d-MnO, et du fer sous forme de goethite FeOOH. Au-
dela de 500°C, des phases a-Fe,0; et ¢Mn,O, se forment, ce qui est conforme aux
observations précédentes. A partir de 700°C, une solution solide (Fe, Mn),0O; se caractérise
par des raies a 1,45 et 2,06 A, semblant dues 2 la formation de silicate de fer [Pari da ez al,
1999]. Au contraire, Bish et Post constatent que la todorokite a un comportement similaire
aux autres oxydes mixtes [Bish et Post, 1989]. Cependant, I’élimination de I’eau se produit
majoritairement entre 100 et 300°C, caractérisée par deux endothermes significatifs a 130 et
275°C associés ala perte de I'eau dans les tunnels. La large taille des tunnels (3x3) facilite la
migration de P'eau a basse température par rapport a la romanéchite, ou la cryptomélane.
Cependant, cette perte en eau n’a pas d’impact significatif sur la structure : les parametres @
et ¢ sont A peu pres stables jusqu’a 300°C, 'angle b augmente 1égérement. 11 faut atteindre
une température de 800°C pour observer une transformation structurale en hausmannite,
phase majoritaire, avec une phase identifiée comme Na,MgO,,. Il se produit donc une
diffusion de Peau, puis des cations le long des larges tunnels qui se réorganisent pour

former une phase oxydée.

A travers 'ensemble de ces études, il ressort que la hollandite possede un large domaine de
stabilité, car elle se décompose en bixbyite ou en hausmannite a haute température. La
hollandite est plus stable que les structures a plus larges tunnels car elle retient mieux les
cations dans ces tunnels (2x2). Ceci est conforme a leur formation géologique, car il s’agit

d’un minéral métamorphique, donc présent dans un environnement de haute température.
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1.6.2.3. Bilan sur le traitement thermique

Au travers de cette syntheése bibliographique, nous pouvons constater que la
transformation des oxydes de manganese sous l'influence d'un traitement thermique n'a
jamais été abordée dans le contexte des peintures pariétales, ni sur I'ensemble des diverses

phases naturelles.

Les approches de l'influence du chauffage sont souvent partielles, impliquant soit des
méthodes structurales (Ia DRX), soit des méthodes microscopiques (MET, METHR), mais

rarement les deux.

Au vu de ces différentes études, il semble difficile de pouvoir distinguer les phases
naturelles de celles obtenues par chauffage. Seule la formation de microfissures dans la
pyrolusite est spécifique de la déshydratation de la manganite, qu’elle soit naturelle ou

artificielle (chauffage en four).

Il semble qu’aucune étude par microscopie électronique en transmission n’a mis en

évidence la présence de pores, comme dans le cas des oxydes de fer ou d'aluminium.

Le comportement sous l'influence d’un traitement thermique des oxydes de manganese de

structure en couche, les phyllomanganates est abordé en annexe 2.
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Meéthodes de caractérisation des oxydes
de manganese et présentation du corpus
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II Méthodes de caractérisation des oxydes de
mangang¢se et présentation du corpus d'échantillons

Dans ce chapitre, nous présentons l'ensemble des méthodes utilisées pour caractériser les
minéraux de référence ainsi que les échantillons archéologiques. Dans un premier temps,
une approche microscopique (microscope optique, microscope éElectronique a balayage
MEB et microscope électronique en transmission MET) a été utilisée pour identifier le
faciés et la morphologie des diverses variétés d’oxydes de manganese a différentes échelles.
L'approche structurale (diffraction des rayons X, DRX et MET) permet, dans un second
temps, d'identifier la structure cristalline de chacun des échantillons. I’analyse thermique
différentielle (ATD) renseigne sur le comportement lors d'un traitement thermique d’un
minéral. D’autres méthodes spectroscopiques complétent les informations sur ces minéraux
telles que le XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure), la spectroscopie infrarouge
(IR), le PIXE (Proton Induced X-ray Emission) et la spectrocolorimétrie. Le degré
d'oxydation et l'environnement chimique du manganese sont accessibles grace au XANES.
La spectroscopie IR permet d'accéder a des informations structurales, ainsi qu'a
I'hydratation d'un minéral. L.a méthode PIXE permet de réaliser des analyses élémentaires
quantitatives, plus fines que les méthodes EDX couplées au MEB ou MET. La
spectrophotocolorimétrie a été utilisée pour quantifier les variations de couleur apres

traitement thermique ainsi qu'évaluer le pouvoir colorant de certain pigment.

Enfin en derniére partie, nous présenterons le corpus d'échantillons de référence
concernant les oxydes de manganese a partir duquel nous décrirons leurs caractéristiques
motphologiques et structurales dans leur état primitif avant d'étudier 1'évolution de leuts

propriétés lors d'un traitement thermique.
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I1.1 Approche microscopique

I1.1.1 La microscopie électronique abalayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) constitue une étape essentielle pour la
caractérisation d’un échantillon minéralogique ou archéologique. Elle peut étre précédée
d’une observation a la loupe binoculaire, permettant a échelle millimétrique de distinguer

différentes phases par leur couleur et leur opacité.

Le MEB permet de réaliser, en parallele a 'imagerie a échelle micrométrique, une analyse
¢lémentaire. Ainsi, il est possible de différencier deux grandes familles d’oxydes de
manganese par leur différence de composition (avec ou sans cations étrangers). Chacune
des phases constituant la matiere picturale est aussi caractérisée d’un point de vue chimique

et morphologique.

11.1.1.1 Principe du SEM-EDX

La microscopie électronique est une méthode classique d’observation et d’analyse chimique
des échantillons solides. De nombreux ouvrages décrivent son principe [Goldstein e al,
1992 ; Collectif, 1978; Colliex, C.

fonctionnement qui est basé sur linteraction d’un faisceau d’électrons, d’une vingtaine de

, 1998]. Nous ne détaillerons donc pas son
keV, avec la matiere permettant 'observation de la surface et de I’hétérogénéité d’un solide
et son analyse chimique. En effet, les interactions des électrons avec les atomes présents
dans le petit volume irradié (quelques um’) entrainent la rétrodiffusion d’une partie des
¢lectrons et 'émission d’électrons secondaires et une émission X utilisable pour I'imagerie

et 'analyse élémentaire.

Le principe d’analyse élémentaire EDX (énergie dispersive des rayons X) est le méme que
celui du PIXE (décrit dans le § 11.3.2.) ou l'on utilise les rayons X caractéristiques émis par
I’échantillon sous le bombardement par des particules chargées (e, protons, etc.) pour
déterminer la composition élémentaire. Cependant la limite de détection est moins bonne
dans le cas d'un bombardement électronique, par rapport au PIXE a cause du rayonnement

de freinage électronique et donc du bruit de fond plus importants.
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11.1.1.2 Mode opératoire

Pour ces études, nous avons travaillé sur un MEB Jeo/ JSM-840 et un MEB Philips XL 30
CP, tous les deux équipés d’un systeme d’analyse EDX Link Isis 300. Nous avons
généralement utilisé une tension d’accélération de 20 kV des électrons produits par un

filament de tungstene et un courant d’une centaine de pA.

Les échantillons (quelques mg) ont été observés, sans préparation, sous forme de poudre
ou de petits grains déposés dans une coupelle de nickel permettant I’évacuation des
charges. Le nickel ne présente pas de raies susceptibles de se superposer a celles de nos
échantillons (Mn, Ba, O, K, ...). Certains échantillons ont été inclus dans de la résine
polyester, puis coupés transversalement. Apres polissage, ils ont été couverts d’une couche
de carbone évaporée pour les rendre conducteurs et ainsi permettre I'évacuation des

charges.

Le MEB ne permet pas cependant d’accéder ala structure cristalline de chacune des phases
et donc de distinguer les divers phases allotropiques d’oxyde de manganese. L’hétérogénéité
des échantillons archéologiques et la nécessité d’aller de plus en plus loin dans le c aer de la
matiere conduit a observer au microscope ¢électronique en transmission. L’échelle
d’observation (nanométrique) permet d’observer d’autres caractéristiques permettant de

remonter a la chalne opératoire conduisant a la réalisation de peinture.

I1.1.2 La microscopie électronique en transmission

La microscopie électronique en transmission [Hirsch, 1969 ; Colliex, 1998 ; Collectif, 2001]
a été utilisée, dans une premicre étape, pour observer les échantillons de référence chauffés
a différentes températures afin d’identifier les indices morphologiques de chauffe et les
changements de phases correspondants. Dans une deuxieme étape, chacune des phases
d’oxyde de manganese constituant la matiere picturale préhistorique a pu étre identifiée par
analyse de diagrammes de diffraction électronique et nous nous sommes attachés a
rechercher les indices de chauffe déterminés précédemment, en particulier sur les

prélevement pariétaux.
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11.1.2.1 Préparation des échantillons

Tant les échantillons de référence que les prélevements picturaux ont été finement broyés
dans un mortier en agate, et dispersés dans de I'éthanol absolu. Une goutte de cette
suspension est alors déposée a l'aide d'une pipette sur une grille en cuivte ou en or
recouverte d'une membrane de carbone. Pendant I’évaporation de I'éthanol, les cristaux
dispersés se fixent sur la membrane. La quantité de mati¢re pour certains des prélevements
préhistoriques est insuffisante pour utiliser les ultrasons comme nous le pratiquons pour

une meilleure dispersion des références.

11.1.2.2. Mode opératoire

L’observation d’une telle membrane-support consiste d’abord a explorer deux populations
de cristaux : les cristaux trop épais et inutilisables pour I'observation sont rejetés, les
cristaux suffisamment minces sont exploités par cette méthode. La présence d’un systeme
d’analyse EDX est absolument indispensable a ce type de travail puisquil permet
d’identifier et donc de rejeter tout cristal ne contenant pas 'ion manganese. Sur chaque
cristal sélectionné, grace a un porte-objet double tilt on enregistre un cliché de diffraction
monoctistallin, apres inclinaison en position de Bragg. Celui-ci permet, apres exploitation
avec le logiciel Carine, d’identifier précisément la structure du cristal avec son axe de zone.
La mesure des anneaux de diffraction d’un ensemble de cristaux orientés au hasard n’est
pas assez précise et insuffisante pour conclure entre les différents composés d’une méme
famille isostructurale. Pour chaque cristal, sont enregistrés trois clichés, un en champ clair
pour la morphologie et son correspondant en champ noir, le diagramme de diffraction en
position de Bragg, ensuite avec le spectrometre EDX on effectue I'acquisition du spectre

d’analyse X élémentaire, a quantifier ultérieurement.

11.1.2.3. Limites

* La MET est une méthode d'observation sélective et non globale. La préparation sous
forme de poudre implique la perte de la répartition spatiale des différents composés. 11
faut donc traiter un nombre suffisant de cristaux pour déterminer les phases

majoritaires et les phases minoritaires.
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®  Cette méthode conduisant ala destruction partielle de I’échantillon, doit étre la derniere
¢tape du cycle d’études en particulier pour les échantillons archéologiques petits et

précieux.

* Une observation avec un faisceau modérément condensé, dans un temps limité pour
éviter les effets d’irradiation, ne modifie ni la structure interne ni la morphologie des

oxydes de manganese étudiés (cf. I11.2.2.3).

* La microscopie avec chauffage 7 situ présente par ailleurs d’autres inconvénients et

différents artefacts peuvent apparaitre :

- Dobservation prolongée (plus de 40 min) du méme cristal peut induire des effets

d’irradiation et nécessite certaines précautions ;

- la déformation de la membrane sur la grille-support, conduit a la dérive du cristal
observé et nécessite un ajustement continu de linclinaison du porte-objet pour

conserver la position de Bragg initiale du cristal par rapport au faisceau incident ;

- ahaute température, I’évaporation-redéposition de I’élément constituant la grille (cuivre
ou or) a été observée. Pour le cuivre, ce phénomene a lieu dés 800°C, pour l'or au-dela
de 900°C, (la pression de vapeur saturante pour les deux métaux est en effet différente

malgré des températures de fusion voisines) ;

- la rupture locale de la membrane de carbone se produit en fin d’expérimentation a

haute température.

Le traitement thermique zz sit# avec une montée en température assez rapide ne permet
y e . N , .

pas d’atteindre Iéquilibre thermodynamique a chaque température, contrairement au

chauffage en four. Cest un élément a prendre en compte pour expliquer certaines des

différences de comportement observées par ces deux différentes voies d’étude.

11.1.2.4. Appareillage

Nous avons utilisé plusieurs microscopes électroniques en transmission :

- un microscope 100 kV Jeol 100C du Laboratoire Interfaces et Systemes Electrochimiques
(LISE), UPR 15 du CNRS, Université de Paris VI (Pierre et Marie Curie) sans dispositif

d’analyse élémentaire, pour le contréole de nos préparations ;

- un microscope 200 kV Jeol 2000FX du laboratoire de Chimie Métallurgique des Terres
Rares, UPR 209 du CNRS, a Thiais, couplé a un systeme d'analyse élémentaire Oxford géré
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par un systeme d’exploitation Link ISIS (Series 300 microanalysis System), pour les études

structurales et spectroscopiques complétes ;

- pour les expériences 7z sitw : un microscope 200 kV Philips CM20 du SRMP (Service de
Recherche en Métallurgie Physique) du CEA Saclay avec l'aide de Ld ¢ Boulanger. Ce
microscope posséde un porte-échantillon chauffant sur lequel est déposée la grille de
préparation. La montée en température est controlée manuellement et peut aller jusqu'a
15°C/min, elle est de 12°C/min en moyenne. La température, qui peut atteindre 1000°C,
est mesurée par un thermocouple dans le porte-échantillon. Le refroidissement est assuré
pat une circulation d'eau. La courbe représentant la montée en température en fonction du
temps est tracée pour chaque expérience. Des clichés « champ clair », « champ sombre » et
« diffraction électronique » sont réalisés et visualisés sur écran vidéo griace a une caméra
grand angle Megaview Gatan Le systeme d'acquisition de l'image utilisé, Soft imaging
System, permet d'enregistrer et de traiter des images numériques au cours de la

manipulation et en parallele d’en faire un enregistrement sur magnétoscope.

I1.2 Approche structurale

I1.2.1 La diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X, DRX, est 'une des méthodes les plus courantes pour accéder a
la structure des phases inconnues pouvant se trouver seules ou en mélange. Elle est utilisée
le plus souvent sur poudre, et permet d’identifier les minéraux constituant la maticre
picturale. Cette méthode donne aussi acces a des informations sur I’état de cristallinité et

sur certains défauts de structure, pouvant étre induits par 'action du chauffage.

Dans notre étude, la DRX a été utilisée principalement pour caractériser les échantillons de
référence et pour suivre I’évolution structurale au cours du traitement thermique de ceux-ci.
Elle n’a pu étre utilisée sur des échantillons archéologiques uniquement lorsque leur
quantité était suffisante. Les prélevements de peinture pariétale sont souvent trop petits

pour réaliser des diffractogrammes.
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11.2.1.1 Principe

Cette méthode de détermination structurale est basée sur 'observation d’interférences
constructives des rayons X réfléchis par les différents plans (hkl) des structures cristallines.
La production d’interférences constructives dépend de 'angle de diffraction des rayons X

et de la distance interréticulaire d,, et est exprimée par la loi de Bragg :
2d,, sinQ =nl (1)

ou | correspond a la longueur d’onde du faisceau incident, » a Pordre et q 2 l'angle du

faisceau incident par rapport ala normale.

Grace a 'analyse des profils de raie, il est possible d’évaluer la taille de cristaux et donc de
donner des indications sur la cristallinité des échantillons, impliquant la taille des cristaux, le

nombre de défauts structuraux et les contraintes dans les cristaux.

Nous n’avons pas cherché a réaliser ce type d’interprétation sur nos diffractogrammes, car
I'observation directe des cristaux au MET (décrite plus haut), nous a permis de déterminer

plus précisément la taille, la cristallinité et la morphologie des phases minérales.

11.2.1.2 Mode opératoire

Un faisceau de rayons X produit par une anticathode Co Ka (I =1,789 A ou de Cu K,
(I =1,514 A) passe d’abord par des fentes de Soller (largeur = 1 mm), est ensuite filtré par
une feuille de fer afin d’absorber la raie Ky du cobalt (1,62 &) ou du cuivre (1,54 A puis est
diffracté par échantillon installé sur un support. Un deuxieme jeu de fentes de Soller d’une
largeur de 0,2mm est installé apres DPéchantillon. L’acquisition du diffractogramme

s’effectue grace a un compteur a scintillation.

11.2.1.3 Appareillage

Une partie des mesures a été réalisée sur un diffractometre Philips PW1710 au Laboratoire
de Céramique et Matériaux Minéraux (LCMM a I'ESPCI) équipé d'une source de rayons X

(CuKa) et d'un monochromateur arriére.

Pour les identifications de phases des minéraux de référence et apres les mesures d'ATD,

les diffractogrammes ont été enregistrés sur le diffractometre Siemens, D5000 Brucker du
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C2RMF, équipé d'une source de rayon X (CoKa), d'une tension d'utilisation de 40 kV et
un courant de 40 mA. Un miroir multicouche permet d'obtenir un faisceau
monochromatique et le systeme de détection est un détecteur Si-PIN (de type diode), d'une

résolution d'environ 3%.

Dans les deux cas, les conditions expérimentales sont similaites : g-20, 10-80° / pas de
0,03° / 8s/pas au LCMM et 2s/pas au C2RMF.

L'utilisation d'une anticathode de Cu est plus adaptée pour les composés au manganese, car
elle évite la formation d'un fond de fluorescence comme c'est le cas avec un tube au Co.
Un tube au fer aurait encore permis d'obtenir de meilleurs diffractogrammes. La
disposition d'une série de cristaux dispersifs juste avant le détecteur permet également

d'enlever le rayonnement de fluorescence émis par les oxydes de manganeése.

Les diffractogrammes ont été traités avec le logiciel Diffrac Plus Evaluation.

11.2.1.4 Limites

L'utilisation de la diffraction des rayons X pour identifier la nature cristalline s'avere non
appropriée dans les cas ou la phase est non répertoriée dans le fichier JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards, édité par DInternational Centre for

Diffraction Data; http://www.icdd.com), ou l'échantillon présente des orientations

préférentielles trop prononcées, ou les composés sont mal cristallisés ou amorphes, ou les
composants sont présents a moins de 5% (a groupe d’espace comparable) car les raies de
diffraction sont d'intensité trop faible pour étre mesurées et exploitées, ou les composés

non st @hiométriques présentent des déplacements de raies.

De plus, il existe des facteurs structuraux ou morphologiques pouvant induire des

modifications dans les profils de raies :
- les parametres de maille ont un effet sur la position des raies,

- la taille des domaines de la diffraction cohérente (en général supérieure 2 100 A) et le

désordre structural modifient la largeur et le profil des raies,
- l'orientation de 1'échantillon influence l'intensité des raies,
- les positions atomiques induisent des vatiations d'intensité et des largeurs de raie,

- enfin, 'occupation des sites influence également l'intensité.
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L'utilisation de la MET permet de s'affranchir d'un certain nombre de ces limites, mais dans
le cas de la faible cristallinité ou d'un composé amorphe, il est nécessaire d'avoir recours a
d’autres méthodes, en général spectroscopiques, dont la spectroscopie d'absorption des

rayons X.

I1.2.2 Analyse Thermique Différentielle

L'utilisation de l'analyse thermique différentielle (ATD) a constitué la premicre étape de
l'étude de I'évolution des oxydes de manganese au cours d'un traitement thermique. Les
¢chantillons de référence, sous forme de poudre, ont subi des montées en température
réguliere, au cours desquelles la variation de masse et d'enthalpie ont été mesurées. Les
spectres obtenus permettent de visualiser les modifications structurales induites par le
chauffage. Les variations brutales de masse et d'enthalpie permettent de connaitre la
température du changement de phase. Cette étude a été complétée par l'utilisation de la

spectroscopie infrarouge et par la caractérisation structurale en DRX et MET.

11.2.2.1 Principe

Le but des systémes thermiques différentiels est d'enregistrer la différence entre les
changements enthalpiques que subissent un échantillon et une référence inerte (kaolin dans

notre cas) lorsqu'ils sont chauffés en méme temps.

Dans l'analyseur thermique différentiel (ATD) classique et de Boersma, 1'échantillon et la
référence sont chauffés ensemble par une méme source de chaleur. Les températures sont
mesurées par un "capteur" placé dans I'échantillon (ATD classique) ou fixé aux coupelles
qui contiennent les matériaux (ATD de Boersma). Une courbe représentant la différence de
température AT entre I'échantillon et la référence est tracée (Figure 11.22). L'importance de
AT 2 un instant donné est proportionnelle (i) a la variation enthalpique, (i) a la capacité

calorifique et (iii) ala résistance thermique totale au flux de chaleur.

Les systemes ATD ne sont pas tres adaptés aux mesures enthalpiques, la méthode de la
DSC (Differential scanning calorimetry, enthalpimétrie différentielle a balayage) est plus
adaptée et plus spécifique. Dans le systeme de DSC, l'échantillon et la référence sont

pourvus d'éléments chauffants spécifiques.
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Ces systemes sont également équipés d'une thermobalance permettant de mesurer lors de la

montée en température les variations de masse de I'échantillon par rapport ala référence.

Cette méthode permet donc de mettre en évidence les changements de phases et les pertes
en masse liées a ces transformations. L’observation de différents paliers de pertes de masse

permet d’estimer le nombre de phases et les températures auxquelles elles se forment.

11.2.2.2 Appareillage et conditions expérimentales

Les mesures sont effectuées sur une thermobalance Netzsch Simultaneous Thermal
Analysis (STA) 409 EP. 1l s'agit d'un systtme d'ATD de Boersma adapté pour la

quantification de la perte de masse et pour la visualisation de la variation d'enthalpie.

Des échantillons sous forme de poudre (20 mg) de nature connue et bien définie sont
chauffés dans des creusets en alumine dans une gamme de température allant de 20 a
1100°C 2 une vitesse de 10°C/min. L'échantillon de référence est une poudre de kaolin
calciné au préalable donc inerte aux changements de température. Les résultats sont donnés

sous forme de spectres, dont un exemple est visualisé sur la Figure I1.22.

mans HETZSCH Simul toreous Thersa| fnolgyzer STH 489 EP
: 8
| N
B — = - =, | i = 2 B
\ -~
| L =
!} < et |I| J
| DSC— o o E
= : \.._\_\_ﬁ_\_\_-\- I| | }; T8 E
! ""-\_A\ i | I'._ b
| | el
18 e | .'I“I' - - = %5 4
| \ m
i |I | I'i rl 3
™ ] o B
S5 = 141 X
| (5 e =4
Ti —_— |I| T _:
W, Lhes
™, N Sl
~F - d_5
QH%H___'“_J
ol i \ il A aa e R g ) |_op
3] &ae <0 GEE aga (Riii]
lenperotures/ol

Figure I1.22 : Exemple de résultats obtenus par ATD : perte en masse (T'G) et variation

d'enthalpie (DSC) lors du traitement thermique aller - retour de poudre de manganite.
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I1.2.3 Spectroscopie infrarouge atransformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge a été utilisée dans le but d'établir une identification structurale
des différents oxydes de manganése permettant leur distinction. Cette étude a été réalisée

uniquement sur les minéraux de référence et les minéraux apres traitement thermique.

Au cours de ce traitement thermique, nous avons pu suivre l'évolution des bandes
caractéristiques de I'hydratation de minéraux et ainsi comprendre comment se produisait la
déshydratation et I'élimination de I'eau structurale contenue dans les différents oxydes (cf. §
I11.2.1.3).

Aucun prélevement archéologique n'a été étudié par cette méthode, car l'utilisation de la
cellule diamant nécessitait une destruction partielle de I'échantillon. De plus, la présence de
différentes phases rend l'interprétation des spectres difficiles sans une base de données

complete.

11.2.3.1 Principe théorique et interprétations

Les vibrations des liaisons moléculaires sont excitées par absorption de lumiere a des
longueurs d’ondes discretes dans le domaine de linfrarouge (généralement entre 4000 a
200 cm™). Ceci permet d’analyser les groupements chimiques d’un composé cristallin ou
amorphe, minéral ou organique qui l'absorbent. Seule une régle de sélection limite
I'absorption de la lumiere infrarouge par les molécules. Pour que la vibration excitée soit
active dans l'infrarouge, il faut que le moment dipolaire de la liaison change lors de la

vibration.

En pratique, on fait varier la longueur d’onde du faisceau incident et on collecte grace a un
interférometre un signal correspondant au faisceau transmis par I’échantillon. Ce signal est
traité par une transformée de Fourier. On représente la transmittance (T = I/I)) ou
I'absorbance (A = log T) de la lumicre infrarouge, ou I, est lintensité du faisceau de
lumiere infrarouge incident et I celle du faisceau transmis en fonction de la longueur
d’onde. A la longueur d’onde ot ’échantillon absorbe la lumiére, Pintensité I, va donc étre

plus faible qu’aux longueurs d’onde ou le faisceau traverse ’échantillon sans absorption.

L’avantage de cette méthode est de permettre une analyse structurale des phases minérales

d'oxydes de manganése de faible cristallinité ainsi qu'une distinction de chacune de ces
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phases [Potter et Rossman, 1979]. La présence d'eau de structure se caractérise par les
vibrations liées aux groupements hydroxyles a 2662, 2061 1153, 1114 et 1086 cm’
[Schwarzmann, 1966]. Au contraire I'eau d'adsorption est liée aux vibrations des molécules

H,O formant une large bande vers 3400 cm™ [Farmer, 1974].

11.2.3.2 Mode opératoire

Pour la plupart des analyses, les échantillons sous forme de poudre ont été analysés a
travers une cellule diamant. La fabrication de pastille de KBr aurait pu induire la présence
de molécules d'eau et donc une modification de l'interprétation concernant 1'état
d'hydratation des oxydes. Les spectres sont ensuite obtenus sur un spectrometre Perkin
Elmer Spectrum 2000 en mode transmission entre 6500 et 200 cm™'. Le spectre de lair
mesuré auparavant sert a la soustraction du bruit de fond. Les spectres sont ensuite

normalisés et leur ligne de base est rectifiée.
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I1.3 Approche spectroscopique

I1.3.1 Le rayonnement synchrotron

11.3.1.1. Introduction

La spectroscopie d'absorption des rayons X (XAFS) est une méthode de caractérisation
structurale de la mati¢re condensée, permettant de sonder l'environnement structural d'un
type d'atome donné, a courte et 2 moyenne distance (jusqu'a 15 A environ dans les cas trés

favorables), quel que soit le degré de cristallinité du matériau étudié. Différents types
d'informations sont accessibles comme I'état de valence de l'atome sondé, mais aussi, pour
chaque couche atomique proche, le nombre de coordinence, le type d'atome et les distances
a l'atome central. Il est alors possible de déterminer la nature cristalline d'une phase quel

que soit son état de cristallinité.

La spectroscopie d'absorption des rayons X et plus particulierement le XANES (X-ray
Absorption Near Edge Structure) a été choisi comme méthode complémentaire de la
microscopie électronique en transmission et de la diffraction des rayons X pour I'étude des
matériaux faiblement cristallisés, cas fréquent dans les minéraux d'oxyde de manganese. Le
XANES est particulierement adapté pour déterminer, entre autres, la structure locale des
oxydes hydratés faiblement cristallisés [Manceau e/ al, 1992], ce qui inclut une
détermination quantitative de la valence. De plus, la méthode XANES est une méthode
non-destructive (tant que les flux de photons ne générent pas des réactions photo-induites),
caractéristique particulierement appréciée pour l'étude des matériaux du patrimoine,
permettant I'étude de trés petits échantillons surtout lorsque 'on utilise un micro-faisceau.
11 est donc possible d'étudier des prélevements de matiere picturale inclus dans la résine et
de caractériser les différentes phases constituantes. On peut ainsi obtenir une information
au niveau de la répartition, ce que ne permet pas la MET. La MET nécessite, elle, la
préparation des échantillons par broyage ce qui induit une perte de la répartition locale. La
méthode XANES peut étre associée a la réalisation de cartographie de l'atome sondé et
ainsi de tester I'homogénéité de l'échantillon et détecter des variations fines de valence (a

structure globale constante) en relation avec un traitement thermique, par exemple.

Le XANES possede de nombreuses applications car cette méthode est sensible a la
présence d'un élément cible a tres faible concentration (jusqu’a quelques ppm) et permet

I'étude de matériau quasi amorphe, cas de certains de nos échantillons.
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Le domaine spectral du XANES s'étend du seuil d'absorption de Il'atome cible
jusqu’environ 50 eV apres le seuil. Cette région fournit des informations importantes sur
’état d’oxydation et la symétrie du centre absorbeur et I'environnement structural a courte
et moyenne distance. Le domaine du pré-pic, situé juste avant le seuil d'absorption,
renseigne également sur I'énergie des orbitales vides, la configuration électronique et la
symétrie du site de I'atome. Le principe physique détaillé de la spectroscopie d'absorption

des rayons X et particulierement celui du XANES est présenté en annexe (3).

Les dispositifs expérimentaux, utilisés pour les expériences de XANES, sont détaillés en
annexe (3, lignes ID21 a PERSF et 11-2 a SSRL) ainsi que les méthodes d'exploitation des

spectres obtenus.

Nous présenterons en détail dans cette partie les résultats concernant les échantillons de
référence contenant du Mn sous différentes coordinences et différents degrés d'oxydation.
Ces résultats nous permettront d'interpréter les spectres obtenus sur les échantillons

archéologiques (présentés dans la partie IV.3 Etude de cas).

11.3.1.2. Etude des composés de référence au manganése

11 est essentiel avant d'entamer une étude sur des composés inconnus de s'intéresser aux
minéraux de référence afin d'établir les criteres permettant de faire la distinction entre ces
minéraux. Nous avons réalisé l'acquisition d'une quarantaine de spectres de référence
contenant du Mn sous différents degrés d'oxydation (I, II1, IV, V, VI et VII) et différentes
géométries de site de coordinence (tétragonal, octaédrique, mixte, plan carré). A partir des
traitements de spectre présentés auparavant, nous avons extrait les pré-pics de chacun de
ces spectres afin de comprendre l'influence de chacun des facteurs. Nous allons donc
présenter ces résultats en les comparant aux quelques études antérieures réalisées sur les
composés au Mn étudiés par spectroscopie XANES. L'ensemble des résultats des pré-pics

est rassemblé dans un tableau donné en annexe (3).
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a) Approche bibliographique de l'analyse XANES au seuil K du manganese

Il a déja été montré a plusieurs reprises que les spectres XANES pouvaient apporter des
renseignements sur le degré d'oxydation de 1'élément cible, comme dans le cas du fer
[Wilke, 2001]. Les différents degrés d'oxydation du manganeése ont également déja fait
l'objet de diverses publications se rapportant a différentes applications (géologie de sols,
archéométrie, ...) [Manceau ez al, 1992 ; Schulze ¢z al., 1995 ; Manceau ez al., 2000 ; Bargar ez
al., 2000 ; Guest et al., 2002 ; Reiche e# al., 2001 ; Quartieri ef al., 2002]. La plupart de ces
articles déterminent le degré d'oxydation du Mn ou le ratio des différents degrés
d'oxydation contenus dans divers matériaux (sols, verres, minéraux, oxydes, plantes, apatite
osseuse) a partir de la position du front d'absorption [Manceau ¢# al., 2000 ; Bargar ¢7 al.,
2000 ; Guest et al., 2002]. La zone de pré-pic a été tres peu exploitée pour extraire des
informations sur le degré d'oxydation et sur la géométrie du site. Seuls Manceau ez a/. [1992]
et Quartieri ez al. [2002] tentent d'exploiter les pré-pics sans pour autant utiliser la théorie
des multiplets déja abordée pour le fer [Westre e¢# al, 1997 ; Attio et al., 2000]. L'ensemble
de ces articles étudie le manganese principalement sous les formes oxydées 11, IIT et IV, les

plus courants dans la nature.

Il a été mis en évidence que l'énergic du pré-pic variait linéairement lorsque le degré
d'oxydation du manganése augmentait (confirmé par Quartieri e al., 2002) et que l'intensité
du pré-pic diminuait lorsque la taille des tunnels de la structure des oxydes de manganese

augmente [Manceau ¢f al., 1992].

Les degrés d'oxydation supérieurs (V, VI et VII) ont été abordés lors de 1'étude de 'origine
de la couleur de la turquoise osseuse, qui a démontré grace a I'analyse XANES que celle-ci
était dae a la présence de Mn(V) dans le site tétragonal du phosphate (PO,) de l'apatite
[Reiche ez al., 2001].

L'étude de matériaux du patrimoine a fait I'objet de deux articles au seuil du Mn K| I'un
concerne la turquoise osseuse évoquée précédemment [Reiche ez @/, 2001] et l'autre
concerne les anciens verres romains [Quartieri ef al, 2002]. Cependant il existe d'autres
travaux utilisant la méthode XANES pour répondre a des problématiques archéologiques
ou de conservation comme l'étude de la corrosion des enctes utilisées par J.S. Bach (cf.
Dahn et al. a Betlin, Allemagne), et I'étude de la corrosion des armes Celtiques (cf. groupe

de Janssens a Antwerp, Belgique).
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b) Influence du degré d'oxydation et de la coordinence

A partir du dépouillement des pré-pics présenté en annexe (3), nous allons montrer
l'influence du degré d'oxydation et de la géométrie du site sur, respectivement, la position et
l'intensité du pré-pic. L'extraction des pré-pics des spectres XANES obtenus pour les
différents composés de référence a permis de réaliser la Figure 11.23 et la description de ces

pré-pics est donnée dans le Tableau I1.9.
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Figure I1.23 : Déplacement en énergie du centrd de du prépic en fonction du degré
d'oxydation (II : manganosite, III : manganite, IV : pyrolusite, V : apatite, VI : BaMnOy,
VII : KMnQOy).
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Degré Composés de référence Symétrie Centrd de du pré Aire totale du pré-
d'oxydation pic (eV) pic
I Manganosite (MnO) Oh 6540,35 0,087
111 Manganite (MnOOH) Oh 6540,91 0,124
v Pyrolusite (MnQO,) Oh 6541,60 0,111
\Y Baryumchloro-apatite Td 6542,05 1,185
(Bas(PO,),s(MnO,),5Cl)
VI Manganate de baryum Td 6542,22 1,103
(BaMnO,)
VII Permanganate de Td 654381 2,430

potassium (KMnO,)

Tableau I1.9 : Description des pré-pics des composés de référence de différents degrés

d'oxydation.

Pour observer ce déplacement en énergie du centrd de du prépic, nous avons considéré
uniquement les premieres transitions prévues par la théorie (2 pour Mn(II) et IV), 3 pour
Mn(I1I)). Le graphique comme le tableau mettent patfaitement en évidence que 1'énergie de
la position du centrd de augmente avec le degré d'oxydation de manicre quasiinéaire.
Nous pouvons également remarquer que l'aire totale du pré-pic est d'autant plus grande
que la symétrie du site du Mn est tétragonale, ce qui est en accord avec la théorie. En effet,

un site tétragonal n’est pas centrosymétrique par rapport a un site octaédrique.
g p Y. que p PP q

Le déplacement du centrd de du prépic en fonction du degré d'oxydation peut étre
interprété par le fait que lorsque le degré d'oxydation d'un élément de transition augmente,
son rayon ionique diminue et l'énergie du champ cristallin local augmente, on observe

¢galement une augmentation significative de la covalence de Mn-O [Demazeau ef al., 1997].

Nous pouvons remarquer qu'en ce qui concerne les oxydes de manganése, la géométrie est
y )

principalement octaédrique, ce qui implique que l'intensité des pré-pics sera toujours assez

faible.

La variation de I'énergie du pré-pic en fonction du degré d'oxydation, bien que déja mise en
évidence par des études antérieures [Manceau e al, 1992 ; Quartieti ¢z al., 2002], n'avait
jamais impliqué des composés contenant du Mn sous le degré d'oxydation V et VI, sauf
dans I'étude de Reiche e /. (2001). De plus, aucune distinction des transitions mises en jeu
dans les pré-pics n'avait été réalisée lors de ces études, aucune étude théorique n'a cherché a

comprendre la structure fine de ces pré-pics.
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¢) Influence de la structure cristalline sur la signature spectrale

Apres l'étude de l'influence du degré d'oxydation et de la coordinence sur les pré-pics, nous

allons étudier l'influence de la structure cristalline sur le spectre XANES.

Dans un premier temps, nous allons comparer la forme du XANES pour un méme degré
d'oxydation (II) mais avec des compositions chimiques et des structures vatiables. Les
spectres figurés sur la Figure I1.24 présentent des divergences au niveau de la raie blanche
(premicere raie apres le seuil) qui peut étre d'intensité plus ou moins grande, la position de
celle-ci varie également en fonction de la nature des minéraux. La signature spectrale apres
le seuil est aussi influencée par la nature du composé. En observant les pré-pics extraits de
ces mémes composés présentés sur la Figure I1.25, nous constatons une bonne
reproductibilité au niveau de leur position en énergie. Les différences d'intensité ont déja
été expliquées par la géométrie du site de covalence. Le Tableau 11.10 présente l'ensemble
des composés contenant du Mn(II) avec leur origine, leur composition chimique, la

symétrie du site et les données sur les pré-pics extraits.
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Figure I1.24 : Comparaison entre les spectres XANES de composés contenant du Mn(II).
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Figure I1.25 : Pré-pics extraits des composés contenant du Mn(II).
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Minéral de Origine Formule Géométrie Centrd deAire totale
référence du site (eV)
Manganosite Franklin, New MnO Oh 6540,35 0,087
Jersey, USA
Rhodocrosite ~ Sweet Home, MnCO, Oh 6540,58 0,163

Colorado, USA
Rhodonite Broken Hill, New (Ca,Mn)SiO, Oh(3)+Td(1) 6540,69 0,081

South Wales,
Australia

Pyroxmangite  Vielle Aure, MnSiO; Oh(5)+Td(2) 6540,62 0,095
Ariege, France

Spessartite Brandsnuten, Mn;ALSi;O,, [8] 6540,67 0,050

Telemark, Norway

Serandite Mont Saint NaMn,[S1;;04(OH)] Oh 6540,70 0,094
Hilaire, Quebec,
Canada

Staurolite Windheam, (Mn,Fe),AlL,O,(OH) Td 6540,59 0,191
Maine, USA [S10,]4

Tableau II.10 : Listes des composés contenant du Mn(II) avec les données sur les pré-pics

extraits.

Pour des minéraux de composition chimique similaire possédant le méme degré
d'oxydation et la méme symétrie, les spectres XANES peuvent se distinguer entre eux, c'est
en particulier le cas pour les différents oxydes de manganése. Ces spectres d'oxydes de
manganese possédant du Mn(III) ou (IV) sont présentés sur les Figure 11.26 et Figure 11.27.
On constate qu'il est possible de faire la distinction entre chacune des phases grace a la
réalisation d'une base de données. La comparaison entre une phase inconnue et cette base,
complétée avec les informations extraites des pré-pics permet alors de déterminer la nature

de celle-ci qu'elle soit cristalline ou non, majoritaire ou non.

A partir des informations des pré-pics extraits présentées sur les Figure 11.28 (Mn(III)) et
Figure 11.29 (Mn(IV)) et dans le Tableau I1.11, il est possible de faire un certain nombre de
commentaires sur la reproductibilité des positions des centrd des. La position moyenne du
centrd de des oxydes de manganese avec du Mn(III) est égale a 6541,04 eV, ¢ calcul de
cette moyenne exclut les valeurs de la bixbyite 2 et de la manganite 2 (inférieures en
énergie). Ce décalage en énergie peut s'expliquer par le fait que la bixbyite 2 est synthétique
et peut ne pas correspondre totalement au composé souhaité, une faible quantité de Mn(II)
peut largement modifier la position du centrd de. Dans le cas de la manganite du Canada,
une faible quantité d'une autre phase de Mn(Il), pouvant provenir de la présence naturelle

de rhodonite ou rthodocrosite méme en faible quantité, peut conduire au méme décalage.
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Figure I1.26 : Spectres XANES des oxydes de manganese possédant du Mn(III).
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Figure I1.27 : Spectres XANES des oxydes de manganése possédant du Mn(IV).
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Figure I1.28 : Pré-pics extraits des oxydes de manganése possédant du Mn(III)
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Figure I1.29 : Pré-pics extraits des oxydes de manganése possédant du Mn(IV)
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A propos des oxydes de manganese contenant du Mn(IV), on constate que seules la
pyrolusite et la ramsdellite possedent un centrd de (6541,7 eV) bien distinct de celui des
oxydes composés de Mn(Ill) (6540,04 e¢V). On remarque une trés bonne concordance
entre ces deux oxydes isostructuraux, tant au niveau de la position que de l'aire du pré-pic,
ce qui rend leur distinction plus délicate. La position du centrd de de la romanéchite et de
la hollandite décalée vers les énergies inférieures s'explique par le fait que ces deux oxydes
possedent dans leurs larges tunnels des cations induisant une dégénérescence locale du
degré d'oxydation du Mn qui devient 1T ou III (cf. §1.3). Il ne s'agit donc pas de composés
possédant uniquement du Mn(IV). Il faut donc étre tres prudent quant a l'identification de
telles phases pour des échantillons inconnus. La distinction entre les phases de romanéchite
et de hollandite est également délicate car les spectres sont trés similaires. L'utilisation d'une
méthode complémentaire (composition chimique et diffraction) pourrait permettre de lever

l'incertitude.

La Figure I1.29, ainsi que les données du Tableau I1.11 mettent en évidence une nette
différence d'aire des pré-pics entre le groupe de la pyrolusite et de la ramsdellite avec le
groupe de romanéchite et de hollandite. Cette différence a déja été mise en évidence par
Manceau ¢f al. (1992) qui a associé ce phénomene a une différence de taille de tunnel. Or la
romanéchite (2x3) et la hollandite (2x2) ne possedent pas la méme taille de tunnel alors que
l'aire de leur pré-pic est tres proche (0,0672 et 0,0688). Ceci ne semble pas corroborer
I'hypothese de Manceau e al. Cette divergence pourrait davantage étre die au degré de

centrosymétrie de l'octaedre.

Minéral de Origine Formule Géométrie Centrd de Aire totale
référence du site (eV)
111
Bixbyite 1 Thomas Range, (Mn,Fe),0, Oh 6541,07 0,0597
Utah, USA
Bixbyite 2 synthétique,  John Mn,O, Oh 6540,81 0,0597
Bargar
Groutite synthétique MnOOH Oh 6541,07 0,0617
Manganite 1 synthétique MnOOH Oh 6541,04 0,0861
Manganite 2 Canada MnOOH Oh 6540,91 0,1241
Manganite 3 Ilifeld, Allemagne MnOOH Oh 6541,03 0,1059
Feitknechtite synthétique MnOOH Oh 6540,98 0,0887
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v
Pyrolusite Astillero, Durango MnO, Oh 6541,60 0,1112
Mexico
Ramsdellite Yavapai , Arizona MnO, Oh 6541,79 0,3160
Hollandite Sorharas, Lappland, BaMngO,, Oh 6541,08 0,0672
Sweden
Romanéchite ~ Romanéche, Saone Ba,Mn.O,, Oh 6541,06 0,0688

et Loire, France

Tableau II.11 : Liste des oxydes de manganése contenant du Mn(III) ou (IV) avec les

données sur les pré-pics extraits.

L'ensemble des résultats obtenus sur les minéraux de référence va nous permettre
d'interpréter les résultats obtenus sur les échantillons archéologiques présentant des phases
peu cristallines et des mélanges mal définis. La nature de chacune de ces phases inconnues
sera présentée dans la partie IV de ce mémoire, prenant compte tous les résultats évoqués
dans les précédents paragraphes. Une comparaison sera faite a partir de la base de données
réalisée.

Malgré le grand nombre de références étudiées (tableau complet présenté en annexe 3),
certaines n'apparaissent pas. Il s'agit pourtant de minéraux rencontrés comme pigment noir
du Paléolithique supérieur : la cryptomélane et autres isostructuraux et la todorokite. Ce
probleme provient du fait que certains minéraux fournis par les diverses collections
minéralogiques se sont avérés ¢tre de complexes mélanges ou ne présentaient pas la bonne

structure cristalline.
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I1.3.2. Méthode PIXE (Proton Induced X-ray Emission)

11.3.2.1. Introduction sur l'intérét de la méthode

L'analyse élémentaire réalisée avec la méthode PIXE est trés complémentaire des analyses
obtenues au MEB et au MET, car, d'une part, elle permet l'obtention de données
quantitatives et d'autre part, elle donne acceés aux concentrations des éléments majeurs,
mineurs et surtout des éléments présents a I'état de trace (désignés par la suite par

¢léments-traces).

L'accélérateur AGLAE (Accélératenr Grand Lonvre d’Analyse Elémentaire) utilisé au laboratoire
du C2RMF est tres adapté pour les matériaux du patrimoine car il permet des analyses non-

destructives d'objets en faisceau extrait (pas de chambre sous vide).

Dans notre étude, l'analyse PIXE a été utilisée pour quantifier les éléments majeurs des
¢chantillons inconnus, comme les prélevements de matiere picturale ou les dépots de
manganese trouvés en grotte. Cette quantification a permis d'une part de connaitre la
composition chimique globale de ces échantillons et d'autre part d'appliquer les corrections
d'auto-absorption sur les spectres XANES pour pouvoir les comparer aux spectres de

référence et identifier leur nature cristalline.

Enfin, la méthode PIXE a permis d'aborder le probleme de la provenance des pigments en
¢tudiant les éléments-traces dans des minéraux de référence, des minéraux provenant des
environs de la grotte de Lascaux et dans les prélevements des blocs colorés trouvés au sol
de Lascaux. Une comparaison des teneurs en ¢léments-traces est alors envisagée pour
savoir si un élément ou une association d'éléments peuvent constituer un indice
géographique ou d'un mode de formation. Il serait alors possible de remonter a 'origine

géographique d'un pigment archéologique (cf. § IV.1.1).

11.3.2.2. Principe de la méthode PIXE

La méthode PIXE permet de déterminer la présence des éléments contenus dans les 10
premiers um dun matériau et leur concentration a I’état majeur, mineur et trace, en
analysant I’émission des rayons X induits par linteraction entre un faisceau de particules

chargées (en 'occurrence : des protons) et ce matériau.

L’impact des particules chargées conduit a I’éjection d’un électron des couches internes

d’un atome et a son remplacement par un électron d’une couche électronique supérieure.
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Ce phénomene s’accompagne de I’émission soit d’un photon dans la gamme des rayons X,
soit d’un électron Auger. Ce dernier processus implique Iionisation d’un troisieme niveau

électronique, mais ceci n’est important que pour les atomes 1égers.

L’énergie des rayons X émis correspond a des transitions entre les niveaux électroniques au
sein des atomes de I’échantillon. Ces transitions suivent des regles de sélection déterminées
pat la mécanique quantique : Dn>0, DI=%1, Dj=0 ou *1 avec » le nombre quantique
principal, / le nombre quantique orbital et ; le nombre quantique correspondant au
couplage spin-orbite. Ces transitions produisent alors des lignes discretes caractéristiques

des atomes présents dans le matériau.

Différents types de bruit de fond interviennent dans cette méthode, dont le plus important,
une radiation nommée Bremsstrahlung (littéralement "rayonnement de freinage"), se
superpose aux raies discretes. Cette émission est due au freinage des particules chargées
lorsque celles-ci entrent en interaction coulombienne avec les noyaux de la cible. Dans le
cas de la méthode PIXE, la source importante de ce rayonnement ne provient pas des
particules incidentes freinées mais des électrons secondaires produits. L’intensité du
Bremsstrahlung des électrons secondaires décroit rapidement au-dela d’une énergie
maximale transférable aux électrons. Ce rayonnement de freinage est donc restreint a une

gamme d’énergie allant jusqu’a 6 keV, pour des protons de 3 MeV.

11.3.2.3. Conditions opératoires

L’analyse de la composition élémentaire des oxydes de manganese, a été réalisée a
U Accélératenr Grand Lonvre d’Analyse  Elémentaire (AGLAE), installé au C2RMF. Cet
équipement est décrit d’'une maniere exhaustive dans de nombreuses publications [Menu ef
al. 1990; Dupouy 1993; Demortier 1995].

Dans ce travail, nous avons utilisé la ligne de faisceau extrait pour collecter les spectres
PIXE. Les protons de 3 MeV traversent une mince feuille de sortie a base de nitrure de
silicium (S;N,) d’épaisseur de 0,1 pm. La mesure de la dose, c’est-a-dire du nombre de
protons qui arrivent sur 'échantillon par unité de temps, s’effectue grace ala détection de la
fluorescence des éléments, du silicium en 'occurrence, contenus dans la feuille de sortie qui
est inclinée a 45° par rapport au parcours du faisceau. Cette dose posséde une valeur de
200000. La feuille se trouve directement en face d’'un détecteur Si(Li) Kevex. Ce systeme de
sortie du faisceau permet de produire un faisceau micrométrique avec trés peu de perte

d’énergie (environ 5 keV).
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Un filtre de 100 pum d'aluminium et de 16 um de titane a été placé devant le nez du

détecteur haute énergie pour filtrer les protons (pour l'aluminium) et les raies du manganése

(pour le titane).

Les données ont été traitées par le logiciel GUPIX (en utilisant la méthode de 1'élément
pivot), les teneurs sont données par éléments en pg/g. Un exemple d'image de fit obtenu

par GUPIX est donné sur la Figure I1.30 pour le détecteur basse énergie.
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Figure I1.30 : Spectre PIXE d'une pyrolusite de référence (détecteur base énergie) avec

I'image du fit réalisé par le programme GUPIX (ligne continue).

I1.3.3 La spectrocolorimétrie

Cette méthode a été utilisée pour comparer d'un point de vue spectral un certain nombre
de pigments mélangés a différentes charges dans le cadre de la reconstitution des recettes
de peinture préhistorique. Bien que chaque pigment utilisé dans cette expérimentation soit
noir, la mesure de la couleur et le spectre colorimétrique peuvent-ils permettre de distinguer
les différents oxydes de manganese et le charbon de bois ? Les mesures colorimétriques ont

¢galement permis de quantifier la notion de pouvoir colorant (cf. § IV.2).
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11.3.3.1. Principe

La méthode de mesure des couleurs employée est propre au C2ZRMF. Il s’agit d’un
spectrophotomeétre congu au laboratoire. La lumicre, transmise par un premier faisceau de
fibres optiques, est dirigée vers I’échantillon qui renvoie la lumicre dans toutes les
directions du "demi-espace". Une partie de cette lumiere rétrodiffusée est récupérée par
d'autres fibres optiques entremélées aléatoirement aux premieres. Le reste des rayons
lumineux est absorbé par la matiere colorante (Figure I1.31). La lumicre rétrodiffusée
(représentée par le facteur de réflectance R) est analysée par un spectrophotometre qui en
présente un spectre de réflectance (facteur R a chaque longueur d'onde du visible). La
couleur analysée peut étre caractérisée par trois coordonnées définissant ’espace CIElab
[Seve, 1996] : la coordonnée L* correspondant ala clarté (degré de noir ou de blanc variant
entre 0 et 100), a* et b* correspondant aux coordonnées de chromaticité (ou les degrés de
couleur). L’axe a* est défini entre —50 (rouge) et +50 (vert), et 'axe b* est défini entre —50

(jaune) et +50 (bleu) (Figure 11.32).

spectrométre a réeseau

lampe halogéne C.C.D.

quartz 100 W

,-—-—"“"—'-'

les 2 faisceaux sont
entremelés aléatoirement

e
2 doublets achromatiques T RN

objet

Figure I1.31: Schéma du goniospectrophotocolorimétre (spectrométre : disperse la lumiére
rétrodiffusée, CCD : transforme I’information lumineuse en information électrique, CAN :

convertisseur analogique numérique).
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Figure I1.32 : Espace couleur L* a* b*

11.3.3.2. Avantages et limites de la méthode

TLes mesures de colorimétrie s’effectuent directement sur la surface colorée sans
prélevement. Il suffit de placer les matiéres colorantes ou colorées a analyser sous le
faisceau lumineux. Les surfaces colorées doivent atteindre au moins 1 cm?” et doivent étre
planes et régulicres. La géométrie de l'appareil permet la concordance entre la zone éclairée

et la zone analysée.

Ces mesures permettront de quantifier le pouvoir colorant des pigments noirs a base de
charbon ou d’oxyde de manganese en fonction de la quantité de charge ajoutée. Cependant,
la couleur noire présente I'inconvénient majeur d’absorber une grande partie de la lumiere,
ce qui réduit considérablement la réponse de l'échantillon, donc augmente le rapport
signal/bruit et peut ainsi réduire la précision. Il ne s’agira pas de chercher a identifier la

teinte mais plutot de chercher a comparer les différences de clarté entre les mélanges.

La méthode offre une analyse colorimétrique classique L*a*b* et une mesure spectrale de la
couleur entre 350 et 900 nm. Le spectre est caractéristique d’un pigment et non
uniquement d’une couleur (illustration dans la partie IV.2 Expérimentation) [Dupuis e/ al.,
2002].
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I1.4 Présentation du corpus d'échantillons minéralogiques

Un certain nombre d'échantillons minéralogiques d’oxyde de manganese a été rassemblé
afin de constituer une base de référence a comparer aux échantillons archéologiques. La
nature des phases rencontrées en tant que pigment préhistorique dans la littérature a

influencé le choix de ces minéraux.

Ces échantillons ont été fournis par le Musée de Minéralogie de ’Ecole des Mines, du
Laboratoire de Minéralogie et de Cristallographie de Paris, par le Muséum Nationale
d’Histoire Naturelle, par la collection de Stanford University et par celle de F. Farges.
Ceux-ci sont de provenance tres variée comme il convient pour une étude détaillée. Une
premicre identification par diffraction des rayons X a permis de sélectionner les minéraux
les plus purs et les mieux cristallisés, en évitant les mélanges. Ceux-ci ont été caractérisés
d’un point de vue morphologique (loupe binoculaire, MEB, MET), chimique (analyse
¢lémentaire dispersive en énergie, PIXE pour certains) et structural (DRX, MET avec la
diffraction des électrons, XANES). La plupart d’entre eux ont subi des traitements
thermiques par ATD, en four ou en MET avec chauffage 7/ sitn. L’ensemble des
¢chantillons, leur provenance et le type d’analyses réalisées sont rassemblés dans le Tableau
I1.12. Différentes caractéristiques sont récapitulées dans le Tableau 11.13. Les échantillons
de cryptomélane et de todorokite fournis par les minéralogistes se sont avérés étre des
mélanges complexes ou d'une autre nature que celle attendue. Les caractéristiques de ces
oxydes ont donc été déterminées a partir de leur observation dans des échantillons

archéologiques, apres une caractérisation structurale confirmée.
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Numéro échantillon Nom Provenance Loupe MEB MET DRX PIXE XANES IR ATD Four Insitu
échantillon binoculaire
12008 Manganite Allemagne X X X X X X X X X X
34424 Manganite Michigan X X X X X X X X X X
O Manganite Atikokan X X X X X - - - -
Ontario
Syn Pyrolusite Merck - - X X - X X X X X
112-717 Pyrolusite Sind (Arabie) X X X X X - - X - -
98-486 Pyrolusite Pioche Nevada X X - X - - - - - -
(USA)
E Pyrolusite St Alban le Fraype X - X X - - - -
Tarn
Syn Bixbyite Mn,O, synthétique - - X X - X X X X -
I Bixbyite Utah - - - - X X - - - -
J Hausmannite North Cape X X X - X X X X -
33971 Romanéchite Romaneche X X X X X X X X X X
33976 Romanéchite Ariege X X X X - X X X X -
F Hollandite Suede X X X X X X X X X -
H Ramsdellite Arizona X X - X - X - X - -
A Jacobsite Jacobsbern (Suede) X X X X - - - X - -
B Groutite Louise Pitte X X X X - X - X - -

Minnesota

Tableau I1.12 : Echantillons d’oxyde de manganese de référence, leur provenance et les analyses et observations réalisées (Four : chauffage en four a

différentes températures, In situ : chauffage in situ au MET).
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Nom Composition Macro-morphologie Micro-morphologie (MEB) Facies (MET) Couleur
échantillon
Manganite Mn, O Massique Facies columnaire avec fracture nette  Grandes plaquettes  Gris foncé d'aspect
intergranulaire et fracture granulaire ou batonnets métallique
Pyrolusite Mn, O Cristaux prismatiques Grandes plaquettes et batonnets Grandes plaquettes  Aspect métallique
Bixbyite Mn, O Poudre - Grandes plaquettes Noir intense
Bixbyite Mn, Fe, O  Monocristal cubique a - - Noir brillant
coins biseautés
Hausmannite Mn, O Prismatique Grandes plaquettes rectangulaires Grandes plaquettes  Brun foncé semi-
métallique
Romanéchite Mn, O, Ba Fibreux Pelotes fibreuses, fines aiguilles ou fins  Fines baguettes et Noit intense mat
feuillets souvent agglomérés aiguilles
Hollandite Mn, O, Ba Columnaire Fines aiguilles ou fins feuillets souvent  Fines baguettes et Gris semi-métallique
agglomérés aiguilles
Todorokite Mn, O, Ca, - Fins feuillets Fins cristaux en -
Na, K, Ba treillis
Cryptomélane  Mn, O, K, Ba - Fines aiguilles Fines baguettes -

Tableau II.13 : Caractéristiques des oxydes de manganése de référence.
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Afin d'illustrer les morphologies rencontrées des différents oxydes, voici quelques images

obtenues au MEB et au MET, seules les plus spécifiques ont été retenues.

MANGANITE

Les trois manganites naturelles provenant d'Allemagne, du Michigan ou de ['Ontario,
monoctistallines, présentent le méme type de morphologie massique a la loupe binoculaire

et un faciés columnaire comme on peut le visualiser sur les microphotographies de la
Figure 11.33.
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50kv 48 2602x SE 10.0 manganite D 200kv 42 1301x SE 10.1 Manganite lZOOg‘(AIIemagne)

Ny,
Figure I1.33 : Micrographies de manganite obtenues par MEB. a) Ontario (électrons

secondaires, 16 kV), b) Allemagne (électrons secondaires, 20 kV).

PYROLUSITE

Les cristaux naturels de pyrolusite sont tres bien cristallisés et d'une grande putreté. De
grandes plaquettes caractérisent la pyrolusite massique (Figure 11.34.a2), alors qu'elle se
présente sous forme de petits prismes lorsqu'elle est broyée (Figure 11.34.b). Au MET, les

cristaux sont similaires a ceux de la manganite.
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Figure I1.34 : Micrographies de pyrolusite obtenues par MEB, a) Pioche Nevada, USA, b)

échantillon de prospection (Le Pech, Dordogne), (électrons secondaires, 20 kV).

ROMANECHITE

Les minéraux de romanéchite se caractérisent par une intense couleur noire trés tachante.
Leur morphologie peut étre variable mais se distingue aisément : en effet les cristaux sont
toujours treés fins sous forme d'aiguilles agelomérées bien cristallisées, ou sous forme de
fines baguettes assemblées en étoile (Figure 11.35 a). Les fines aiguilles observées sur la
Figure I1.35.b sont caractéristiques d'une structure a larges tunnels (romanéchite, hollandite

et cryptomélane).

Figure I1.35 : a) Micrographie de romanéchite obtenue au MEB (électrons secondaires, 12
kV). b) Fines baguettes de romanéchite de taille variant d’une aplusieurs centaines de

nanometre (MET, 200 kV).

-136 -



I1. Méthodes de caractérisation des oxydes de manganeése
et présentation du corpus d'échantillons

Certains clichés de diffraction d'électrons réalisés sur de la romanéchite et de la hollandite
présentent des "lignes diffuses" comme celles observées sur les Figure 11.36.a et b. Ces
lignes paralléles entre elles, sont visibles selon I'otrientation du cristal (exemple : axe de zone
[21-2], [61-2] pour la hollandite ; [101], [001] pour la romanéchite). Leur présence a déja été
observée dans quelques études antérieures (cf. Figure 1.14) et la détermination de leur
origine a fait l'objet de plusieurs hypothéses (description dans le paragraphe 1.3.3). Ces
"lignes diffuses" traduisent un ordre a moyenne distance des cations (Ba) dans les tunnels.
Une distribution homogéne de cations comme le baryum et les molécules d'eau le long des

tunnels serait a l'origine de ce phénomene [Post ¢ al., 1982 ; Sinclair ez al., 1980].

Dans le cas de la romanéchite, ces lignes sont situées au 1/3 et au 2/3 de la distance de la
premiére rangée de points selon l'axe #*. Pour la hollandite, elles se situent ala moitié. Cette
différence peut s'expliquer pat la taille des tunnels qui est de (2x3) octaédres de coté pour la

romanéchite et de (2x2) pour la hollandite.

Figure I1.36 : Clichés de diffraction d'électrons obtenus a) pour la romanéchite selon 1'axe

de zone [21-2], b) pour la hollandite selon 1'axe de zone [101].

TODOROKITE

Les minéraux de todorokite fournis par les différentes collections se sont avérés étre de
complexes mélanges ne présentant pas toujours une phase de todorokite sur les
diffractogrammes. 1l est donc difficile d'établir les criteres morphologiques macroscopiques
de la todorokite. Cependant, 'observation de fins feuillets au MEB comme sur la Figure

I1.37.a, semble caractéristique de cette phase [Burns et Burns, 1979].
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Les cristaux de todorokite observés par MET semblent de faible épaisseur et présentent un
facies en treillis tout a fait spécifique (Figure 11.37.b). Les cristaux se superposent en
formant un angle @ de 60° trés caractéristique. La diffraction d'électrons de ces cristaux
présente également une particularité, les points sont allongés et reliés entre eux par de fines

"lignes diffuses" formant des losanges (Figure 11.37.c).

S
AccV Spot Magn Det 4
100kvV 3.9 3%X SE 108 Todorokite n°36"
o

Figure I1.37 : a) Macrographie de feuillets (fines plaquettes) de todorokite, b) micrographie
de "treillis" de todorokite, c) diagramme électronique de points diffus de la todorokite, axe

de zone [010].

CONCLUSION

L'approche microscopique de ces échantillons de référence a permis de réaliser une base de
données facilitant la reconnaissance des minéraux dans des échantillons archéologiques. En
effet, a travers l'observation de l'ensemble de ces minéraux, on peut considérer que les
oxydes de type simple (manganite, pyrolusite, hausmannite) possede un faciés
prismatique ou massique al'opposé des fines aiguilles ou des feuillets caractéristiques
des oxydes mixtes dont les tunnels sont remplis de divers cations (romanéchite,

hollandite, ...). Le faciés en treillis de la todorokite visible au MET est tout a fait spécifique
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et permet une identification quasi-immédiate sans nécessité d'indexer le cliché de

diffraction d'électrons.

La description du corpus d'échantillons de référence et l'identification morphologique étant
réalisées, nous avons étudié le comportement de ces échantillons sous l'influence d'un
traitement thermique en four ou directement dans le microscope électronique en
transmission (i sitr) et enregistrer les variations de morphologie, de composition chimique

et de structure de ces références.
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oxydes de manganése sous l'effet d'un
traitement thermique
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II1I- COMPORTEMENT DES OXYDES DE MANGANESE
SOUS L'EFFET D'UN TRAITEMENT THERMIQUE

IT1.1 Introduction

Nous avons déja présenté les résultats concernant les pigments préhistoriques rouges
obtenus par déshydratation de goethite, dans différents habitats et sites funéraires, il semble
donc légitime de penser que si nos ancétres connaissaient les propriétés du chauffage sur le
rouge ils auraient pu tenter de les appliquer a d’autres matériaux et en particulier aux oxydes
de manganése. Le changement de couleur est l'objectif le plus évident, mais le chauffage
peut induire des modifications des autres propriétés physiques tout aussi intéressantes pour
la transformation d’un minéral en matiére picturale. On obsetve, entre autre, lors de la
déshydratation, une perte de cohésion de la matiére, conduisant a une meilleure friabilité
facilitant le broyage. Les propriétés mécaniques telles que le pouvoir couvrant, et le pouvoir

colorant pourraient également étre améliorées lorsque la matiere est chauffée.

Ces hypotheses sont d’autant plus justifiées que des fragments d’oxyde de manganése ont
¢été trouvés a proximité ou directement dans les foyers de la grotte de Lascaux (Lascaux
inconnu, 1979, p.68 : "23, 24 : 5 plaguettes horizontales plaguées contre le rocher. Dessous lit de

manganése puis charbons en forme de demi-cercle a la partie centrale de la plagne 23"")

De nombreuses découvertes archéologiques sur divers matériaux (silex, bois de renne, os,
galets ou autres blocs calcaires) ont révélé une utilisation étendue des propriétés du
chauffage. On pourrait penser que certaines chauffes de rouge auraient pu étre
involontaires, mais la forte récurrence du phénomene confirme que les hommes du
Paléolithique connaissaient les propriétés des matériaux qu’ils utilisaient quotidiennement et
qu’ils en maitrisaient les changements. Le traitement thermique a ainsi pu conduire a la
transformation de matiére premicre variée, comme l'éclatement des blocs de pierre, apres
¢chauffement puis refroidissement rapide. Selon le rendu souhaité (éclatement,
durcissement, désagrégation, ...) une maitrise du feu est vraiment nécessaire : la
température ou le temps de cuisson doivent étre adaptés, dans ce cas la il ne s'agit pas de
chauffage involontaire [Perles, 1977]. La découverte de preuves archéologiques permet
d'approfondir les connaissances que nous avons des hommes préhistoriques du point de

vue de leur savoir-faire et aussi de l'organisation de leurs taches.
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Enfin, I'hypothese du chauffage de 'oxyde de manganese est largement abordée par Michel
Lorblanchet dans ces diverses études sur les noirs des grottes du Quercy [Lorblanchet,
2001 ; Guineau e al, 2001 ; Lorblanchet ez al, 1990]. Nous allons donc chercher a
connaitre les modifications observables et les stigmates laissés par la chauffe sur les oxydes

de manganese.

Avant d’appliquer un protocole adapté a P'étude des pigments préhistoriques, il faut
parfaitement comprendre les phénomenes mis en jeu lors d’un traitement thermique. Ainsi,
l'influence d'un chauffage a été étudiée sur les oxydes de manganese les plus couramment
utilisés comme pigment dans les peintures pariétales (§ Etat de Iart). Les oxydes de type
phyllomanganate n’ayant jusqu’a présent, jamais été rencontrés dans la maticre picturale
préhistorique, ne seront pas étudiés. Nous nous intéresserons donc plus précisément aux
comportements des oxydes simples de type MnO, ainsi quaux oxydes mixtes de type
BaMn O,.

Le protocole expérimental consiste dans un premier temps a utiliser I'ATD pour mesurer
les pertes en masse et les variations d'enthalpie afin de visualiser les températures de
changements de phases. Cette méthode a été appliquée a un grand nombre de minéraux de
référence présentés auparavant (§ I1.4 Corpus d'échantillons). Elle permet également de

tester la réversibilité des réactions et le role du facteur temps.

Les températures de réaction ainsi déterminées, des expériences en four a l'air seront

effectuées a des températures adaptées.

Chaque phase formée apres chauffage est caractérisée par diffraction des rayons X pour
déterminer la nature des phases majoritaires et par microscopie électronique en
transmission (afin de suivre I’évolution morphologique et détecter éventuellement des
stigmates de chauffe). Des mesures subséquentes par spectroscopie infrarouge permettent

d’obtenir des informations structurales supplémentaires et de visualiser la perte en eau.

De ces expériences, nous présenterons en détail les résultats obtenus par ATD, par IR et
par DRX. Ces résultats nous ont permis de comprendre les modifications subies par les
différents oxydes de manganése au cours du chauffage. Les observations morphologiques
faites au MET et MET avec chauffage iz situ seront également largement détaillées. Le suivi
des modifications morphologiques et structurales effectué au MET zz sitn permettra de
comprendre les mécanismes mis en jeu lors des changements structuraux pour les oxydes

simples et mixtes.
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III.2 Modification par chauffage de la composition, la structure et la

morphologie des oxydes de manganése

III.2.1. Modification de la composition chimique et de la structure des oxydes de

manganése induite par le traitement thermique

I11.2.1.1. Résultats ’ATD

L'approche par l'analyse thermique différentielle (ATD) est primordiale pout connaitre les
réactions et les transformations subies par les différents oxydes de manganése étudiés.
L'ensemble des résultats obtenus avec cette méthode est présenté et discuté a pattir des

observations contenues dans la littérature.

A l'issue de ces résultats, des températures seront choisies pour réaliser des chauffages en

four sur des quantités de matiere plus importantes.

Dans un premier temps, l'évolution de la manganite et des autres oxydes simples est

présentée, puis celle de la romanéchite.

a) Transformation structurale de la manganite en fonction de la température.

La mesure de la perte de masse au cours du chauffage de manganite sous forme de poudre,
présente une courbe avec 3 pertes successives a 320, 500 et 930 °C (température de début
de perte) visualisées sur la Figure II1.38. Ces pertes sont le reflet de réaction de
transformation de la maticre. La premicre perte est reliée a une perte en eau de structure
suite a la réaction de déshydratation. La perte en eau adsorbée devrait se visualiser des
100°C par une chute rapide, ce qui n’a pas été observé pour nos composés. Les deuxiémes
et troisieme pertes en masse sont liées a une perte d’oxygéne moléculaire O,,
correspondant a deux réductions successives. Au total, la perte est environ de 13% pour la

manganite en fin de chauffage 2 1100°C.
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Figure II1.38: Visualisation de la perte en masse (TG) et de la variation d'enthalpie (DSC)
mesurées au cours d'une montée puis d’'une diminution en température de manganite

pulvérulente. Résultats obtenus par ATD.

Simultanément, la variation d’enthalpie caractéristique des réactions est mesurée (Figure
I11.38, DSC). Tous les pics observés sont endothermiques (consommation d'énergie
visualisée par des pics orientés dans le sens des énergies positives). Deux pics sont observés
2 950-980°C, alors qu’une seule perte en masse est visualisée. La proximité des réactions ne
peut pas permettre de distinguer les deux étapes par variation de masse. Chaque pic
correspond a une réaction chimique nécessitant un apport d'énergie. La réalisation de
diffractogramme a chaque palier de température a permis de déterminer la nature des
phases présentes. Ainsi, dés 320°C, la manganite MnOOH s’oxyde et se déshydrate en
pyrolusite MnO,, puis a partir de 530°C, cette pyrolusite se réduit en bixbyite Mn,O; et

enfin a partir de 930°C deux étapes permettent d’obtenir ’hausmannite Mn;O,.

Les mesures réalisées en montée et en descente de température permettent de dire que
toutes les réactions observées jusqu’a 1000°C sont irréversibles, car aucune vatiation de

masse ou d’enthalpie n’a été mesurée lors du refroidissement.

Les températures indiquées correspondent a la température de réaction (au maximum du
pic d’enthalpie). Il est préférable de n'évoquer que des domaines de température de

transformation.
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Pour tester l'effet de la durée de chauffage sur la transformation des phases, des mesures
ont été réalisées en effectuant un palier de 15h a une température fixée (250°C mais aussi
750°C, montée en température de 10°C/min avant stabilisation). Aucune modification de
Ienthalpie et de perte de masse n’est mesurée durant cette période. Il semble donc
qu'aucune autre réaction ne se produise et que ces transformations soient immédiates. Of,
la diffraction des rayons X met en évidence un mélange de manganite et de pyrolusite a
250°C, alors qu’aucune petrte en masse n'a été visualisée en ATD. A 750°C, il s'agit d'un
mélange de bixbyite et d'hausmannite. Ces observations suggerent que les transformations

se produisent de maniere progressive, ce qui est contradictoire avec les courbes d'ATD.

Un chauffage en ATD avec une vitesse de montée en température de 1°C/min nous a
permis de constater que la vitesse n’influence pas la température de réaction, mais élargit le
pic d'enthalpie. L'hypothese de réactions progressives proposée a l'issue des résultats en
DRX est alors confirmée. En effet, I'aire du pic représente I'énergie consommée par la
réaction. Or, laire du pic d’enthalpie est identique quelle que soit la vitesse de réaction :
donc Dénergie consommée lors de la réaction est également la méme. Les réactions

s’effectuent de maniere progressive et non brutale, comme le montre cette expérience.

b) Transformation structurale de la pyrolusite, de la bixbyite et de ['hausmannite en
fonction de la température.

L’évolution des autres composés en fonction de la température est tout a fait similaire a
celle de la manganite. L'ensemble des courbes de perte de masse obtenues pour ses

différents composés est représenté sur la Figure I111.39.

La pyrolusite initiale présente une premicre réaction pour former la bixbyite a 530°C, puis a

950°C pour conduire a une phase d’hausmannite.
La bixbyite initiale se réduit en hausmannite 2 950°C.

Dans le cas de I'hausmannite initiale, une légere augmentation de la masse est due a une

oxydation a l'air, mais a plus haute température la phase obtenue se réduit a nouveau a
950°C.
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Figure II1.39: Comparaison des courbes de perte de masse obtenues pour (1)

I'hausmannite, (2) la bixbyite (3) la pyrolusite et (4) la manganite.

c¢) Transformation structurale de la romanéchite en fonction de la température.

Au cours de la montée en température, la romanéchite subit une perte en masse tres
progressive, un seul saut suivi d'un palier est observé a haute température (1000°C) sur la
Figure II1.40. La perte progressive de masse traduit la transformation vers la hollandite

évoquée dans la littérature [Kulp et Perfetti, 1950 ; Bish et Post, 1989)].

La mesure d’enthalpie ne présente aucune transformation jusqu'a 960°C, température a
partir de laquelle on observe un pic endothermique. Celui-ci traduit le fait que la
romanéchite évolue en hollandite sans aucune réaction chimique, ni changement d'état de
valence du manganese (IV dans les deux phases). Une diffusion progressive de l'eau
moléculaire contenue dans les tunnels peut étre a l'origine de la faible perte en masse. Le
pic d'enthalpie correspond a une réaction chimique formant des phases identifiées

ultérieurement par DRX et MET.

- 148 -



ITI. Traitement thermique des oxydes de manganeése

mass/ 7%  METZSCH Simultanecus Thermal Analyzer STA 489 EP A
ia

wn
T T T T T T

]

®

|
n
T T T

Temperature DifFferencesud

|
W
=
LI o B e e

_35 [ i Pl PR l..-|||||I--|rl||-|-|.---I..i-'rl:l_E'S
280 488 [=hans] 883 laga

Tamparature/oC

=

Figure II1.40 : Perte en masse (TG) et variation d'enthalpie (DSC) au cours du traitement

thermique de la romanéchite en poudre.

d) Commentaires

La détermination des phases apres chaque transformation a été réalisée par diffraction des
rayons X et ces résultats seront détaillés ultérieurement. Mais I'on peut déja constater que la

nature des phases obtenues est en accord avec la littérature (§ 1.0).

On peut noter que la température de formation de la bixbyite dépend de 'oxyde initial : s'il
s'agit de la manganite, donc d’une transformation a partir de pyrolusite dite "secondaire", la
réaction s'observe a 580°C, alors que dans le cas de la pyrolusite, comme phase initiale, elle
se produit a 630°C. On observe un décalage de plus de 50°C. Ce méme phénomene est
observé dans la littérature : une variation de plus de 40°C est visualisée [Gonzales ef al.,
1996]. Cette divergence peut s’expliquer par la présence de micropores dans une phase de
pyrolusite "secondaire" — que nous avons observé en MET et que nous présenterons plus
loin. Ces micropores permettent d’accélérer le processus de réduction (plus grande surface

spécifique) dans le cas de la pyrolusite "secondaire" compatée a une pyrolusite primaire.
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On observe également une variation de la perte de masse selon la nature de l'oxyde initial :
5,9% pour la manganite et 8,8% pour la pyrolusite, soit une différence de 2,9%. Ce résultat
peut étre comparé a celui obtenu par Gonzales e¢7 al. [1996] : a 620°C, la perte de masse est
de 4,1% pour la manganite et de 6,8% pour la pyrolusite, soit une différence de 2,7%. Cette
différence ne s'explique pas par une variation de stahiométrie. La divergence de
comportement entre une pyrolusite primaire et secondaire peut aussi étre a 'origine de ce

phénomene.

En ce qui concerne la romanéchite, la formation de la hollandite est en accord avec les
résultats de la littérature, pour les phases obtenues a plus haute température, une étude
détaillée par diffraction des rayons X est nécessaire. Par ailleurs, il faut noter que
l'enregistrement d'un pic d'enthalpie endothermique vers 950°C est cohérent avec un
certain nombre d'études antérieures [McMurdie et Golovato, 1948 ; Prasad et Patel, 1954,
Rode, 1955 cités dans MacKenzie, 1957], alors que ce pic avait été considéré comme

exothermique par Kulp et Perfetti [1950].

Ces mesures d'ATD nous ont permis de sélectionner différentes températures pour réaliser
des tests de chauffage en four pendant 18h afin d’assurer une transformation complete. La
cuisson a lieu dans lair. Le refroidissement des échantillons se fait progressivement dans

I'enceinte du four (environ 2h).

Chaque température correspond a un palier de perte en masse : 300°C cotrespond a la
transformation en pyrolusite ; a 450°C, la pyrolusite est totalement formée ; a 600°C et
800°C, il s'agit de la bixbyite, a 960°C et 980°C sont observés 2 pics d'enthalpie conduisant
al'hausmannite (1100°C température maximale pouvant étre obtenue dans notre four). Ces
mémes températures sont appliquées a I'étude de l'évolution de la romanéchite. Apres
chaque chauffage en four, des pesées sont réalisées sur chaque échantillon. Les pertes de

masse mesurées sont comparées avec celle obtenue par ATD.
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111.2.1.2. Comparaison entre les pertes de masse mesurées en ATD et en four

Le Tableau II1.14 présente les valeurs de perte de masse mesurées aux différentes
températures lors des chauffages effectués en four et en ATD. Ces mesures sont

comparées aux calculs théoriques.

Echantillon Température Perte en masse en Perte en masse en Perte en masse
four (300mg) % ATD (20mg) % théorique %

Manganite 300 1,2 0 0

450 5,7 4,9 1,14
600 10,4 9,7 10,3
800 10,3 9,7
960 13,1 13 13,7
1100 12,2 13

Pyrolusite syn 450 0 1 0
600 6,5 1,6 0
800 9,4 10,32 9,2
1100 11,7 13,36 12,6

Romanéchite 300 2,1 2,72
450 4,8 4
600 5,2 5,6
800 7,2 7,68
960 7,37 9,28
1100 8,8 11,92

Tableau II1.14: Températures de traitement et pertes en masses correspondantes,

respectivement en four, en ATD et théorique.

En premier lieu, on peut remarquer une différence entre les valeurs obtenues pour le
chauffage en four et le chauffage en ATD, cette différence peut atteindre 35% pour la
romanéchite a 1100°C. Les différences observées sont plus importantes pour les
températures élevées. Elles peuvent s’expliquer par le fait que la pesée a la sortie du four
seffectue apres refroidissement total alors quen ATD la mesure se fait de maniere
continue. Donc, lors du refroidissement, les oxydes de manganese peuvent se réhydrater
partiellement en surface. Ceci entraine une plus faible perte de masse par rapport a celle
obtenue en ATD, mais ce phénomeéne n'explique pas toutes les différences observées pour

tous les oxydes.

Les différences de perte de masse entre I'ATD et le chauffage en four a une température

donnée s'expliquent également par la quantité de matiére mis en jeu : 20 mg (ATD) et 300
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mg (four), respectivement. L'hydratation de surface peut varier de fagon plus ou moins

significative en fonction de I'état de division et de la surface spécifique.

Les valeurs de pertes de masse expérimentales sont a comparer aux valeurs estimées par la
st@hiométrie. Les pertes de masse théoriques ne tiennent pas compte de l'hydratation
superficielle du minéral, ce qui peut conduire a certaine différence comme on peut le
constater dans le cas de la pyrolusite qui perd 1% de sa masse avant 300°C, correspondant
a de l'eau adsorbée. Globalement, on constate que les ordres de grandeurs sont respectés.
Les valeurs théoriques concernant les oxydes simples peuvent étre résumées de la maniere

suivante :

360°C 560°C 950°C

Manganite 1.1% Pyrolusite 9.2, Bixbyite 3.4% Hausmannite
MnOOH | MO, | Mn,O; | Mn,O,

10,3%

13,7%

Le calcul correspondant a la perte en masse de la romanéchite n’est pas réalisable, car il
s'agit d'une transformation structurale sans changement de st @hiométrie. La perte en eau

est difficile a prévoir car la teneur en eau initiale est variable d'un échantillon a l'autre et la
diffusion de l'eau se produit de maniere tres progressive. Pour comprendre ce phénomene
de diffusion de 'eau, des mesures en spectroscopie infrarouge ont été réalisées et seront

présentées dans le paragraphe suivant.

Commentaires et discussion

Il semble évident que la quantité d'eau absorbée dépend de la surface spécifique d'un
minéral et donc également de la taille des grains et de la quantit¢ de maticre. Cette
hypothese est en accord avec nos observations concernant la variation de masse entre les

expériences en four et en ATD.

Certaines différences observées entre les valeurs expérimentales et théoriques peuvent
s'expliquer par la présence de phase intermédiaire, dont la proportion a une température

donnée est difficile a prévoir. En effet, nous avons évoqué dans le paragraphe 1.6.2.1 la

- 152 -



ITI. Traitement thermique des oxydes de manganeése

formation d'une phase de Mn;Og pouvant apparaitre lors de 'oxydation de la manganite en
pyrolusite mais aussi durant la réduction de la pyrolusite. Un mélange de bixbyite et de

Mn, Oy déterminé par les études de Zaki ez al. [1998] confirme notre hypothese.

111.2.1.3. Etude de la déshydratation par spectroscopie infrarouge

L'étude par spectroscopie infrarouge (IR) est complémentaire de 'ATD et permet de mieux
comprendre les phénomenes de diffusion de l'eau lors du traitement thermique de la
manganite et de la romanéchite. Il est possible de distinguer l'eau adsorbée de l'eau
moléculaire par spectroscopie IR. Cette distinction permet alors d'associer a chaque perte

en masse un phénomene précis de déshydratation.

Les poudres de minéraux ont été analysées avant et apres chauffage en four.

a) La déshydratation de la manganite

Les spectres IR de la manganite initiale, a 300°C et a 450°C sont présentés sur la Figure

I11.41.

L'ensemble des spectres présente une large bande centrée autour de 500 cm’
caractéristique de l'étirement des liaisons Mn-O [Feng ef 4/, 1998]. Les structures plus fines
de cette bande permettent de différencier chacune des phases, mais aucune étude théorique

ne permet de les expliquer [Farmer, 1974 ; White et Roy, 1964 ; Valarelli ¢z al., 1968].

Sur le spectre de la manganite initiale, trois groupements de bandes sont visibles vers 2600,
2000 et 1100 cm’. L'ensemble de ces raies est caractéristique des groupements OH
contenus dans la structure de la manganite. La bande a 2663 cm™ correspond aux
vibrations de torsion Ny, la bande a2 2061 cm™ a I'étirement Ny, et enfin les bandes a

1153, 1115 et 1086 cm™ au balancement t .j; [Schwarzmann et Marsmann, 1966].

Aucune bande caractéristique de I'eau moléculaire n'apparait vers 3400 cm™', ce qui signifie
que l'échantillon de manganite n'est pas hydraté en surface malgré sa réduction en poudre.
Cette remarque justifie la forme de la courbe d'ATD parfaitement rectiligne jusqu'a la
premicre perte en masse due a la déshydratation en pyrolusite. Si l'échantillon avait été

hydraté en surface, une perte en masse aurait été observée des 100°C.

Des 300°C, la totalité des bandes caractéristiques des groupements OH™ a disparu. Seule,

une raie de faible intensité 2 1086 cm™ est toujours présente a 300°C comme a 450°C. Les
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fines bandes 2 2961 et 2850 cm sont présentes quelle que soit la température. Elles sont

certainement dues a des vibrations de liaison Mn-O.

Les spectres obtenus a plus haute température, bien que non présentés ici, présentent les
mémes caractéristiques.

I I I T I I I
mManganite
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Figure I11.41: Spectres infrarouges de la manganite au cours du traitement thermique

(poudre en cellule diamant).

A partir de ces observations, on peut conclure que la déshydratation de la manganite se
produit rapidement et que les phases issues de cette transformation ne présentent aucune

forme d’hydratation (groupement OH, eau moléculaire ou encore eau adsorbée).
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b) La perte en eau de la romanéchite

Dans le cas de la romanéchite, les mémes expériences ont été réalisées et les spectres sont

présentés sur la Figure 111.42.

La large bande centrée vers 500 cm™ est identique a celle observée sur le spectre de la
manganite. On remarque cependant que celle-ci ne présente pas de variation de structure

fine au cours du chauffage, contrairement a la manganite.

Les fines bandes situées a 1035, 1611, 2850 et 2961 cm™' semblent étre caractéristiques de la
structure de l'oxyde : elles sont toujours présentes a plus haute température. Seule la bande
21611 cm™ diminue en intensité, ce qui peut s'expliquer par la transformation structurale
de la romanéchite vers la hollandite. Par ailleurs, les bandes a 2850 et 2961 cm™ (visibles
¢galement sur les spectres de la manganite) correspondent bien a des vibrations des liaisons

Mn-O. Cependant, il n'est pas possible de déterminer P'origine structurale de ces vibrations.

Fomanechite

9T

4000 3500 30aa 2500 ., 2000 1400 1000 500
cm

Figure I11.42: Spectres infrarouges de la romanéchite au cours du traitement thermique

(poudre en cellule diamant).
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L'hydratation de la romanéchite se caractérise par deux fines bandes a 3532 et 3475 cm’!
associées aux vibrations de I'eau moléculaire [Farmer, 1974]. La faible intensité de celle-ci
traduit la présence de molécule d'eau a l'intérieur des larges tunnels de la structure de la
romanéchite et non pas par une simple hydratation de surface. Cette remarque est justifiée
pat la persistance de ces bandes a 300°C, température a laquelle I'eau absorbée serait déja
largement évaporée. On note donc une diminution progressive de l'intensité de ces bandes
au cours de la montée en température, ce qui est en accord avec les observations réalisées

sut la courbe de perte de masse. En conclusion, la diffusion de l'eau se produit de maniere

progressive.

Commentaires

Les deux bandes a 3532 et 3475 cm™' observées sur nos spectres peuvent étre comparées
aux bandes a 3240 et 3430 cm™. Ces bandes ont été identifiées par Feng dans des phases de
type hollandite. Il considére ces bandes comme les vibrations des groupements OH de I'eau

de structure dans les tunnels [Feng, 1995].

Par contre, nous n’avons pas trouvé dans la littérature d’explication sur lorigine des fines
bandes 2 2961 et 2850 cm ™.

La romanéchite et la manganite ont des comportements différents lors du traitement
thermique. La perte en masse liée a la diffusion de l'eau se fait de maniére progressive pour
la romanéchite alors qu'elle est brutale pour la manganite, ainsi que pour les autres phases
simples. La température a laquelle se produit cette diffusion est également propre a
chacune des phases. Ces différences s'expliquent par la différence de structure (largeur de
tunnel et présence de baryum), ce qui est conforme au variation du coefficient de diffusion

de chacune des structures (bien que nous ne disposions pas de données quantitatives).
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111.2.1.4. Etude structurale de la transformation par la diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X a permis d'identifier les phases obtenues au cours du traitement
thermique effectué par ATD, dont les résultats ont été précisés précédemment. Dans ce
paragraphe, nous aborderons une étude structurale plus détaillée obtenue sur les poudres
chauffées en four a différentes températures. Il s'agit de comprendre I'évolution des
parametres de structure au cours du traitement thermique, mais surtout de voir s'il est

possible de distinguer une phase naturelle d'une phase obtenue par chauffage.

a) Evolution de la manganite au cours du traitement thermique

La Figure 111.43 présente les différents diffractogrammes obtenus a partir de la manganite
chauffée a différentes températures. On observe une évolution structurale déja mise en

¢vidence avec les études précédentes.

La manganite initiale évolue rapidement des 250°C en pyrolusite. A cette température, la
manganite est toujours présente en faible quantité. A 450°C, on visualise un mélange de
pyrolusite et de Mn;O,. La bixbyite est parfaitement formée a 600°C. Deux types

d'hausmannite quadratique ont pu étre identifiés 2 960 et 1100°C : une phase a et une b.

Les diffractogrammes mettent en évidence l'oxydation de la manganite en pyrolusite puis la

réduction successive jusqu'ala formation d'hausmannite.
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Figure I11.43 : Diffractogrammes de la manganite portée adifférentes températures
pendant 18h al’air : a) manganite initiale, b) 4250°C, c) 4450°C, d) a600°C, e) 24960°C et f)
21100°C. Py = pyrolusite, Mn = Mn;0s, Bix = bixbyite, Haus = hausmannite.

Discussion

- Sur le diffractogramme, la pyrolusite est une phase majoritaire aprés chauffage de la
manganite des 250°C (Figure II1.43.b) alors que la courbe d'ATD suggere que la
réaction ne débute qu'a partir de 300°C. De la méme facon, la mesure réalisée a 250°C
pendant 15h en ATD ne nous a pas permis d’observer la réaction d'oxydation de la
manganite par variation de masse ou d'enthalpie. Ceci ne prouve pas pour autant que la
manganite ne se soit pas transformée de manicre tres progressive. Ces observations
mettent en évidence que la transformation structurale peut se produire a plus basse
température que la perte en masse (donc que I’élimination de I'eau). L’eau doit donc

rester piégée dans la structure.

- La présence de la phase Mn,O, (phase métastable) a 450°C est cohérente avec la

littérature (cf. § 1.6.2.1), mais elle n’est pas visible lors de la transformation de la

- 158 -



ITI. Traitement thermique des oxydes de manganeése

manganite vers la pyrolusite. Alors que la littérature affirme que la phase Mn;Og est un
composé intermédiaire, formé lors de l'oxydation en pyrolusite ou lors de la réduction

de la pyrolusite en bixbyite.

- La détermination de deux types d'hausmannite quadratique a été confirmée par la
diffraction des électrons en MET. Ces deux structures & et b sont trés proches mais
peuvent se différencier par leurs parametres de maille (cf. § 1.6.2.1). Le parametre a
diminue de 30% lors de l'évolution de la structure @& vers la b et le paramétre ¢

augmente de 0,5%.

b) Comparaison entre pyrolusites

Afin de savoir s'il est possible de faire la différence entre une pyrolusite naturelle et une

pyrolusite obtenue par chauffage de manganite, nous allons comparer leur diffractogramme
(Figure 111.44)
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Figure II1.44 : Diffractogrammes de diverses pyrolusites : a) pyrolusite synthétique , b)
pyrolusite synthétique chauffée 2a450°C, c) pyrolusite obtenue apartir de la manganite

chauffée 2450°C. Mn = Mn;Os, Q = quartz, 101 = indexation de raies de la pyrolusite

La pyrolusite synthétique n'est pas modifiée par un chauffage a 450°C : les intensités
relatives et les largeurs des pics de la pyrolusite ne semblent pas avoir été modifiées au

cours du chauffage. Aucune phase de Mn Oy n'est obtenue, contrairement a la manganite
chauffée 2 450°C (Figure 111.44.b).

Le diffractogramme de la manganite chauffée a 450°C présente plusieurs caractéristiques :
tout d'abord la présence de la phase Mn;Oy, déja évoquée auparavant. Ensuite, la base des
raies semble élargie et les intensités relatives apparaissent modifiées (Figure 111.44.c). La
mesure des aires de chacune des raies spécifiques de la pyrolusite a été réalisée afin de les

comparer entre elles. L'ensemble de ces aires est reporté dans le Tableau I11.15.
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Echantillon Aire des raies (cps x 2-Theta)

hkl 110 101 200 111 210 211 220 002 301
MnO, 61,6 23,0 7,9 5,4 3,9 32,0 13,6 1,6 16,1
MnO, a450°C 48,4 26,8 7,0 6,0 3,0 32,2 11,4 2,8 229
Manganite 2 450°C 91,1 17,6 5,6 4,0 4,4 254 15,1 1,6 06,4

Tableau II1.15 : Mesures des aires des raies spécifiques de la pyrolusite sous ces différentes

formes (synthétique, synthétique chauffée, issue du chauffage de la manganite)

Discussion

1. On peut remarquer que l'aite des raies sont assez différentes pour la pyrolusite
synthétique chauffée et non chauffée, alors que les diffractogrammes semblaient étre tres
similaires. Cette différence est encore plus marquante entre la pyrolusite synthétique
chauffée 2 450°C et la manganite chauffée a 450°C pour les raies 110 et 301 pour lesquelles
laire varie respectivement de 45,4 2 91,1 et de 22,9 a 6,4. L’¢élargissement n’est pas isotrope,
car il n’est pas équivalent pour toutes les raies. La mesure de la largeur au dixieme de la

hauteur renforce ces observations.

2. Dans le cas des oxydes de fer, un élargissement anisotrope de certaines raies de
'hématite obtenue par chauffage (par rapport a une hématite naturelle) constitue un indice
de chauffe, mais en aucun cas une preuve [Pomies, 1997]. Dans notre cas, la méme
hypothese peut étre avancée. La croissance de la taille des cristaux au cours du chauffage
n’est donc pas le seul facteur influencant la variation de laire des raies. La présence
conjointe de pyrolusite et de Mn;Oq peut constituer un second facteur. Il peut également

s'agir d'un désordre local de la structure.

3. La phase de Mn,;Oq a été considérée dans plusieurs articles comme une phase faiblement
cristalline et difficilement détectable en diffraction des rayons X. Les principales études
concernant ce composé ont d'ailleurs été réalisées en MET [Dent Glasser et Smith 1968 ;
Rask et Busek 1986]. Dans le cas ou cette phase serait obtenue a des températures

supérieutres a 300°C, les particules sont mieux cristallisées, ce qui correspond a notre cas.

4. Dans le but de savoir s'il est possible de distinguer une pyrolusite naturelle d'une
pyrolusite obtenue par chauffage, la présence de Mn,Oy4 peut étre un critére, mais ne
constitue pas une preuve suffisante. Bien que ce mélange n'existe pas couramment dans la

nature, il a pourtant été¢ identifié dans un échantillon naturel [Rask et Buseck, 1986]. De
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méme, le mélange manganite — pyrolusite, présent dans la nature, ne peut constituer une

preuve suffisante.

¢) Comparaison entre bixbyites

De méme que pour la pyrolusite, une comparaison peut étre réalisée entre une bixbyite
synthétique et une bixbyite obtenue par chauffage. La bixbyite synthétique provient

certainement d'une synthése par voie aqueuse, telle que celle décrite dans Pascal [1960].

Les deux diffractogrammes représentés sur la Figure I11.45 sont parfaitement similaires
(excepté la présence d'un doublet a 36° 2 ¢ pour la bixbyite synthétique, non prévu par la
cristallographie, correspondant peut-étre a une autre phase). La bixbyite obtenue par
chauffage de la manganite a 600°C est parfaitement cristallisée, les raies ne présentent
aucun élargissement et aucune variation de rapport d'intensité. Il semble donc qu'il soit
impossible de distinguer une phase de bixbyite synthétique d'une phase obtenue par

chauffage. Une approche microscopique semble alors nécessaire.

\\
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Bixbyite obtenue

par chauffage de la
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" ] ] 4 = EZ T

2-Theta- Scale

Figure II1.45 : Diffractogrammes d'une bixbyite synthétique et d'une bixbyite obtenue

apres traitement thermique d'une phase de manganite a600°C.

En outre, nous n'avons pu comparer les diffractogrammes d'une bixbyite naturelle et d'une
bixbyite obtenue par chauffage, car la bixbyite naturelle dont nous disposons est un parfait
monoctistal que nous ne pouvions réduire en poudre. D’apres les informations de la fiche

JCPDS, il semble que les deux types de bixbyite sont difficiles a distinguer. Mais une simple
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analyse chimique permet de faire la distinction grace a la présence de fer, dans une

importante proportion dans la phase naturelle.

d) Evolution de la romanéchite au cours du traitement thermique

Afin de compléter les informations fournies par les analyses ATD sur la romanéchite,
l'étude des poudres chauffées aux différentes températures par DRX constitue une étape
essentielle. L'évolution de la romanéchite en hollandite semble progressive d'apres les
courbes obtenues en ATD. La DRX permet-elle de mieux comprendre le processus
réactionnel ? Par ailleurs, la DRX permet d'identifier la ou les phases formées vers 950°C,

réaction visualisée par une vatiation d'enthalpie endothermique.

La Figure 111.46 présente l'ensemble des diffractogrammes obtenus pour la romanéchite

chauffée a chaque température :

Haus
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Figure I11.46 : Diffractogrammes réalisés au cours du traitement thermique de la
romanéchite a différentes températures pendant 18h al’air : a) romanéchite initiale, b) a
450°C, c) 2600°C, d) a800°C et e) a1100°C. Haus = hausmannite, Hol = hollandite, Ba =
BaO,, ? = phase non caractérisée, * = raie de la romanéchite disparaissant 2450°C, & =
raie subissant un décalage.
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Le diffractogramme de la romanéchite ne présente aucune modification avant 450°C. A
cette température la romanéchite reste la phase majoritaire et seulement quelques raies sont
modifiées : certaines disparaissent (visualisées par * sur la Figure I11.46.b, les principales se
situent vers 23° 20, 31° 2q et 40° 2(¢) et d'autres subissent des décalages en angle
(visualisées par des fleches sur la Figure 111.46.b). Cette évolution conduit a la formation
d'une phase de hollandite a 600°C quasi-amorphe. L’importante perte de cristallinité se
visualise par une diminution de l'intensité des raies et par I'élargissement de celles-ci. 11 est
difficile de confirmer qu'a cette température la romanéchite a totalement disparu, cat un

certain nombre de raies sont communes aux deux phases.

Au-dela de 800°C, la cristallinité de la hollandite augmente avec la température et une
seconde phase apparait : I'hausmannite, de structure de type spinelle et dépourvue de
cations de baryum. A 1100°C, cette phase devient majoritaire et deux autres phases
minoritaires se forment : un dioxyde de baryum BaO, et une phase non identifiée
certainement riche en baryum également. A cette température, le mélange obtenu est

complexe, ce qui rend délicate la détermination de la structure d'une de ces phases.

Discussion

- Nous pouvons constater que l'évolution progressive de la romanéchite vers la
hollandite est cohérente avec les observations faites en ATD et en spectroscopie IR,
correspondant a une lente élimination d'eau contrdlée par la diffusion le long des larges
tunnels de la romanéchite. Cette remarque est cohérente avec les observations de
Murray ef al. [1984]. Les deux structures sont proches, ce qui explique la faible
différence observée sur les diffractogrammes et justifie l'absence d'une réaction
entrainant une importante variation d'enthalpie. Il s'agit donc bien d'une réaction
topotactique (définition p.83). Comme l'ont montré Bish et Post [1989], on peut

conclure 2 la réduction de la taille des tunnels (2x3) en (2x2) entre 450 et 600°C.

- La formation d'hausmannite est conforme ala littérature [Bish et Post, 1989 ; Murray ez
al., 1984]. Bish et Post détectent la présence de bixbyite avant celle de I'hausmannite, ce
qui n'est pas notre cas. Les températures choisies ne sont peut-étre pas adaptées pour la
visualisation de cette phase, ou bien celle-ci n'est-elle simplement pas formée (probléme
de cinétique, de germe de croissance ou encore de présence d’'impuretés ?). Dans le cas
de Murray ez al., les études réalisées sous vide n'ont pas mis en évidence la formation de

bixbyite.

- Si la phase majoritaitement formée, 'hausmannite, est dépourvue de baryum et que
celui-ci ne peut s'évaporer au cours du chauffage, alors la formation d'un dioxyde de
baryum ou d'une phase riche en baryum est tout a fait justifiée. Cette observation est
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cohérente avec la formation de BaMnO; observée par Murray e al. sous vide [1984].

De méme, lorsque l'on chauffe une phase de coronadite, isostructurale de la hollandite

contenant des ions Pb dans ses tunnels, il se forme une phase Pb,,;MnO, 4, un oxyde

de plomb PbO et une phase non caractérisée [Bish et Post, 1989].

- Un bilan peut étre réalisé concernant l'évolution de la romanéchite au cours du

traitement thermique :

Romanéchite (2x3)

450-

600°C
——»

Hollandite (2x2) +——p»i

e) Comparaison entre hollandites

Hollandite
Hausmannite

960°C
|

Hausmannite
Hollandite
BaOz
Phase non identifiée

De la méme manicre que pour la pyrolusite et la bixbyite, il est important de reconnaitre les

stigmates laissés lors du traitement thermique de la romanéchite conduisant a une

hollandite. Cette phase se distingue-t-elle facilement d'une phase naturelle ? Aucune étude a

ce jour ne s’est jamais intéressée a distinguer une hollandite naturelle et une hollandite issue

d’un traitement thermique. La Figure II1.47 montre les diffractogrammes de différentes

hollandites
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Figure II1.47 : Diffractogrammes de diverses hollandites : A) hollandite naturelle , B)
hollandite naturelle chauffée 4600°C, C) hollandite obtenue apartir de la romanéchite
chauffée a600°C, D) hollandite obtenue apartir de la romanéchite chauffée a800°C. Q =
quartz, 101 = indexation de raies de la hollandite, Rom = romanéchite, Haus =

hausmannite.

L'échantillon de hollandite naturelle contient une quantité importante de quartz, réparti de
maniére hétérogene, observé sur le diffractogramme de la hollandite chauffée a 600°C
(Figure 111.47.B).

Au cours du chauffage a 600°C (Figure I11.47.B) de la hollandite naturelle, 1'état de
cristallinité s'améliore (phénomene macroscopique), les raies semblent plus fines et le bruit
de fond est diminué. Ce chauffage n'entraine pas changement de phase de la hollandite

(phénomene structurale).

En comparaison avec la hollandite naturelle, la phase formée a partir de la romanéchite a
600°C (Figure II1.47.B), présente une moins bonne cristallinité et un élargissement

important mais homogene de la largeur des raies. Certaines raies de faible intensité ne
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peuvent se distinguer du bruit de fond. Nous avions considéré précédemment cette phase
comme quasi-amorphe : il s'agit effectivement d'un état désordonné possédant de petits
domaines de cristallisation ou une petite taille de domaines cohérents. 11 faut considérer la
phase obtenue a partir de la romanéchite chauffée a 600°C comme une phase intermédiaite
conduisant de maniére progressive a une hollandite bien cristallisée et ordonnée (a 800°C,
Figure 111.47.D). Cette progression se visualise treés bien par rapport a la raie [-103], qui

devient la raie la plus intense.

A 800°C, la phase de hollandite s'accompagne d'une faible quantité d'hausmannite. Des
variations d'intensité semblent affecter le diffractogramme D, plus particuliérement pout la
raie principale [-103], car la raie [-211] possede la méme aire que la hollandite naturelle.
Nous avons mesuré l'aire de chacune de ces raies rassemblée dans le Tableau II1.16 et
calculé leur rapport respectif. Cependant, sur le diffractogramme D, la résolution n'est pas
suffisante pour séparer les raies [204] et [013], ce qui implique que certains rapports n'ont

pu étre calculés.

Echantillon Aire des raies (cps x 2-Theta)

hkl -103  -211 204 013
Hollandite 85,5 17,1 13,2 9,7
Hollandite a 600°C 96,7 9,6 16,3 9,0
Romanéchite a 800°C 36,1 17.0 15,3

3

Tableau II1.16 : Mesures des aires de certaines raies spécifiques de la hollandite sous ces

différentes formes (naturelle, naturelle chauffée, issue du chauffage de la romanéchite)

Discussion

- Ce tableau met en évidence la variation des rapports d'intensité entre les différentes
hollandites, principalement en ce qui concerne le rapport des raies [-103]/ [-211] qui
varie de 2 a 10 selon la nature de la hollandite. Malgré la similitude du diffractogramme
de la hollandite naturelle et de la hollandite chauffée a 600°C, les rapports d'intensité
peuvent étre significativement différents. Ces variations de rapport, lices a
I'élargissement des raies, peuvent s'expliquer pat une vatiation de I'état de cristallinité,

comme dans le cas de la pyrolusite.

- La hollandite obtenue a 800°C se distingue pat l'intensité de la raie principale [-103]
beaucoup plus petite que pour la hollandite chauffée a 600°C (36,1 contre 96,7). Malgré
le fait que les raies [-204] et [013] ne soient pas séparées, on constate que la somme de

leurs aires est tres inférieure a celle obtenue pour la hollandite naturelle.
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- Une hollandite obtenue par chauffage peut donc se différencier d'une phase naturelle,
car en fonction de la température, elle est soit faiblement cristalline (T < 800°C), soit

associée a une phase de type hausmannite a une température suffisante (T > 800°C).

f) Discussion et conclusion

Les caractérisations réalisées par DRX sont cohérentes avec les résultats de 'ATD et les
mesures en spectroscopie IR, et également avec les résultats ponctuels de la littérature.
Nous n’avons pas trouvé dans la littérature d’étude compléte sur le comportement des

oxydes de manganese sous 'effet d'un traitement thermique.

L'ensemble des observations réalisées sur les diffractogrammes permet de déterminer

quelques indices permettant de différencier une phase naturelle d’'une phase chauffée :

- La présence de la phase Mn Oy atteste de la réduction de la pyrolusite en bixbyite. Sa
cristallinité et sa concentration augmentent avec la température et le temps de

chauffage, ce qui permet de s’assurer qu’il ne s’agit pas d’une phase naturelle.

- L'élargissement des raies et les variations du rapport des intensités des raies sont des

conséquences de la croissance et du changement de la taille des grains.

- La faible cristallinité de la hollandite peut étre caractéristique d'une hollandite obtenue
pat chauffage d'une romanéchite vers 600°C, alors qu'une hollandite bien cristallisée

accompagnée d'hausmannite peut étre obtenue a une température supérieure a 800°C.

L'état de cristallinité de minéraux naturels peut étre tres variable selon leur mode de
formation, il existe donc dans la nature des phases d’oxydes de manganese peu cristallines

aussi bien que des phases treés bien cristallisées.

L'approche par diffraction des rayons X est complétée par une obsetvation nanométrique
pat MET (a l'échelle du cristal, nm) afin d'identifier des stigmates visuels d'un traitement

thermique.
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IT1.2.2. Etude morphologique en MET des oxydes simples (de type MnO,)

111.2.2.1. Observation de la manganite naturelle aprés un traitement thermique

A la suite des études par diffraction des rayons X, la manganite du Michigan, chauffée sous
forme de poudre, a été observée en MET a chacune des températures (300°C, 450°C,
600°C, 800°C, 960°C, 980°C, 1100°C).

Voici la description des transformations sur le facies (morphologie, taille, aspect) des
cristaux par MET observées lors de la monter en température. L’évolution de la nature

cristalline est controlée par diffraction des électrons.

Manganite initiale

Les cristaux de manganite se présentent sous forme de grandes plaquettes avec deux bords

paralleles a 'axe & (planche I, a).
300°C

Bien que la température de début de la transformation ait été déterminée en ATD a 360°C,
Iindexation des clichés de diffraction d’électrons montre la présence d’'un mélange des
deux phases, manganite et pyrolusite, déja remarquée en DRX (cf. § II1.2.1.4). A cette
température la transformation est partielle et aucune modification morphologique

n'apparait : la réaction est dite "pseudomorphique".
450°C

A cette température, la manganite s’est enticrement déshydratée et transformée en
pyrolusite avec une faible quantité de Mn,Oy issue de la réaction (3), également observée en
DRX. La morphologie des cristaux est restée inchangée et ceux-ci ne présentent aucun
pore da a la déshydratation (au grandissement maximum x 200 000 sur le négatif de la

planche I, b).
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Planche I

Manganite aprés traitement thermique en four

Sl

a) Monocristal initial de b) Cristaux de pyrolusite obtenus apres
manganite naturelle traitement thermique : 18h a2 450°C

Slnm
¢) 18h a 600°C, appatition de pores cubiques dans un d) 15h 2 700°C : diminution de
cristal de bixbyite la densité des pores (bixbyite)
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600°C

L’unique phase cubique de bixbyite se présente sous la méme forme de cristaux. La
présence de larges pores est observée dont la taille varie de 20 a 70 nm. IIs sont alignés
selon l'axe » mais sur des plans différents et possedent une forme particuliere : carrée
légerement déformée, avec deux angles opposés arrondis (planche I, c). Cette forme
cubique doit étre le reflet de la structure cubique de la bixbyite. Ces pores sont issus de la
réduction de la pyrolusite en bixbyite conduisant a un dégagement d'oxygene moléculaire
0,.

700°C

Il s’agit toujours de bixbyite avec des pores de taille homogene toujours orientés et de
densité moindre. Les cristaux possedent la méme morphologie (planche II, d).

800°C

Dans la bixbyite, les pores maintenant de forme hexagonale (50 nm de diametre) ont
quasiment disparu (planche 11, e). La diffusion de I'oxygene et l'autodiffusion du manganése

ont fait disparaitre les cavités formées par le dégagement d'oxygéne moléculaire a plus

basse température.
960°C

L’oxyde de manganese présente majoritairement la structure de ’hausmannite quadratique

centrée de type @, avec quelques cristaux de bixbyite. Les cristaux deviennent plus épais

suite a la croissance qui s’opere dans les trois dimensions. Les bords s’arrondissent sou
Peffet de la recristallisation (planche II, f). Quelques pores (< 10 nm) restent présents de

maniére tres ponctuelle.
980°C

La morphologie des cristaux est similaire a celle observée a 960°C, mais il s’agit
majoritairement de la phase d’hausmannite quadratique de type b avec quelques cristaux de
bixbyite et d’hausmannite @ trés minoritaires. La transformation n’est pas complete, mais

les pores ont totalement disparu des cristaux.
1100°C

La préparation contient uniquement de ’hausmannite de type b sous forme de grandes
plaquettes monocristallines présentant des zones de fortes contraintes (planche 11, g) ou

des plaquettes polycristallines avec présence de joints de grains (planche 11, h).
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Planche 11

Manganite aprés traitement thermique en four

104

e) Pores hexagonaux (P) dans un cristal f) Hausmannite a. Cristal
de bixbyite : 18h a 800°C totalement recristallisé (18h a
960°C)

Sous-joint

g) Cristal d’hausmannite b n’ayant subi aucune h) Cristal d’hausmannite b dont les bords se
modification morphologique (18h a 1100°C) sont arrondis suite a une diffusion en volume
(18h 2 1100°C)
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Discussion apropos du traitement thermique en four

L’observation des cristaux de manganite a différentes températures permet de définir
les grandes étapes de la transformation. Jusqu’a 450°C, la morphologie des cristaux
reste identique, alors que la perte en eau issue de la déshydratation s’est déja produite
comme le montre la mesure de perte en masse. Les potes apparus, a partir de 600°C,
proviennent de la réduction de la pyrolusite secondaire en bixbyite et doivent contenir
loxygene moléculaire sous forme précipitée. A cette température, ils sont déja
nombreux et larges. La présence des pores peut étre considérée comme des
caractéristiques ou marqueurs de la réduction de l'oxyde en bixbyite. Au cours de la
montée en température, la taille des pores passe par un maximum et leur nombre

décroit rapidement puis les pores disparaissent lors de la recristallisation.

Jusqu’a présent, aucune étude par MET n’avait mis en évidence la présence de pores
issus de la réduction de la pyrolusite en bixbyite dans des phases formées autres que

dans la pyrolusite.

Les pores observés lors de ce traitement thermique ne correspondent pas aux pores,
observés lors de la transformation de la déshydratation des autres oxyhydroxydes
métalliques comme pour la goethite en hématite (FeOOH ® Fe,0,) ou la diaspore en
corindon (AAIOOH ® 4AlLO;) [Pomics, 1997 ; Watati e al., 1979]. Les potes obsetvés
dans la bixbyite proviennent d'une réduction conduisant au dégagement et a la
précipitation d'oxygene. Il ne s'agit pas non plus de nanopores observés dans la
littérature dans la pyrolusite secondaire provenant de la déshydratation de la manganite,
de taille inférieure a 100 A, visibles uniquement en microscopie haute résolution
[Champness, 1971 ; Rask et Buseck, 19806].

111.2.2.2. Observation de la manganite naturelle lors d’un traitement thermique iz
situ

L’observation lors du chauffage 7 situ, au microscope électronique en transmission, vient

compléter les informations obtenues par une observation classique apres chauffage en four.

Une meilleure compréhension des mécanismes mis en jeu est alors possible.

La manganite a été préparée sur deux grilles d’or qui ont subi chacune une montée en

température sur le porte-objet du MET (chauffage iz siti). La premicre grille de manganite

ichigan, grille P1) a été observée jusqu’a 300°C puis refroidie en environ 10 min. La
gan, g Jusq P

seconde grille de manganite (Allemagne, N9) a été chauffée jusqu’a 1000°C, afin d’observer
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Iensemble des transformations jusqu’a la recristallisation. La montée en température de

chacune des expériences est présentée sur la Figure I11.48.
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Figure I11.48: Courbe de montée en température lors de Pexpérience de chauffage in situ de

la manganite sur le porte-objet du MET.

Un cristal de manganite bien isolé a été sélectionné pour cette expérience, il est présenté sur
la planche III, a. Lors de la montée en température, des variations de contraste dans
Iensemble du cristal mettent en évidence la distorsion du cristal. Apres 11min
d’observation, le bord du cristal semble s’étre amorphisé sous I'effet du faisceau (planche
I11, b) et une zone de contraintes internes est visible. A partir de 270°C, de petits points
blancs (des prémices de pores) apparaissent a I'intérieur du cristal. En quelques secondes,
ces pores se multiplient et se densifient également sur les cristaux environnants (planche
I11, b). Ces potes bien individualisés et de taille inférieure a 5 nm sont alignés dans le sens
de la longueur du cristal. Une expérience de refroidissement a été réalisée pour tester la
réversibilité de la formation des pores. Jusqu’a 300°C puis au cours du retour a température
ambiante (refroidissement 7z sitz), la morphologie des pores et du cristal n’évolue pas. Sous
le faisceau, la présence de potes s’est légerement estompée aprés 1h20 d'observation
continue. Mais Pobservation de 'ensemble de la grille confirme la présence des pores et de

canaux longitudinaux (planche 111, c).
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Planche II1

Observation de la manganite sous
chauffage in situ jusqu’a300°C - Grille P1

a) Grille P1, cristal initial de manganite b) Grille P1, 2 270°C, présence de petits potes
dans le cristal de manganite et amorphisation

des bords

Iinm

¢) Grille P1, cristal de manganite apres d) Grille P1, en MET traditionnel,
refroidissement, depuis 300°C présence de canaux présence de pores longitudinaux
longitudinaux le traversant de part en part dans un cristal de manganite
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La grille P1 a été observée plus tard en microscopie MET traditionnelle. Les pores sont
présents. On observe cependant des cristaux a différents stades de la transformation
(planche III, d).

Interprétation

- Les petits pores observés lors de la montée en température sont issus de la
déshydratation de la manganite et peuvent étre comparés aux pores observés dans

'hématite ou le corindon obtenus par chauffage.

- La présence des pores remplis d’eau explique pourquoi on a observé la formation de la
pyrolusite en DRX avant 300°C, sans pour autant visualiser la perte en masse en ATD.

L’eau est retenue dans ces pores avant d’étre totalement éliminée de la structure.

- Ces potes n'ont pas été observés lors des chauffages en four. Cette différence doit étre
die aux différences de condition d'observation (sous vide ou a lair, quantité de
poudre). Une comparaison détaillée des deux méthodes sera réalisée dans le paragraphe
111.2.2.0.

- L'amorphisation du bord du cristal sous I'effet du faisceau est un phénomene observé
dans d'autres études comme celles concernant les oxydes d'aluminium [Bouchet et
Colliex, 2003]. Ces auteurs ont montré que l'irradiation pouvait avoir deux effets : (i)
l'amorphisation de l'aire analysée et (i) la métallisation par des modifications chimiques

et structurales.

- Le retour a température ambiante n’apporte aucune modification de morphologie du
cristal et la formation des pores est irréversible. L’observation du chauffage 7z sitn
permet d'accéder au temps court et aux phénomenes transitoires comme la formation

de ces nanopores.

La seconde grille présente de fines baguettes de manganite (Allemagne). Lors de la montée
en température, on retrouve les mémes phénomenes que ceux décrits précédemment
jusqu’a 300°C. De petits pores réguliecrement alignés (< 5 nm) dans une grande aiguille
s‘orientent dans le sens longitudinal du cristal (axe 4). La grande baguette observée
conserve sa morphologie tout au long du chauffage. La taille des petits pores augmente
légerement a partit de 590°C (de 5 a 10 nm) mais ceux-ci n'ont pas de forme
caractéristique, méme a plus haute température (planche IV, a). Dans le cristal voisin, des

pores plus gros (de 15 a 35 nm) et bien individualisés se remarquent a 590°C (planche 1V,
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a). Ils sont répartis de maniere aléatoire mais orientés selon I'axe principal. Le diagramme
de diffraction d’électrons du monoctistal a 590°C nous confirme que le cristal a changé de

structure, les distances sont spécifiques de la bixbyite et de la phase Mn Oy (planche IV, b).

Au bout de 35 min, les pores de taille variable coexistent avec des zones de polygonisation’,
la taille de ces zones augmente progressivement au cours de la montée en température.
Apres 1h07 d’observation, les deux phénomenes sont toujours observés : les grands pores
(de 15 a 40 nm) et la polygonisation (planche IV, c). Ensuite, on observe un pore qui
semble s’ouvrir sur Pextérieur, sur le grand bord gauche du cristal (planche IV, c). Puis vers
950°C, juste avant la recristallisation complete du cristal, la membrane de carbone se
déchire. La fine baguette est toujours visible, elle est aciculaire et polycristalline. Les

cristaux de petite taille au voisinage sont totalement recristallisés (planche IV, d).

Discussion

- Le suivi de I'évolution morphologique de quelques cristaux de manganite a été perturbé
a 850°C par l'apparition d'une phase supplémentaire. Ce phénomene s'explique par un
mécanisme d'évaporation - redéposition de l'or constituant la grille. Ceci est da au fait
que la pression supetficielle de l'or de la grille est suffisante pour que celui-ci s’évapore
et se redépose sur les cristaux d’oxyde de manganese servant de germe. En effet, apres
refroidissement, la grille a été observée a nouveau et I'analyse élémentaire a confirmé la

présence d’or avec celle du manganese.

- Les observations jusqu'a 300°C sont cohérentes avec l'expérience précédente sur la
grille P1 (jusqu'a 300°C) et celles réalisées au-dela de 300°C sont en accord avec les
expériences en four. Avant 300°C, les nanopores apparaissent pour les deux
expériences et au-dela de 300°C, les mémes phases sont formées a des températures
similaires 7z situ et en four. Pourtant, les conditions # sit« et en four différent au moins
par l'absence ou la présence d'air (pression de 10 torr, soit environ 10> Pa dans la

colonne du microscope).

? Polygonisation : développement de petits grains dans le matériau ayant subi une transformation,
faiblement désorientés les uns par rapport aux autres.
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Planche IV

Observation de la manganite sous
chauffage in situ jusqu’a950°C - Grille N9

a) Grille N9, a590°C, présence de larges b) Diffraction 2 590°C
pores dans une baguette de bixbyite Bixbyite cubique, axe de zone [1 7 11]

100nm 100nm
-
¢) apres 1h07, 2 780°C, grands pores et d) 2950°C, petits cristaux d’hausmannite
domaines de recristallisation, phase de bixbyite totalement recristallisés et grande baguette
O : pores s’ouvrant sur 'extérieur polycristalline
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Comparaison entre observation apres chauffage classiq ue et in situ

Les expériences réalisées en four et sous chauffage 7z situ dans le MET sont
complémentaires. Celles-ci sont réalisées dans des conditions différentes : d’une part, la
durée du temps du traitement thermique (18h en four et de quelques minutes a moins de
2h dans le MET), d’autre part la quantité de matiere transformée (300 mg et quelques
milligrammes) et leur "conditionnement” (en poudre dans des creusets, cristaux dispersés
sur une grille). Il ne faut pas négliger également linfluence de l'irradiation du faisceau
d’électrons, ainsi que les conditions intrinsequement réductrices sous vide ou sous  tres

faible pression partielle dans le microscope.

La présence de cristaux a divers stades de transformation sur la grille apres traitement 77 situ
s'explique par un temps de chauffe trop court pour permettre d’atteindre I’équilibre
thermodynamique ; la taille et épaisseur des cristaux sont alors des facteurs limitants pour

la diffusion de ’eau et 'autodiffusion.

Les phénomenes d’autodiffusion varient en fonction des conditions de pression. En effet,
dans la littérature, on constate que le coefficient de diffusion de 'oxygene dans MnO varie
de plusieurs ordres de grandeur sous vide et a l'air [Goretta et Routbort, 1987]. L'oxygene
interstitiel est l'espece controlant l'autodiffusion de l'oxyde (c'est-a-dire le transfert de
masse), donc l'autodiffusion va dépendre de la pression extérieure. Ceci implique qu'a plus
basse pression, l'autodiffusion se produit plus lentement qu'a pression atmosphérique. Si
I'on considere que le comportement dans MnO, est similaire a celui de MnO, on comprend
alors que, sous vide, il est possible d'observer les pores grace aleur temps de vie plus grand
(autodiffusion plus lente). Au contraire, lors du chauffage en four, les nanopores, formés
lors de la déshydratation de la manganite (planche III), se referment plus vite par

autodiffusion.

La solubilité de I'eau dans l'oxyde est plus grande a l'air que sous vide, car elle dépend de la
pression de vapeur saturante. Ainsi, on comprend qu'il existe une sursaturation de l'eau
dans la colonne du MET (due a une faible solubilité) facilitant la précipitation de l'eau dans
les pores. 11 est alors plus facile d'observer les potes lors du chauffage 7 situ dans le MET,
car la formation de ceux-ci est favorisée et parce qu'ils possedent une durée de vie plus

longue (probléeme d'autodiffusion).

Afin de mieux comprendre linfluence des facteurs irradiation et température, pouvant
conduire 2 une modification structurale et/ ou morphologique lors de I'observation des

cristaux d’oxyde de manganese, nous avons réalisé une expérience dont les résultats sont
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présentés dans le paragraphe suivant. En imposant un faisceau fortement condensé aux
cristaux pendant un temps suffisant (45 min), nous avons pu observer les effets de

Pirradiation.

111.2.2.3. I.’effet de l'irradiation et chauffage de courte durée

Effet d'irradiation

Afin de s'assurer que les nanopores observés n'étaient pas das a un phénomene initié par le
faisceau d'électrons, nous avons réalisé une expérience sur un cristal de manganite sous le
faisceau condensé au maximum (conditions opératoires : 200 kV, spot 1, grandissement x
500 000, pendant 45 min).

La formation de micropores lamellaires a ainsi pu étre mis en évidence comme dans le cas
de 'expérience 7 situ (planche V, a). L’irradiation et I’échauffement local a donc favorisé la
formation de défauts a l'origine de la germination des pores. De plus, la réalisation d'un
champ sombre (planche V, b) permet de mettre en évidence la présence de microdomaines
longitudinaux orientés selon I'axe & du cristal (de longueur de 20 a 25 nm et de largeur < 5
nm), confirmant le phénomeéne de polygonisation observé 7z sitn (planche 1V, c). La
diffraction d'électrons permet d’identifier la pyrolusite secondaire, formée 2 la suite d’une
déshydratation (planche V, c).

La stabilité de la manganite sous un faisceau d'électrons a déja été testée par Rask et Buseck
[19806]. Sous un faisceau de forte intensité, ils constatent que celle-ci se transforme
rapidement en Mn;Oy. La quantité de Mn;O4 augmente lorsque I’échantillon est chauffé en

dehors du microscope, il ne s’agit donc pas uniquement d’un artefact de Pobservation au
METHR.

L'obsetrvation de l'ensemble de la grille en "focalisation standard" nous permet de s'assurer
que les autres cristaux de manganite ne sont pas transformés. La manganite est stable sous

un faisceau d’intensité modérée.

Le phénomene global de déshydratation observé 7z situ n'est pas da a l'effet d'irradiation
mais uniquement a celui de la température. Pourtant, Pautodiffusion induite par le
traitement thermique en four est un facteur limitant observation du phénomene transitoire

de la formation de nanopores.
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Afin de vérifier cette derniere hypothese nous avons tenté de reproduire des chauffages en
four 2 300°C avec des temps de chauffe suffisamment courts (10, 15 et 30 min). Des grilles
de cuivre préparées avec de la poudre de manganite ont été disposées directement dans le
four chaud. Ces expériences permettent-elles de mettre en évidence la formation de

nanopores dans la manganite ?
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Planche V

Manganite sous
irradiation, aprés
45 min d'observation

sous faisceau
d’électrons de 200 kV

a) Champ clair :
Apparition de
micropores
lamellaires dans un
cristal de manganite

b) Champ sombre du méme
cristal de manganite contenant
des micro-domaines orientés.

¢) Microdiffraction correspondante,
structure de la pyrolusite, axe de
zone [001]

d) Manganite chauffée
a 300°C pendant 15
min. en four.

Canaux longitudinaux
—— paralléles al'axe (012)
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Chauffage de courte durée

Bien que les réactions de transformation se produisent dans des gammes de températures
similaires entre les expériences en four et 7z sitn, aucun pore n’est observé apres chauffage

en four de la manganite a 300°C, alors que ce phénomeéne est visible 7 sitn des 270°C.

Si Pon considere que les observations apres chauffage en four représentent le temps long
par rapport aux observations z situ caractéristiques de phénomenes transitoires, on peut

supposer que ces petits pores formés 7z situ se referment apres un chauffage prolonggé.

Apres 10 minutes de chauffage a 300°C, la manganite ne présente aucun pore, ni aucune

modification structurale.

Au bout de 15 minutes, des pores longitudinaux sont observés uniquement dans les
cristaux les plus fins et les plus petits (planche V, d). Il s'agit toujours d'une phase de
manganite. Les nanopores longitudinaux sont paralleles entre eux et alignés dans la méme
direction. Leur largeur varie de 0,6 a 1,2 nm. Ils traversent de part et d'autre la largeur du
cristal tels des canaux longitudinaux. Le méme type de canaux a été visualisé sur la grille P1

apres refroidissement (planche 111, c).

Apres un traitement thermique de 30 min, les cristaux sont toujours sous forme de
manganite, aucune modification structurale ni morphologique n'est visualisée. Les pores se

sont probablement refermés sous l'effet de l'autodiffusion.

Ces expériences mettent en évidence la difficulté de visualisation des nanopores dus a la
déshydratation. Ce phénomene se produit dans une gamme de température réduite et est
surtout visible sur les cristaux minces. Le temps de formation et de stabilité de ces pores est
également réduit, il est donc plus ais¢ de les observer lors dune montée rapide en

température.
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111.2.2.4. Observation de pyrolusite synthétique aprés un traitement thermique

Il s’agit d’une pyrolusite synthétique sous forme de poudre chauffée pendant 18h a des

températures et des conditions similaires a celles de la manganite.
La pyrolusite initiale

La pyrolusite se présente sous forme de grandes plaquettes sans caractéristique particuliere.
Les cristaux sont peu épais et présentent de nombreux contrastes cristallins das a des

défauts structuraux.

450°C

La morphologie des cristaux de pyrolusite reste identique.
600°C

Sous forme de bixbyite, les cristaux présentent des pores cubiques de formes géométriques
de taille moyenne comprise entre 10 et 20 nm. Ils sont orientés selon les axes a, & et ¢
(planche VI, a) et sont surtout visibles sur les parties minces des cristaux. Ils sont beaucoup
moins nombreux que ceux formés lors du chauffage de la manganite a la méme

température.
800°C

Les pores sont toujours présents dans la bixbyite et sont de taille similaire a ceux obtenus a
600°C. Mais ils sont de forme plus arrondie (planche VI, b). Ceci est da a la minimisation

de I'énergie par diffusion superficielle a l'intérieur des pores.

A température plus élevée, le phénomene de recristallisation se produit de la méme manicre
que dans la manganite chauffée. La diffusion superficielle entraine un arrondissement de

bords externes des cristaux.

Interprétation

Nous avons déja mis en évidence la divergence de comportement entre une pyrolusite
primaire (synthétique) et une pyrolusite secondaire issue de la transformation de la
manganite, en particulier en ce qui concerne les températures de changements de phase.
Une seconde différence apparait lors de la formation de pores a 600°C : les pores sont
beaucoup plus nombreux dans la bixbyite issue d’une pyrolusite secondaire. Ceci s’explique
par le fait que celle-ci contient initialement des micropores pouvant croitre et se multiplier

plus facilement que dans le cas d’une pyrolusite primaire.
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Planche VI

Pyrolusite aprés traitement thermique en four

1 (0nm

100nm
a) 18h 2 600°C, pores cubiques dans un cristal b) 18h 2 800°C, pores arrondis
de bixbyite dans un cristal de bixbyite

Pyrolusite sous chauffage in situ en MET

J -
100nm .ﬁi« ’ "N 100nm

c) Cristal initial de pyrolusite d) Champ sombre du méme cristal a 475°C,
mettant en évidence de polygonisation

e) Diffraction d’électrons 2 475°C : f) Champ sombre du cristal polycristallin

mélange probable de pyrolusite, bixbyite et Mn;Oj transformé en bixbyite, 2 710°C
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111.2.2.5.0bservation de la pyrolusite synthétique lors d’un traitement thermique
Sity

Une grille de pyrolusite synthétique a été observée de la méme maniere que la manganite.
La montée en température est présentée sur la Figure I11.49. Le cristal initial est de forme
hexagonale (planche VI, ¢).

Des 3 minutes de chauffage, les contrastes internes se déplacent dans 'ensemble du cristal,
on observe alors une distorsion générale du cristal. Au bout de 6 minutes, le bord gauche
du cristal s'amincit: il s’agit d’une redistribution locale de matiere, mais pas d’une
formation de pores longitudinaux. Vers 475°C, le cristal n’a pas subi d’évolution
particuliere. Mais l'observation en champ sombre révele un polycristal avec différentes
zones orientées, de taille variant de 10 a 36 nm (planche VI, d) : il s’agit du phénomeéne de
polygonisation. Le cliché de diffraction (de type diagramme de poudre) présente les
distances réticulaires correspondant a un mélange de pyrolusite, de Mn,Oq et de bixbyite
(planche VI, e). La formation de bixbyite se fait, petit a petit, par formation de
microdomaines. A 710°C, le diagramme correspond a une phase de bixbyite. La réalisation
d’un cliché en champ sombre permet de mettre en évidence la polycristallinité (planche VI,

f). La recristallisation se fait de maniere progressive.

800 \

—+— Grille O

e B e e

ture (°C)

R

Tempér
i

o Lo

40 60 70
Temps (min)

Figure I11.49: Courbe de montée en température lors de Pexpérience de chauffage in situ de

la pyrolusite.
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Interprétation

- La redistribution locale de mati¢re observée deés 6 min de chauffage est certainement
die a un effet d'irradiation du faisceau, plus qu'a l'effet de la température (environ
200°C).

- Le phénomeéne de formation de pores cubiques n'apparait pas dans les conditions de
Vin sitn, contrairement aux observations apres chauffage en four. Ceci peut étre da au
choix de cristal peu adapté car trop petit, mais aussi 2 un artefact de l'irradiation. Nous
avons vu que lirradiation pouvait permettre la formation de défauts dans les cristaux,
mais, a 600°C, la température est suffisante pour que ceux-ci s’éliminent rapidement
empéchant la germination des pores. L’oxygene, issu de la réduction de la pyrolusite,
diffuse dans l'oxyde sans se concentrer dans des pores. Il semble cohérent que la
diffusion de 'oxygene soit aussi facile de I'intérieur vers I'extérieur du cristal que de
Pextérieur vers I'intérieur, étant donné la facilité d’oxydation de la manganite. Seules des
données concernant la diffusion de l'oxygene dans MnO trouvés dans la littérature
semblent confirmer cette hypothese, dans la mesure ou les comportements sont
similaires entre MnO, et MnO [Goretta et Routbort, 1987]. La non-formation de pores
cubiques dans la bixbyite formée a partir de pyrolusite 7 situ peut s'expliquer par la
différence de taille et d'épaisseur des cristaux et par un probléeme de cinétique de

réaction.

- La détermination de la présence conjointe de pyrolusite, bixbyite et Mn;Oy est tout a
fait cohérente avec les résultats de DRX. Par ailleurs, I'observation du phénomeéne de
polygonisation permet de mieux comprendre les mécanismes d'évolution d'une phase

vers l'autre.

111.2.2.6. Discussion et conclusions sur le traitement thermique des oxydes simples

Bilan

A partit de l'ensemble des résultats obtenus en ATD, spectroscopie IR, DRX et les
observations réalisées en MET classique et avec un traitement 7z situ, un bilan peut étre
établi concernant l'évolution des oxydes de manganese simples de type MnO, sous

l'influence d'un traitement thermique dans lair.

On observe une oxydation des oxydes de "bas" degré d’oxydation (Mn"OOH) vers des

, 2 2 v . 2 . s
¢tats de valence plus élevés (Mn " O,), puis une réduction vers un autre état de valence
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: Y I I I : N : :
inférieur Mn",0;, Mn",Mn O,). L’ensemble des transformations a Iair de la manganite

vers ’hausmannite peut étre résumé ainsi :

Manganite Pyrolusite Bixbyite Hausmannite

MnOOH > MnO, > Mn,0, > Mn(Mn),0,
| A )
Oxydatlon Mn508 ; rféduction Mn508 AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA ;

Au cours de la montée en température, différents marqueurs de la chauffe permettent de
distinguer les phases naturelles des phases obtenues par chauffage. Voici 'ensemble de ces

stigmates en fonction des domaines de température délimitée sur la Figure I11.50 :

- Zone 1 : apparition de nanopores paralleles dis a la déshydratation dans la manganite.
Entre 270 et 300°C, les nanopotes de la manganite contiennent encore 'eau issue de la
déshydratation. Cette remarque se justifie par le fait qu'a cette température, I'ATD

montre le tout début de la perte en masse.

- Zone 2: présence de Mn;Oq avec la pyrolusite. Aucun pore ou craquelure n'a été mis
en évidence dans la pyrolusite secondaire, contrairement a ce qui est reporté dans la

littérature (probablement lié a lorigine des échantillons).

- Zone 3 : apparition de pores cubiques dans la bixbyite Mn,O;. Cette phase synthétique
n'existe pas al'état naturel (ou, du moins si rare qu’elle n’a pas encore été signalée). Ces
pores sont vraisemblablement issus du dégagement de l'oxygene formé lors de la

réduction de la pyrolusite en bixbyite

- Zone 4 : les cristaux d'hausmannite quadratique & ou b possédent un aspect recristallisé

apres un long temps de chauffage.
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Figure II1.50 : Délimitation des zones (1, 2, 3, 4) de transformation de la manganite au

cours d'un traitement thermique apartir de la variation de m asse mesurée par ATD.

Meécanismes de réaction

Au vue de ces différentes remarques, un mécanisme réactionnel peut étre proposé, et les

différentes étapes de transformation schématisées sur la Figure I11.51 :

A) Dans un premier temps, il s’agit d’'une déshydratation et d’une oxydation
conduisant la manganite a se transformer en pyrolusite. Cette déshydratation peut se
comprendre a partir de comparaisons réalisées avec les mécanismes identifiés lors de la
déshydratation d'autres oxyhydroxydes, tels la goethite FeOOH, le diaspore AIOOH ou la
brucite Mg(OH),. En effet, ces phénomeénes sont analogues, bien que dans le cas des

oxydes de manganése, la déshydratation s'accompagne d'une oxydation.
y g y pag y

a- Figure II1.51, a: Les nanopores se créent entre 270 et 300°C sous effet de la
précipitation de 'eau formée par déshydratation (phénomene de sursaturation).
[ autre partie de ’eau formée diffuse rapidement sous forme ionique (OH et H")
dans la structure de la manganite. H" et OH se condensent 2 la surface du cristal

pour former de I'eau qui s’élimine du cristal.
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b- Figure III.51, b: La croissance des pores entraine la formation de canaux

longitudinaux pouvant traverser de part en part le cristal (largeur 0,6 a 1,2 nm).
Ceux-ci permettent a I'eau de diffuser jusqu'a la surface externe du cristal, ou elle
s’évacue. L élimination se produit a partir de 300°C. Ces mémes potres lamellaires
ont été observés par Amouric ¢/ a/. en HRTEM dans une pyrolusite secondaire
naturelle [1991]. L’eau peut s’¢éliminer le long de sous-joints délimitant les domaines
de polygonisation. On peut alors supposer que la plus grande partie de I'eau
s’élimine sous forme ionique et que seule une faible partie se trouve emprisonnée
dans les pores. Ceci entraine une faible pression interne dans ces pores qui se

referment au cours de la montée en température et du temps de chauffage.

c- Figure I11.51, ¢: L'autodiffusion entraine la fermeture des canaux des la fin de

I'élimination totale de I'eau (environ 400°C). La minimisation de 'énergie de surface
est aussi un facteur conduisant a la disparition des pores lamellaires. Les domaines
de polygonisation longitudinaux (longueur 20 a 25 nm et largeur < 5 nm) sont

toujours présents ; mais, globalement, le cristal est toujours monocristallin.

Ce mécanisme de déshydratation semble justifié car I'eau sous forme moléculaire est tres
peu soluble dans les oxydes. La faible solubilité ne permet pas le transport rapide de l'eau
moléculaire dans la structure cristalline et donc son élimination. La disparition des pores

observée zn sitn est plutét rapide. Ce phénomene est considéré comme transitoire.

Comparaison avec la littératur e

La présence des micropores observés dans des cristaux de pyrolusite en HRTEM par Rask
et Buseck est interprétée comme facilitant I’élimination de ’eau formée lors de la réaction
de déshydratation et favorisant la migration de 'oxygene permettant I'oxydation de la

manganite [Rask et Buseck, 1986]. L'hypothése est en accord avec nos propres conclusions.

Dans le cas de la déshydratation des oxydes de type AIOOH, FeOOH, Co(OH), et
Cd(OH),, il a été supposé que les molécules d’eau, plutot que de diffuser vers I'extérieur du
cristal, coalescent au niveau de défauts pour former des pores [Phillips e a/., 1978]. Dans

notre cas, une partie de I'eau précipite et forme des pores de maniére similaire.

Une autre hypothese, celle de leffondrement, propose I’élimination de leau par
condensation interne des ions H™ et OH entre les couches. Une fois eau évacuée, il se
produirait un effondrement de la structure au cours duquel il y a un réarrangement des
plans compacts d’oxygenes et des cations pour aboutir a la structure du produit final. La

formation de micropores est alors assimilée a I'apparition de craquelures dues aux efforts

- 190 -



ITI. Traitement thermique des oxydes de manganeése

exercés sur le réseau pendant le processus d’effondrement. La condensation interne des
ions H" et OH’ est tout a fait vraisemblable dans notre cas, mais la formation de pores n'est

pas issue d'un effondrement mécanique.

Le mécanisme mis en évidence lors de la déshydratation et l'oxydation de la manganite en
pyrolusite est une combinaison des mécanismes proposés pour la déshydratation des autres

oxydes métalliques.
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Figure II1.51 : Schéma des phénoménes structuraux au cours du traitement thermique d’un

cristal de manganite.

B) Une fois la pyrolusite formée, celle-ci est réduite en bixbyite en passant par une

phase intermédiaire de Mn;O;. Les réductions successives entralnent un dégagement
-192 -



ITI. Traitement thermique des oxydes de manganeése

d’oxygene qui se concentre dans de larges pores quasi-cubiques. Simultanément, les petits

domaines de polygonisation croissent par migration de sous-joints jusqu'a former un

polycristal avec intercroissance de phases initiale, intermédiaire et finale.

d-

O

Figure I11.51,d : La réduction de la pyrolusite conduit 2 un dégagement de l'oxygene

moléculaire vers l'extérieut. L'oxygene précipite en formant des pores cubiques lors
d'une premiere étape avant 560°C, température de début de perte en masse. A la
méme température, on trouve des cristaux dont les domaines de polygonisation
précédemment formés présentent un mélange de phases de pyrolusite, Mn;Oyq et de

bixbyite.

Figure I11.51, e: La croissance de ces pores se fait rapidement jusqu'a 600°C. Ces
pores sont orientés selon les trois axes du cristal de structure cubique. La densité de

ces pores est maximale a 600°C.

Figure 111.51, f: Ensuite I'oxygéne diffuse rapidement de l'intérieur de la structure
vers Pextérieur pour disparaitre totalement. L'autodiffusion et la minimisation de
I'énergie de surface entrainent une coalescence des pores qui deviennent plus gros
et moins denses. Apres une durée suffisante, les zones du polycristal se sont
enticrement transformées, les joints de grains disparaissent pour former un

nouveau monocristal de forme similaire.

A plus haute température, la réduction de la bixbyite en hausmannite se produit

¢également par diffusion d’oxygene moléculaire dans 'oxyde, en parallele avec la diffusion

superficielle.

&

Figure 111.51, g: A 900°C les pores ont totalement disparu. L'oxygéne moléculaire

libéré lors de la réduction de la bixbyite en hausmannite s'élimine rapidement de la
structure par diffusion. La perte en masse se produit entre 900 et 980°C. La

transformation d'une phase al'autre se produit par la formation d'un polycristal.

Figure 111.51, h : L'autodiffusion devient un phénomene prédominant et conduit a
une restructuration morphologique dans les trois dimensions du monocristal

d'hausmannite. Cette évolution est dlie a une minimisation de I'énergie de sutface.

-193 -



ITI. Traitement thermique des oxydes de manganeése

II1.2.3. Etude morphologique en MET des oxydes mixtes de type Ba Mn O,

111.2.3.1. Observation de romanéchite naturelle aprés un traitement thermique

Une romanéchite provenant de Romaneche (Saéne et Loire) a été réduite en poudre avant
d’étre chauffée a différentes températures pendant 18h (mémes conditions que
précédemment). Une observation par MET a été réalisée pour chacune de ces

températures.

Romanéchite initiale

Elle est constituée de baguettes de taille variable, aux extrémités franches certainement
issues d’une cassure. Les cristaux observés sont fins avec une orientation des contrastes
dans le sens de la baguette, axe & (planche VII, a). 1l s’agit d’une romanéchite monoclinique
contenant en moyenne 11,4% (atomique) de baryum pour 88,6% de manganese (valeurs

provenant de I'analyse élémentaire, EDS, couplée au MET).
Voici les observations détaillées a chaque température :
300°C

La morphologie des cristaux, ainsi que leur nature n’ont pas évolué. La romanéchite
contient en moyenne 11,7% de baryum (variation non significative par rapport au 11,4% de

baryum contenu initialement dans la romanéchite).
450°C
L’indexation des clichés de diffraction permet d’identifier deux phases : la hollandite sous la

méme forme que les cristaux initiaux et avec la méme teneur en baryum (aux erreurs pres),

la romanéchite initiale minoritaire.
600°C

La romanéchite est totalement transformée en hollandite monoclinique. Les cristaux restent
aciculaires sans contrainte interne particuliere. Le pourcentage atomique de baryum n’a pas
évolué (11,6%).
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Planche VII

Romanéchite apres traitement thermique en four

a) Baguette initiale de romanéchite b) 18h 2 800°C : phase de hollandite

¢) 18h 2 800°C d) 18h 2960°C
Hollandite monoclinique, Hollandite monoclinique,
axe de zone [6-12] axe de zone [102]
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800°C

Les clichés de diffraction avec leurs "lignes diffuses" confirment la présence de hollandite
monoclinique. La diffusion superficielle a transformé les extrémités franches initiales en
bords arrondis, mais la forme en baguettes est conservée (planche VII, b). On mesure une
augmentation de la moyenne du pourcentage de baryum jusqu’a 13,2%. Tous les clichés de
diffraction présentent deux "lignes diffuses" d’intensité variable paralléle a I'axe ¢ (planche
VII, ¢).

960°C

A coté de la phase hollandite, apparait une phase d’hausmannite quadratique @, avec un
faible pourcentage de baryum (< 2%). L’aspect du cristal d’hausmannite reflete une
modification des contours par diffusion de surface. Les baguettes de hollandite aux bords
arrondis possedent environ 12,6% de baryum. Les "lignes diffuses" sont toujours présentes

sur les diagrammes de diffraction d’électrons de la phase de hollandite (planche VII, d).
980°C

On retrouve majoritairement une phase d’hausmannite @ (planche VIII, €) sous forme de
petits cristaux recristallisés ou de grandes plaquettes avec un faible pourcentage de baryum
(< 2%). 11 existe encore une phase de hollandite contenant environ 11,3% de baryum. Un
cristal d’oxyde de manganese contenant jusqu’a 22% de baryum a été observé (planche
VIII, f), son cliché de diffraction d'électrons présente d'intenses "lignes diffuses". Mais
Iindexation du cliché de diffraction n’a pas permis lidentification du composé

correspondant.
1100°C

La phase de hollandite est maintenant minoritaire et ’hausmannite b majoritaire se présente
sous forme de cristaux atypiques mais d’aspect recristallisé (planche VIII, g) pouvant
patfois contenir un faible pourcentage de baryum. Aucun cristal d'une phase entichie en Ba

n'a été observé.

Remarque

Le cristal contenant un fort pourcentage de baryum non caractérisé correspond
certainement 2 la phase non caractérisée en DRX. Cette phase n'étant pas répertoriée dans

la littérature, une étude structurale compléte n'a pas été envisagée.
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Planche VIII

Romanéchite apres traitement thermique en four

e) 18h 2980°C f) 18h 2980°C
Hausmannite quadratique a, Phase riche en baryum, non
axe de zone [11-1] identifiée

o) 18h 21100°C
Cristaux d’hausmannite quadratique b
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Discussion apropos du chauffag e en four

- Par Pobservation de ces grilles a chaque température, on s’apercoit que le changement
de structure n’influe pas sur la morphologie des cristaux avant que la température soit

suffisante pour permettre une recristallisation. L’évolution de la romanéchite vers la

hollandite est donc pseudomorphique et également topotactique. Ces observations sont
cohérentes avec les remarques réalisées a partir des données de DRX : la romanéchite
¢évolue en hollandite qui, elle-méme, se transforme en hausmannite sans former une

phase de bixbyite intermédiaire.

- La transformation ne conduit pas a la formation de pores comme dans le cas de la
manganite. Ce phénomene se justifie par le fait qu'il ne s'agit pas d'une déshydratation
proprement dite. En effet, I'eau contenue dans les tunnels diffuse et doit s'éliminer de

facon progressive, sans sursaturation de I'eau.

- Il faut bien remarquer que les proportions de baryum données ici concernent
uniquement les cristaux analysés, la représentativité est donc limitée. L’analyse
¢lémentaire dépend également de nombreux facteurs (épaisseur, densité), ce qui peut
faire varier légerement les pourcentages obtenus. Pourtant, on peut remarquer que
certains cristaux s'enrichissent en baryum alors que la phase d'hausmannite en est
dépourvue. Nous avons constaté par DRX qu'une phase de dioxyde de baryum s'était
formée a haute température. Cette phase treés minoritaire n'a pu étre décelée par

diffraction d'électrons.

- Lors de la formation de la hollandite, nous avons remarqué la présence de "lignes
diffuses" perpendiculaires a 'axe ¢ (axe des tunnels) sur les diagrammes de points,
quelle que soit l'orientation du cristal. Il semble que ces lignes soient présentes de
maniere systématique et de forte intensité par rapport au diagramme de points d’une
hollandite naturelle. Ce phénomene sera discuté ultérieurement de manicere détaillée (§
111.2.3.3).

111.2.3.2. Observation de romanéchite naturelle lors d’un traitement thermique iz

situ

Les expériences réalisées en four sur la romanéchite présentent un certain nombre de
limitations. En effet, elles ne permettent pas de comprendre tous les mécanismes de
transformation de la romanéchite en hollandite et aucun stigmate de chauffe n’est observé.

L’observation en MET lors du chauffage iz sitn devrait permettre de compléter ses
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informations. Les conditions et préparations d’échantillon sont identiques a celles utilisées

pour la manganite.

La montée en température de la romanéchite (au cours du chauffage 7z sitn) est présentée
sur la Figure II1.52.
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Figure II1.52: Courbe de montée en température lors de Pexpérience de chauffage in situ de

la romanéchite en MET.

Le suivi de I’évolution de la morphologie a été effectué en parallele du suivi structural,

nécessitant la stabilisation de la température pour réaliser les diagrammes de diffraction.

Ceci explique les paliers de la Figure II1.52.

D’un point de vue morphologique, aucune évolution n’est observée jusqu’a 500°C (planche

IX, a). Aucun changement de contraste interne n’apparait, indicateur d’une éventuelle
distorsion du cristal. Dés cette température, une légere porosité apparalt, laissant supposer
le départ de matiere ou d’eau qui s’accentue au cours de la montée en température (planche
IX, b). A 700°C, 'image en champ sombre (planche IX, ¢) met en évidence la présence de
microdomaines en position de diffraction (taille variant entre environ 7 et 30 nm) : ceci est
le reflet d’une polygonisation. L.a morphologie générale du cristal est maintenue, mais le
cristal semble étre ajouré. A 860°C, la taille des domaines de polygonisation augmente pat
coalescence et le cristal s’opacifie. A 900°C, le cristal présente d’importants contrastes, les
bords se sont amorphisés et évaporés apres quelques minutes certainement a cause de
l'effet d'irradiation (planche IX, d). Ce phénomeéne est renforcé par l'évaporation -

redéposition de l'or de la grille, déja observé dans le cas de la manganite. A partir de cette
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température, la maticre se désagrége completement, le phénomene de recristallisation n’est
pas mis en évidence ici. Malgré la perturbation de la transformation a haute température,
on peut observer sur l'ensemble de la grille que les cristaux aciculaires ont gardé leur forme

initiale et que plusieurs zones de recristallisation sont visibles.

D’un point de vue structural, 'évolution des diagrammes de points est présentée sur la

planche X. Lors de la montée en température, l'orientation du porte-objet a da étre
modifiée manuellement pour obtenir des clichés de diffraction parfaitement orientés. La
désorientation est due principalement a la déformation de la membrane support. Pourtant,

les variations d’angle par rapport al’axe longitudinal du cristal sont infimes.

Le diagramme du cristal initial correspond a la romanéchite monoclinique orientée selon
I'axe de zone [001] (planche X, a). Au cours du chauffage, l'orientation du cristal reste
identique, mais les distances et les intensités varient permettant de visualiser I'évolution
structurale de la romanéchite vers la hollandite. Ceci confirme qu’il ne s’agit pas d’une
réaction brutale mais bien d’une évolution des parametres cristallographiques. Jusqu’a
411°C, le diagramme présente les distances d’une quasi-romanéchite (planche X, b). A
600°C

correspondent toujours a celui d'un monocristal. A 700°C, les deux anneaux intenses

, il s’agit bien de hollandite (planche X, c). Les clichés de diffraction d'électrons
correspondent au carbone amorphe de la membrane, et des taches caractéristiques de la
bixbyite sont présentes (planche X, d). On a donc intercroissance des deux phases,
hollandite et bixbyite, dans le méme cristal avec des microdomaines de polygonisation
visibles en champ sombre. A 900°C, il y a intercroissance de trois phases (hollandite,
bixbyite et hausmannite) présentant les mémes caractéristiques que précédemment (planche
X, e). La composition chimique doit alors varier localement dans le cristal. Malgré la
disparition progressive du cristal, le diagramme a 997°C présente des distances

d’hausmannite proche du cubique centré (planche X, f).

L'obsetrvation de l'ensemble de la grille apres refroidissement présente des cristaux a tous
les stades de la transformation. Les plus petits paraissent bien cristallisés et semblent avoir
subi des évolutions structurales. Les plus grandes baguettes ont gardé leur morphologie et
présentent d'importants contrastes. Une analyse élémentaire, sur un certain nombre de ces
cristaux, permet d'identifier la présence d'or associée a celle du manganese ; par ailleurs, les

quantités de baryum détectées sont généralement tres faibles.
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Planche IX

Observation de la romanéchite sous chauffage in situ

100nm 100nm

a) Cristal de romanéchite a 180°C b) a 600°C, présence de petits potes

100nm 100nm

¢) Champ noir 2 700°C, domaines de d) 2900°C, évaporation des bords du cristal
polygonisation
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Planche X

Diffraction électronique d’un monocristal
de romanéchite sous chauffage in situ

a) Romanéchite monoclinique initiale, b) 2 410°C, phase intermédiaire,
axe de zone [001] axe de zone [001], quasi-romanéchite

¢) a500°C, phase intermédiaire, d) 2700°C
axe de zone [001] Hollandite monoclinique + bixbyite

e) 2900°C, mélange hollandite, hausmannite, 202 - f) 2 1000°C; hausmannite proche cubique
bixbyite centré, axe de zone [-211]
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Discussion

- Les mémes remarques que celles réalisées pour le traitement thermique de la manganite
et de la pyrolusite peuvent étre établies a propos des limitations de la microscopie avec
chauffage 7 situ. 11 faut étre tres prudent quant ala distinction des phénomenes, afin de
comprendre quelle est linfluence de la température. Effectivement, les effets
d'irradiation peuvent renforcer certains effets de la température ou les modifier. Les
perturbations observées a haute température sont principalement dues a I'évaporation
de la grille en or. D'apres les analyses réalisées apres refroidissement de la grille, I'or
s'est déposé sur les cristaux d'oxyde de manganése et a pu former des alliages Au-Mn.

Nous n'avons pas cherché ales identifier.

- Une certaine porosité est apparue dans le cristal observé. Ce phénomeéne n’a pas été
observé dans le cas d’un chauffage en four. Cette divergence peut s’expliquer par la
différence de conditions entre le chauffage iz situ et le chauffage en four évoqué
précédemment (cf. § I11.2.2.2) : la solubilité de l'eau plus réduite et l'autodiffusion plus
lente sous vide favorise la formation et prolonge la durée de vie des pores, issus de la
perte en eau contenue dans les tunnels de la romanéchite. Ceux-ci sont visibles
uniquement en chauffage 7z sit#, comme dans le cas de la manganite. La température a
laquelle apparaissent les pores (500°C), est cohérente avec la diffusion progressive

déduite des mesures en ATD et IR.

- La présence de petits domaines de polygonisation a 700°C est cohérente avec les
observations réalisées pour la manganite. Dans ce cas, il s'agit d'une coexistence de

phases : une phase majoritaire de hollandite et une phase minoritaire de bixbyite.

- La présence de bixbyite, bien que non détectée apres chauffage en four, est en accord
avec les données de la littérature. Il est probable que les températures choisies pour les
chauffages en four n'étaient pas adaptées al'observation de la formation de cette phase.
D'une part, elle est minoritaire et, d'autre part, le domaine de température pour lequel
elle existe est réduit. Pourtant, les mesures de vatiation d'enthalpie et de masse auraient

da étre sensibles a une telle réaction.

- Nous avons remarqué que la hollandite se réduisait en hausmannite. Ceci implique une
destruction de la structure de type tunnel pour former une structure de type spinelle et
une ¢limination des ions baryum. Nous avons pu constater apres chauffage en four que
certains cristaux de hollandite s’étaient enrichis en baryum, que certains cristaux
d'hausmannite pouvaient contenir un faible pourcentage de baryum et qu'une phase de
dioxyde de baryum s'était formée. Or apres l'expérience de chauffage 7z sitn, I'analyse
¢lémentaire nous indique une nette diminution de la quantité de baryum et aucune

phase de type oxyde de baryum ou trés enrichie en baryum n’a pu étre détectée. Lors
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du chauffage in situ, le cristal évolue vers 900°C en un mélange de hollandite —
hausmannite puis en hausmannite seule ce qui implique une perte des ions baryum. Ces
ions, dans les conditions particulieres de vide de la colonne du microscope, ont pu
s'évaporer. Cette hypothese est cohérente avec celle avancée lors d'une étude sur
l'influence du traitement thermique sur une phase de cryptomélane [Vasconcelos ef al.,
1994]. Dans le cas du chauffage de poudre en four ce phénomene est impossible car
l'ion baryum est peu volatil en regard des conditions de température et des cinétiques.
Le vide joue alors un role essentiel. Une analyse ¢élémentaire réalisée par PIXE en
faisceau extrait (donc a 'atmosphére ambiante) sur la poudre de romanéchite avant et
apres chauffage confirme qu'il existe autant d'ions baryum avant et apres le traitement

thermique, il n'y a donc pas évaporation significative du baryum dans I’air.

- Les "lignes diffuses" observées sur les cristaux apres chauffage en four n'ont pas été
mises en évidence lors de l'expérience 7 sitn. Ceci doit étre di au choix du cristal initial
et surtout a celui de son orientation (axe de zone [001]). L'origine de ces lignes est

discutée dans la paragraphe suivant.

111.2.3.3. Probleme des "lignes diffuses"

Lors de la description des minéraux naturels de référence, nous avons évoqué la présence
de "lignes diffuses" sur certains clichés de diffraction d'électrons. D'aprés un certain
nombre d'études antérieures (cf. § 1.3.3), ces lignes sont liées a la périodicité du baryum et
des molécules d'eau dans les larges tunnels. Ces "lignes diffuses" ont également été
observées lors du traitement thermique de la romanéchite. Bien que celles-ci ne s'observent
que selon certaines orientations spécifiques et que leur intensité dépende de la quantité de
baryum présent et également de l'orientation, il semble que l'intensité augmente en fonction
de la température. Ce phénomene pourrait traduire un enrichissement des ions baryum
dans la phase de hollandite lors de sa transformation en hausmannite dépourvu de baryum.
Plus les tunnels contiennent de cations, mieux ces derniers sont ordonnés et, donc, plus les

lighes sont intenses.

De manicere générale, l'intensité des lignes est plus grande que celle des lignes observées sur
une hollandite naturelle. Dans le cas de la romanéchite, ces lignes sont moins faciles a

mettre en évidence qu'elle soit naturelle ou chauffée.

Pour nous assurer qu'un enrichissement en baryum était possible dans la hollandite au
cours du chauffage, nous avons réalisé un enrichissement par voie aqueuse. De la poudre

d'oxyde de manganése a été dispersée dans une solution saturée en bromure de baryum
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(sous agitation, a température ambiante, 100 mg de poudre dans 100 ml + 1 g de BaBr,).
Différents oxydes ont subi ce traitement : de la hollandite naturelle, de la romanéchite
naturelle et de la pyrolusite synthétique. La taille de tunnel de la pyrolusite (2,2 x 2,2 A) est
suffisante pour contenir les ions baryum (253 pm). Apres plusieurs jours de synthese, la

poudre a été récupérée, analysée en PIXE et observée au MET.

D'apres les résultats PIXE, la hollandite n'a subi aucun enrichissement en ion baryum. Ceci
s'explique par le fait que le taux de remplissage initial des tunnels était déja au maximum

(taux = 1). Aucune différence n'a donc été observée en MET.

En ce qui concerne la romanéchite et la pyrolusite, une augmentation de la quantité de
baryum par rapport aux phases initiales a été observée. Le taux d'occupation en baryum des
tunnels de la romanéchite a ainsi augmenté de 10% (de 0,30 a 0,33). Pour la pyrolusite
dépourvue de baryum initialement, le calcul du rapport Ba/Mn indique une valeur de
6,5.107 (ce rapport est de 2/5 pour la romanéchite et de 1/8 pour la hollandite). 1 faut
noter que la présence de l'ion Br n'a été détectée qu'a I'état de trace (< 300 pg/g), il ne
s'agit donc pas d'une précipitation en surface du sel de BaBr,, ou d'une insertion des deux
ions. Cette remarque est également justifiée par les observations faites en MET : d'intenses

"liones diffuses" ont été observées sur les clichés de diffraction d'électrons de la

romanéchite et de la pyrolusite enrichies par voie chimique.

Bien que la hollandite naturelle n'ait pas pu étre enrichie en baryum pat voie aqueuse,
l'expérience nous montre qu'un enrichissement est possible pour des oxydes dont le taux
de remplissage n'est pas maximal et que méme d'étroits tunnels comme ceux de la
pyrolusite peuvent contenir des cations. Les "lignes diffuses" observées confirment donc
I'hypothese d'une périodicité des ions baryum dans les tunnels et que leur intensité varie en

fonction du taux d'occupation.

Dans le cas de la hollandite obtenue par chauffage, la présence des intenses "lignes
diffuses" peut donc constituer un indice mais pas une preuve suffisante de traitement
thermique. D’un point de vue expérimental, il semble difficile de pouvoir quantifier

l'intensité de ces lignes pour établir un "étalonnage" en fonction de la température.

111.2.3.4. Discussion et conclusions

Bilan

A partir de I'ensemble des informations rassemblées grace aux mesures en ATD, en IR, en

DRX et aux observations en MET classique et 7z situ, il est possible de faire un bilan sur

- 205 -



ITI. Traitement thermique des oxydes de manganeése

linfluence d'un traitement thermique sur les oxydes de manganése mixtes, telle la
romanéchite. Lors du chauffage, la romanéchite se transforme progressivement en
hollandite sans modification de la composition chimique et du degré d'oxydation. Cette
évolution se produit entre environ 400 et 700°C et entraine une diminution de la taille des
tunnels de (2x3) a (2x2). Ensuite, la hollandite se réduit partiellement en bixbyite avant de
former une phase majoritaire d'hausmannite a environ 900°C. A plus haute température,
cette phase s'accompagne de hollandite entichie en baryum, d'une phase d'oxyde de baryum

et d'une phase non caractérisée. L'ensemble de ces réactions est résumé ainsi :

Hollandite +
Romanéchite Hollandite Hollandite Hausmannite
Ba;Mn;s0;o " Ba Mn O, ¥ + Mn;0; + BaO; +
” Bixbyite phase non
identifiée
Mécanismes

Au cours de cette évolution, un certain nombre de mécanismes entrent en jeu, en
particulier celui de la diffusion de l'eau contenue initialement dans les tunnels de la

romanéchite.

La romanéchite évolue progressivement avec la température. Nous avons pu constater en
DRX et en MET 71 sitn que les parameétres structuraux ne subissaient pas de changements
brutaux mais continus. Il s'agit donc d'un réarrangement atomique progressif. Pendant la
restructuration, l'eau contenue dans les tunnels diffuse lentement en raison de
'encombrement stérique et de la présence des ions baryum. La diffusion conduit a une
perte de masse progressive visualisée en ATD et en IR. Les larges tunnels jouent le méme
role que les canaux longitudinaux formés au cours de la déshydratation de la manganite.
L'eau étant insoluble dans l'oxyde, elle peut également précipiter sous forme de micropores,
avant de s'éliminer totalement de la structure. Ces micropores sont délicats a mettre en
évidence car la quantité d'eau mise en jeu est faible et l'autodiffusion entraine une rapide

restructuration de la matiere, faisant disparaitre ces pores.

A partir de 700°C, la structure en tunnel se rompt laissant ainsi s'échapper les cations
contenus dans la hollandite formée pour former une phase de bixbyite puis d’hausmannite.
L'ensemble de ces phases coexiste dans un méme cristal. De petits domaines de
polygonisation orientés sont ainsi créés dont la taille augmente en fonction de la
température. Globalement, le cristal garde sa morphologie et sa diffraction est

caractéristique d'un monocristal jusqu'a 900°C. Au-dela, un chauffage prolongé conduit a
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une modification de la morphologie par diffusion de surface. L.a minimisation de I'énergie
de surface induit un arrondissement des bords des cristaux aciculaires et a la formation de

cristaux hexagonaux d'hausmannite, il s'agit alors d'une recristallisation.

En formant 'hausmannite, la hollandite peut s'enrichir en cations mais ceux-ci peuvent
aussi former une phase secondaire comme l'oxyde de baryum dans des conditions de

chauffage en four.

Distinction entre une hollandite naturelle et une hollandite obtenue par chauffage

L'évolution de la romanéchite au cours de la montée en température est désormais connue,
mais afin de répondre a notre problématique concernant le chauffage des pigments noirs
préhistoriques, il est important de savoir comment distinguer une phase naturelle d'une
phase obtenue par chauffage. Un certain nombre de critéres peuvent étre pris en compte
comme les stigmates morphologiques, les mélanges de phase, la composition chimique, la
teneur en eau ou encore la présence de "lignes diffuses" sur les diffractions d'électrons.

Nous allons discuter de la validité de l'ensemble de ces critéres.

1. En ce qui concerne les stigmates morphologiques, l'obsetrvation des cristaux de
hollandite obtenus par chauffage n'a pas mis en évidence de pores comme dans le cas
de la bixbyite formée a partir de manganite ou pyrolusite dans les mémes gammes de
température. Ceci s'explique par le fait que la hollandite n'est pas formée suite 2 une
déshydratation ou a une réduction pouvant créer une porosité. Il n'existe donc pas de
stigmate motrphologique permettant de distinguer une hollandite naturelle d'une
hollandite chauffée, sauf dans le cas d'un chauffage a plus haute température ou
pendant plusieurs heures. Ce traitement conduit a la formation de cristaux d'aspect
recristallisé avec des bords arrondis. Peut-on espérer trouver de telles caractéristiques
dans des échantillons archéologiques ? Les températures atteintes dans un foyer

préhistorique sont-elles suffisantes ?

2. Au cours du chauffage, la romanéchite évolue progressivement en hollandite, ce qui
implique un mélange de ces deux phases. La hollandite formée est alors peu cristalline
comme 1'a montré la DRX. La présence d'une phase quasi-amorphe peut ainsi étre un
indice d'un traitement thermique supérieur a 450°C. Au-dela de 600°C, la hollandite
s'accompagne d'une phase d'hausmannite et a partit de 900°C, s'ajoute une phase de
dioxyde de baryum. Ces mélanges pourraient étre des criteres pour connaitre la
température d'un traitement thermique éventuel. Il faut cependant étre prudent car la

plupart d'entre eux existent al'état naturel.
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La composition chimique de la hollandite obtenue par chauffage difféere d'une
hollandite naturelle. Comme nous 'avons déja signalé, les quantités de baryum et d’eau
ne sont pas st@hiométriques et dépendent de l'origine du minéral. La phase de
hollandite BaMngO,; issue de la transformation structurale de la romanéchite
contiendra la méme quantité de baryum que la phase initiale (Ba,Mn;O,). La taille des
tunnels étant plus petite, on aura un enrichissement en baryum par rapport a une
hollandite naturelle. En effet, pour une hollandite naturelle (y=1), le rapport Mn/Ba est
au maximum de 8 (valeur théorique par rapport au taux d’occupation maximal pour
BaMnyO,),. Alors, que pour une hollandite obtenue par chauffage (y=3,2), le rapport
est au maximum de 2,5 (celui de la romanéchite de départ). Méme s’il existe une
diffusion des molécules d’eau le long des tunnels pendant le chauffage puis
évaporation, le baryum doit étre retenu dans la structure par des forces électrostatiques.
On peut donc supposer qu'une hollandite riche en baryum peut étre issue d'un

traitement thermique, mais ceci ne constitue pas une preuve suffisante.

La hollandite naturelle et sa famille isostructurale peuvent contenir dans leurs tunnels
des cations de nature tres variable comme le fer, le plomb, le potassium, et (entre
autres) le sodium. Ces cations ne sont pourtant pas présents dans les tunnels de la
romanéchite. Donc la hollandite obtenue par chauffage d’'une romanéchite ne peut pas
contenir une grande variété de cations. On peut donc affirmer, dans le cas de
Iidentification d’une hollandite contenant du Fe, Pb, K, Na, ... qu'il s'agit d'une phase

naturelle.

La romanéchite contient initialement une certaine quantité d'eau, trés variable selon les
gisements. L’eau diffuse et s'élimine au cours du chauffage, donc la hollandite formée
est dépourvue d'eau. La présence ou 'absence d’eau pourrait nous permettre de faire la
distinction entre une hollandite naturelle et une hollandite chauffée ou obtenue par
chauffage de la romanéchite. Cependant, il est probable qu'une hollandite obtenue par
chauffage puisse se réhydrater partiellement au cours du temps dans un environnement
humide comme dans les grottes. Méme si la spectroscopie IR permet de faire la
distinction entre les molécules d'eau contenues dans les tunnels et I'eau d'adsorption, ce
critere de distinction ne semble pas valable. Bien que I'absence d’eau puisse étre un

indice de chauffe, elle ne constitue en aucun cas une preuve.

Enfin, nous avons déja évoqué la présence de "lignes diffuses" sur les clichés de
diffraction électronique et de l'augmentation de l'intensité de celle-ci au cours du
chauffage. Pour résumer, la présence de celles-ci peut étre un indice de chauffe mais en

aucun cas unc preuve.
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111.2.3.5. Comparaison avec le comportement des oxydes simples

Nous avons pu remarquet au cours des expériences de traitement thermique qu'il existait
un certain nombre de différences de comportement entre les oxydes de manganése simples
et les oxydes mixtes. Pourtant, leur structure ne differe que par la taille des tunnels,
stabilisés pour les plus larges, par la présence de cations et de molécules d'eau. Cette simple
différence n’est pas négligeable et influe fortement le comportement lors du chauffage.

Voici la liste de ces divergences :

1. Le chauffage de la romanéchite ne conduit pas a une modification de composition
chimique en comparaison avec les phases de manganite, pyrolusite et bixbyite, pour

lesquelles la st @hiométrie et la structure évoluent de maniere radicale.

2. La diffusion de l'eau lors de la déshydratation est limitée dans le cas des oxydes mixtes.
L'eau s'évacue par les tunnels remplis par des cations stabilisés par l'encombrement
stérique et I'électroneutralité, ce qui ralentit ’élimination. Au contraire, pour les oxydes
simples, des canaux longitudinaux se forment, facilitant I’élimination. Cette différence a
¢été particulicrement mise en évidence lors des mesures de perte de masse et des

mesures en IR.

3. Aucune phase intermédiaite avec une structure définie n'apparait lors de la
transformation de la romanéchite en hollandite, comme la phase Mn;Oq4 qui se forme
pour les oxydes simples. Les parametres de maille évoluent progressivement sans

former de phase indépendante.

‘ . . , u L
4. La formation de micropores, observée lors de la perte en eau de la romanéchite,
pourrait étre comparée a la formation de canaux longitudinaux dans la manganite, bien

que ceux-ci apparaissent de maniére moins systématique.

5. L'étape de formation de pores dans la bixbyite n'a aucun équivalent pour les oxydes
mixtes. Pourtant, le manganése subit une réduction dans les deux types d'oxydes. La
phase de bixbyite n'est qu'une phase minoritaire associée a la hollandite, alors qu'elle est

majoritaire lors de la réduction de la pyrolusite.

6. On observe une rupture de la structure tunnel dans les deux cas, lors de la formation de
la bixbyite et de I'hausmannite. Pourtant, dans le cas des oxydes mixtes, la hollandite
avec sa structure en tunnel (2x3) persiste a haute température, stabilisée par la présence

de cations (Ba).
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7. A haute température (supérieur a 900°C), les oxydes mixtes conduisent a la formation
d'un mélange complexe de phases alors qu'une unique phase d'hausmannite est formée

lors du chauffage d'oxyde simple.

Malgré ces différences, il existe également des points communs, particuliecrement pour les
phénomenes d'autodiffusion. En effet, I'autodiffusion conduit dans tous les cas a une
restructuration de la morphologie, a haute température afin de minimiser 'énergie de
surface. Le phénomene de polygonisation a ét¢ mis en évidence pour les deux types

d'oxyde, il en est de méme pour la formation de polycristaux.

Le comportement de ces deux types d'oxyde de manganese sous l'influence d'un traitement
thermique a été étudié du point de vue chimique, morphologique et structural. Nous avons
identifié un certain nombre d’indices permettant de différencier un oxyde naturel et un
oxyde obtenu par chauffage. L'ensemble des critéres permettant de faire cette distinction
sera donné lors de la description du protocole d'analyse des échantillons archéologiques.
Cette description doit étre complétée par une approche expérimentale cherchant en
particulier 2 comprendre pourquoi les hommes préhistoriques ont pu avoir recourt a un tel
traitement. La réalisation de matiére picturale noire permettra également de reconstituer les

¢tapes de la conception de la peinture et de tester la validité de certaines hypothéses.

La distinction entre phases naturelles et phases obtenues par chauffage sera réalisée sur les
prélevements de matiere picturale préhistorique. Ainsi, il sera possible de répondre a

interrogation des archéologues concernant le chauffage des pigments noirs.
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L'étude des matériaux du patrimoine consiste dans un premier temps a connaitre la nature
du matériau puis a identifier les traces donnant des réponses aux interrogations des
archéologues. Ces traces peuvent étre des stigmates ou des témoins de divers événements,
il peut s'agir d'éléments chimiques (seuls ou associés) ou des caractéristiques visuelles.

Les traces peuvent dépendre de l'origine des constituants, ou provenir d'une dégradation
naturelle, d'une pollution, elles peuvent aussi étre dues a la transformation volontaire par

I'homme. Elles sont alors la mémoire de 'action de 'homme sur la matiére.

L'observation et l'analyse de prélevements permettent de détecter les traces pour remonter

ala chalne opératoire ayant permis la réalisation de la matiere picturale.

La premiere étape de la chalne opératoire concerne l'approvisionnement des minéraux.
Nous allons tenter de déceler s'il existe des traces géologiques permettant de remonter a

une source potentielle de minerais.

La seconde étape concerne la préparation de la matiere picturale, proprement dite. Nous
allons voir s'il est possible de distinguer un pigment brut d'une préparation intentionnelle.
Apres avoir étudié le comportement des oxydes de manganese au cours d'un traitement
thermique, un protocole d'identification de pigment chauffé pourra étre établi.
L'expérimentation permettra également de comprendre l'intérét d'un tel traitement en
comparant les propriétés des pigments avant et apres chauffage. L'application de la matiere
picturale est également prise en compte lors de l'expérimentation, permettant de tester la

pouvoir colorant et couvrant.

Un protocole d'analyse a été appliqué a l'étude de divers prélevements de peinture et de
blocs colorants de différents sites archéologiques pour répondre aux problématiques
propres de ces sites et pour accroitre les connaissances générales sur les pigments noirs. Les
différents prélevements proviennent du site de Lascaux (Dordogne, Magdalénien), de ses
peintures patiétales et des blocs de colorants trouvés en fouille, du site d'Ekain (Pays
basque espagnol, Magdalénien), de la grotte de Labastide (Hautes-Pyrénées, Magdalénien),
de la grotte de Gargas (Hautes-Pyrénées, Magdalénien) et enfin du site de Combe Sauniere
(Satliac-sur 1'Isle, Dordogne, du Moustérien au Magdalénien) (Figure IV.53). Les résultats
obtenus permettent d'avoir un apercu assez large sur l'utilisation de la matiére picturale

noire au Paléolithique supérieur.
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Figure IV.53 : Localisation géographique des sites étudiés (3-4-6-8) et autres sites majeurs.
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IV.1. Protocole de caractérisation

IV.1.1. Identification de la provenance par 1'étude des traces

IV.1.1.1. Problématique archéologique

L'origine géologique d'un matériau est l'une des questions posées par les archéologues.
Rechercher des relations éventuelles entre les gites minéraux et les matériaux
archéologiques permet de comprendre la relation existant entre la matiére et I'homme, ses
habitudes de déplacement et/ ou de commerce. Quelles étaient les liaisons entre les sites

d’habitat et les sites d'extraction ?

Les matieres colorantes sont tres répandues dans la nature. Les oxydes de manganése et les
oxydes de fer sont présents dans des gites d'altération al'intérieur des grottes calcaires, ainsi
qu'al'extérieur, comme nous l'avons précisé dans le paragraphe 1.4 (géologie et formation).
Pour rechercher la localisation des sites d'extraction, nous disposons des données
d'exploitations minieres industrielles du 19¢me et 20éme siecles (mais aussi celles des
Romains, du Moyen Age, etc.), bien qu'elles aient pu bouleverser les gites exploités par les
Préhistoriques et qu'il faille reconsidérer la configuration de l'espace a la période glaciaire.
En particulier, la région du Périgord a été, depuis le 16 siécle, un centre important pour

Pextraction du manganese, jusqu’au début du siecle dernier [Aujoulat, 2002].

Une premiere identification de gites de minerais a été réalisée en Ariege [Couraud, 1978] et
en Dordogne autour de Lascaux (Figure IV.54) [Couraud e al., 1979 ; Vouvé et al., 1992].

Mais 'étude minéralogique et chimique de ces gites n'a jamais été réalisée.
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Figure IV.54 : Carte de répartition des gites de colorants autour de Lascaux et Rouffignac

(Couraud, 1979, p.32).

Quelques études utilisant la présence d'éléments-traces ont précédemment été réalisées sur
, l'oxyde de fer et d'autres types de minéraux (obsidienne, silex) [Menu ez al., 1992

; Pomies e al, 2000]. En Australie, les ocres et I'hématite trouvés dans les niveaux

10
les ocres

archéologiques datant de 40 000 a 60 000 ans ont fait 'objet d'analyses [Collectif, 2001].
Ces études n'ont pas réellement permis de déterminer la provenance précise des minéraux
retrouvés en contexte archéologique. Dans certaines régions d’Europe, la présence de
coquillages attestée dans des régions ¢éloignées des cotes et celle de silex dans des régions
dépourvues de ce minéral suggere un probable échange ou de longs déplacements. Des

comportements similaires peuvent étre envisagés a propos des pigments.

' Ocre : argile riche en oxyde de fer, lui conférant sa couleur rouge, dans le cas d'ocre brune, il s'agit d'un
mélange d'oxyde de fer et d'oxyde de manganése
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Bien que les méthodologies de tracage par élements-traces soient délicates a entreprendre et
requicrent une réelle connaissance de la géochimie de I’élément, des paragencses
minéralogiques associées et des différentes phases géodynamiques que le gisement a subies
depuis sa formation, nous avons, dans notre étude, cherché a savoir si la présence de
certains éléments chimiques pouvait nous permettre de remonter a une source potentielle
d'approvisionnement. L'utilisation de la méthode PIXE (proton-induced X-ray emission)
permet de connaitre la composition chimique en éléments majeurs, mineurs et plus
spécifiquement des traces des matériaux étudiés (technique détaillée dans le paragraphe
I1.3.2). Les analyses ont été réalisées sur différents minéraux de référence, de provenance
tres variable et sur des échantillons archéologiques afin d’en déterminer les éléments

chimiques caractéristiques.

Nous présenterons les caractéristiques de quelques minéraux soigneusement sélectionnés.

I1V.1.1.2. I'identification des traces dans les minéraux de référence

Dans le but d'identifier les éléments chimiques pouvant étre traceurs d'un gisement ou
caractéristiques d'un type de minéral, nous avons analysé par PIXE nos 11 échantillons de
référence. Des comparaisons sont effectuées entre 3 pyrolusites de provenances
différentes : Sind , Mexique et Tarn Tableau IV.17), entre 4 manganites: Allemagne,
Michigan et Ontario (Tableau IV.18) et entre 3 romanéchites : Romaneche et Suquet, Saint
Martin et Grolet en Dordogne (Tableau IV.19).

a) Geénéralités

Sur I'ensemble des mesures PIXE réalisées sur ces différents minéraux, on s'apercoit que
chacun des minéraux étudiés de méme nature possede une signature en éléments-traces
différente selon leur provenance. Il semble donc que la présence de certains éléments
chimiques et leur teneur soient assez caractéristiques d'un site. Pour étudier de maniere

précise un site, il est important de s’assurer de ’homogénéité de la répartition des éléments.

D'une phase a une autre, la comparaison de la composition chimique est possible mais on

remarque qu'il n'existe pas d'élément-trace spécifique d'un type d'oxyde de manganése.
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b) Les éléements non caractéristiques

Les tableaux suivants (IV.1, IV.2 et IV.3) présentent uniquement la composition en
¢léments mineurs et traces associés a l'oxyde. Un certain nombre d'éléments chimiques
n'est pas présenté car leur présence ne dépend pas de la nature de I'oxyde de manganese, il
s'agit d'éléments récurrents et dont la proportion ne peut apporter de renseignement sut le
gisement. Parmi eux on retrouve des ¢éléments classiquement majeurs dans la crotte
terrestre comme 1'aluminium, le silicium, le calcium, le potassium, le magnésium, le fer et le
sodium pouvant provenir de minéraux constitutifs de roches endogenes ou exogenes
communes couramment en mélange avec les oxydes de manganese tels les argiles chargées
en K, Fe, Mg, la calcite et le quartz. Le baryum, caractéristique de la composition chimique
d'une famille d'oxydes de manganése, n'est pas présenté dans les tableaux. La teneur en
titane figurée dans les tableaux n'est pas vraiment caractéristique car elle correspond a la
présence d'oxyde de titane (rutile ou anatase) tres fréquent en mélange avec les oxydes de
fer comme avec les oxydes de manganese. De méme le chlore ne présente aucune

spécificité.

c) Les éléments fréquents

Ainsi pour l'ensemble des phases étudiées, on observe la présence récurrente de certains
¢léments comme les métaux de transition Co, Zn, Cu et Ni, éléments de transition typiques
de formation hydrothermale de température variées (chaudes : nickel/cobalt 2 moyenne :
cuivte/zinc) auxquels le manganése s’associe. Mais il se peut aussi que ces éléments
s’absorbent sur les oxyhydroxydes de Mn en lessivage tardif. C’est leur spéciation dans les
phases de Mn (par méthode EXAFS, par exemple) qui pourrait nous renseigner sur leur
origine : inclusions de minéraux primaires (genre sulfures) ou absorption/co-précipitation

en conditions exogenes (phases oxydes peu organisées d’un point de vue structural).

La présence de plomb est également fréquente. Les quantités de plomb atteignent 2,5%
pour la pyrolusite du Mexique et seulement 229 pg/g pour la manganite de I'Ontario. Dans
la coronadite, phase isostructurale de la hollandite, le plomb, élément majoritaire, est
contenu dans les tunnels (2x2). 11 est également fréquent de trouver du Pb dans les phases
de hollandite. Mais les proportions tres variables de Pb dans les phases de manganite et

pyrolusite suggerent que sa présence est plutot caractéristique du gisement.
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On retrouve également fréquemment des éléments tels que le vanadium, le phosphotre

5 bl
l'argent, le soufre, le strontium, le chrome, le rubidium ainsi que l'arsenic. Leur proportion
est variable d'une origine a l'autre, mais il semble difficile de considérer 1'absence ou la

, ] 17 . ] . .

présence d'un de ces éléments comme spécifique d'un gisement. Les proportions de chacun
de ces éléments constituent une sorte "d'empreinte digitale" de la zone spécifique du
gisement ou I’échantillon a été trouvé, en raison des parageneses qui, dans certains cas, sont
extrémement variables au sein d’'un méme gisement (souvent constitués d’amas d’origines

tres différentes comme aux Malines dans le Gard ou Salsigne dans I’Aude).

La présence d'argon est quasi-systématique. Les mesures étant réalisées en faisceau extrait
avec un flux d'hélium, la présence d'argon pourrait s'expliquer par les impuretés contenues
dans le flux d'hélium. Mais dans ce cas, la quantité détectée aurait d étre constante, ce qui

n'est pas le cas. L'argon est donc bien contenu dans les différents minéraux. L'argon

provient plutot de la dégénérescence du potassium et sa présence a été utilisée pour des

datations par la méthode 40K-40Ar et 40Ar/39Ar pour connaitre 'dge de la formation de

ces minéraux [Vasconcelos ¢# al, 1992].

d) Les éléments plus rares

En observant attentivement les quantités et la présence de certains éléments, on s'apercoit
que certains d'entre eux sont présents dans de trés faibles quantités (quelques dizaines de
ug/g) et semblent assez spécifiques. 1l s'agit de 1'Y, 1'U, le Br, le Mo et le Zr. De tels
¢léments chimiques peuvent étre considérés comme des marqueurs géologiques. La
présence de Y et Mo traduit une origine endogene forte car ces éléments ne font pas partie
des cycles exogenes. La présence de Br est plutot d’origine sédimentaire (liée aux gisements
exogenes de sel de type évaporites'). En ce qui concerne I'U, son origine dépend du degré

d’oxydation de celui-ci (4+ = endogeéne/exogene : 6+ = exogéne uniquement).

11 . . ) .
Ce sont des roches qui se sont formées par une évaporation intense de I'eau de mer. Ces roches se forment
présentement en bordure du Golfe persique et de la mer Rouge.
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Pyrolusite] 15 PK | 16 SK |17 CIK |18 ArK |22 TiK | 23 VK |24 CrK |27 CoK | 28 NiK |29 CuK
Sind 333,2 2110,2 685,6 62,7 0,0 154,5 1382,3 18,2 228,6 181,2
Mexique | 144.,6 238,4 87,9 48,3 79,3 867,6 1959.,4 148,6 61,8 1231,6
Tarn 137,5 1092,0 44,6 92,4 48,8 54,9 1796,3 247,0 174,9 21639
Pyrolusite| 30 Zn K | 33 AsK |35 BrK | 38 SrK | 39 YK [4§CdLA| 56 BaK [82PbLA |92 ULA
Sind 1060,8 57,3 11,2 4329 4,4 138,4 8035,8 30,1 39,5
Mexique | 216,1 284,6 0,0 130,7 49,7 158,4 1609,2 | 25266,8 34,5
Tarn 71,0 10,2 14,6 70,7 9,2 117,6 1307,4 13,8 4,4

Tableau IV.17 : Eléments-traces présents dans les différents échantillons de pyrolusite (ug/g) (15 P K : numéro atomique, élément chimique, transition

électronique).
Manganite | 15 PK | 16 SK |17 CIK |18 ArK |22 TiK | 23 VK [24 CrK |27 CoK |28 NiK |29 CuK |30 Zn K |31 GaK
Ontario 268,7 100,9 928,5 11,8 19,2 29,3 1410,1 50,4 744,2 56,1 73,2 13,8
Allemagne 71,7 68,1 67,6 78,5 6,0 64,6 1550,8 71,4 36,1 225,6 31,1 21,7
Michigan 482,3 32,1 464.,0 153,6 110,6 86,4 1622,8 38,5 191,1 229,6 118,3 25,4
Michigan 331,3 48,8 638,44 44,0 22,8 68,7 1276,7 6,8 43,6 92,5 37,8 6,2
Manganite | 33 AsK [35 BrK |38 SrK | 39 YK |40 ZrK |42 MoK |47 AgK |48 Cd LA |56 BaK |82 Pb MA|92 ULA
Ontario 58,8 2,8 9,0 19,8 9,1 27,6 2,4 130,4 0,0 2239 13,1
Allemagne 9,3 2,2 1,4 6,7 2,8 3,6 6,1 35,2 79,9 68,2 11,0
Michigan 54,9 11,0 94,7 16,9 2,9 121,5 17,7 321,4 844.,0 61,1 17,3
Michigan 64,5 2,6 97,1 6,8 0,0 34,3 1,3 94,5 868,5 66,6 12,4

Tableau IV.18 : Eléments-traces présents dans les différents échantillons de manganite (ug/g) (15 P K : numéro atomique, élément chimique,

transition électronique).
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Romanéchite | 15 PK | 16 SK | 17 CIK |18 ArK | 22 TiK | 23 VK |24 CrK |27 CoK | 28 Ni K
Romanéche 0,0 1345,3 41,0 84,3 0,0 2546,2 0,0 2243,4 199,5
St Martin 855,1 372,0 202,5 0,0 0,0 0,0 1367,9 0,0 749,6
Suquet 0,0 233,5 116,3 95,5 0,0 106,9 652,3 511,1 203,3
Grolet 87,6 262,8 53,5 20,8 2505,1 70,5 1647,7 0,0 639,8
Romanéchite |[29CuK |30 ZnK | 33 AsK |37 RbK |38 SrK | 39 YK |47 CdK |[82PbLA |92 ULA
Romanéche | 119,5 593,5 0,0 87,4 43242 11,5 0,0 769,0 0,0
St Martin 521,5 4904,4 36,0 32,2 5775,1 35,6 276,4 3273 175,2
Suquet 54,8 1066,7 161,4 19,6 1206,9 88,5 0,0 347,4 20,0
Grolet 0,0 0,0 32,7 199,0 3252,7 857,3 0,0 17,1 1,9

Tableau IV.19 : Eléments-traces présents dans les différents échantillons de romanéchite (ug/g) (15 P K : numéro atomique, élément chimique,

transition électronique).
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IV.1.1.3. Les gisements des environs de Lascaux

Les prospections menées par Norbert Aujoulat dans les environs de Lascaux pour identifier des
sources potentielles de pigment l'ont conduit sur trois sites. Ces gisements sont localisés sur la
carte de la Figure IV.55 et sont désignés par le nom du lieu-dit ou de la commune a laquelle ils

appartiennent : Pech de Bord, le Theil ct la Pagésie.

P
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dl | Le Theil
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Figure IV.55 : Carte de la région de la vallée de la Vézére et de la vallée des Beunes avec la

localisation des différents gisements (Pech de Bord, le Theil, la Pagésie).

Le Theil et Pech de Bord se situent tous deux dans la vallée des Beunes, dans la commune de
Montfort. Ce sont deux gisements anciennement exploités par les industriels a la fin du XIX®™,
début XX,

De l'exploitation du Pech de Bord, il ne reste qu'un monticule laissé au milieu de la forét et
maintenant recouvert de végétation. L'environnement de ce minerai extrait ne correspond donc

pas a son contexte géologique initial. Mais on peut identifier un karst'> profond.

Dans le cas du Theil, il s'agit d'une diaclase mise au jour sutr plusieurs meétres de long et d'une
profondeur d'environ 2 m. Tout l'oxyde de manganése a été extrait et il ne reste plus que

quelques concrétions dures cristallisées contenant beaucoup de calcite ou de I'oxyde plus tendre

12 : sroN . . PN . .y
karst : ensemble de formes de relief 1ié al'action particuliére de I'eau sur des roches calcaires, ces dernicres
faisant 1'objet d'un processus de dissolution chimique.
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sous une couche argileuse. C'est une couche d'oxyde de manganése de surface dans un milieu

karstique.

Le gisement de la Pagésie, qui se situe a proximité de Montignac, est a 1,5 km a I'ouest de la
colline de la grotte de Lascaux, sur la rive droite de la Vézére. 1l se présente sous forme d'une

petite cavité (40 x 40 cm) facilement accessible en milieu karstique.

s i PR o P a 4 i = '.-'J".

Figure IV.56 : Photographies des gisements a) de la Pagésie, Dordogne, vallée de la Vézére, b) du
Theil, vallée des Beunes © CNP, Aujoulat N.

Les matériaux récoltés ont été analysés par diffraction des rayons X, MEB, MET et PIXE (ces
analyses ont fait objet d’un rapport interne C2ZRMF).

De manicre générale, ces matériaux contiennent une faible teneur en oxyde de manganése qui
suffit a leur conférer une intense couleur noire et un bon pouvoir colorant. Par contre, les
propriétés mécaniques de ces matériaux sont liées a celles de la calcite ou du quartz, phases

majoritaires.

Nous avons chercher a savoir si certains éléments chimiques présents a I'état de traces pouvaient
étre considérés comme des traceurs géologiques nous permettant de faire un lien avec les

pigments noirs de Lascaux.

L'analyse a été réalisée en différents points sur chacun des minéraux afin de s'affranchir de
I'hétérogénéité de ceux-ci. Les teneurs en éléments majeurs et mineurs sont rassemblées dans le
Tableau IV.21 et la moyenne des éléments-traces pour les différents points de mesure apparait
dans le Tableau IV.20.
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a) Nature des matériaux

Les blocs noirs ramassés dans le gisement de La Pagésie sont constitués principalement d'une

phase de quartz, de calcite, de goethite, de romanéchite et d'une phase minoritaire pyrolusite.

Concernant les blocs du Theil, la phase majoritaire est constituée de quartz et de calcite et I'oxyde

de manganese trés minoritaire est une phase de romanéchite.

Le gisement du Pech de Bord est plus riche en oxyde de manganése principalement sous forme

de romanéchite, mais on note aussi la présence de pyrolusite avec un peu de calcite et du quartz.

b) Homogénéité des matériaux

L'homogénéité des matériaux est testée en réalisant plusieurs points de mesures PIXE, sur le
méme bloc et sur des blocs différents. Le Tableau IV.20 nous montre que la composition
chimique des éléments majeurs peut varier considérablement d'un point a un autre, méme si les
proportions relatives sont a peu pres conservées. Cette hétérogénéité reflete la répartition des
phases les unes par rapport aux autres, déja visualisée sur des coupes observées a la loupe
binoculaire ainsi qu'au MEB. Certaines zones contiennent davantage d'argile ou de calcite que
d'autres. La combinaison de certaines de ces phases peut renseigner sur les conditions
géologiques, comme 'association argile, quartz et calcite indique un gisement sédimentaire dont

le karst.

En réalisant un certain nombre de points de mesure et en réalisant la moyenne de ceux-ci, on

peut avoir une bonne approximation de la composition chimique générale.
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Le Theil 11 Na 12 Mg 13 Al 14 Si 19 K 20 Ca 25 Mn 26 Fe 56 Ba

891,7 1363,5 0,0 554,0 0,0 595642,9 814199 6734 26253,3

1173,2 1659,5 2527 1551,9 0,0 480853,5 161757,1 3725,2 49588,5

944.,6 1613,3 0,0 2889.,5 0,0 580452,1 88915,7 1669,7 28837,1

0,0 0,0 1107,5 1219,5 0,0 612889,9 64633,0 1561,7 24503,6

0,0 355,8 0,0 3950,8 0,0 608924,4 68761,2 1125,5 228068,7

1755,5 2074.5 0,0 735,7 0,0 550253,8 110516,2 0,0 39332,8

0,0 878,6 0,0 1134,9 0,0 538091,4 120408,0 1887,9 41941,2

0,0 829,7 408,6 0,0 0,0 526073,1 124340,5 1323,6 53744,0

0,0 1726,7 9440 540,9 0,0 529057,0 1206674 2038,7 49789,0

Moyenne 529,4 1166,8 301,4 1397,5 0 558026,5 104602,1 1556,2 37428,7

Pech

1924,7 918,5 30479 5827,6 0,0 309927,5 267659,5 1598,3 101608,8

1588,8 311,44 5211,5 5137,5 116,3 364808,0 232963,9 2592,5 80984.,8

1243,0 578,4 10810,6 17790,1 433,5 372090,4 200390,6 7291,1 77307,7

0,0 0,0 13390,5 94521,3 834,7 327721,1 149186,7 7373,8 555874

0,0 0,0 34726,7 68341,0 21814 263019,4 194819,4 12442,8 74525,2

0,0 0,0 18130,5 70159,0 1262,7 367289,6 142358,3 9612,2 507524

0,0 503,5 8833,3 10905,1 6939 286161,6 270275,3 4083,1 107132,0

0,0 385,7 19031,8 47795,9 22448 457043,4 92491,5 21468,3 33768,3

0,0 567,6 52488,1 64209,9 4042,9 3296294 129002,5 25343,7 44890,7

Moyenne 528,5 362,8 18407,9 42743,0 1312,2 341965,6 186572,0 10200,6 69617,5
La Pagésie

0,0 22934 14431,1 43534,9 1674,6 385233,8 1373173 51210,5 36196,2

0,0 1569,6 10052,2 42696,6 707,3 4383206,7 87860,6 73528,5 21893,0

0,0 1793,9 12256,0 52547,8 890,7 400519,3 114791,0 56529,1 29490,1

Moyenne 0,0 1885,6 12246,4 46259,8 1090,9]  408026,6 113323,0 60422,7 29193,1

Tableau IV.20 : Eléments majeurs et mineurs (en pg/g) composant le bloc provenant du Theil, du Pech et de la Pagésie.
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15 PK [16 SK |17 CIK |18 ArK |22 TiK |23 VK |24 CrK |27 CoK |28 NiK |29 CuK |30 ZnK
Le Theil 0,0 362,9 286,2 1437 0,0 756,5 336,7 456,4 1673 90,4 264,0
Pech 2434 488 250,8 632 10484 10669 485,3 0,0 1450 176,8 202,1
La Pagésie 0,0 0,0 1631 1124 870,0 870,0 458,9 0,0 192,5 65,6 106,4
33 AsK |37 RbK |38 StK |39 YK |40 ZrK |42 Mo K| 48 Cd LA
Le Theil 11,6 0,0 62,7 0,0 8.8 32,0 756,3
Pech 74.9 275 1281 17,7 17,5 52,1 9.4
La Pagésie 238,6 10,7 5459 3,0 0,0 10,2 7.0

Tableau IV.21 : Eléments-traces (en pg/g) composant le bloc provenant du Theil, du Pech et de la Pagésie (15 P K : numéro atomique, élément
chimique, transition électronique).

Tascaux |15 PK |16 SK |17 CIK |18 ArK |22 TiK |23 VK |24 CrK |27 CoK |28 NiK |29 CuK |30 ZnK
glas58 0,0 0,0 106,5 59,3 895 4 85,5 1013 126,6 282 20,6 120,2
olas65 376 4933 10623 40,7] 18838 383,7 4377 3536 88,0 56,6 1457
bloc 8 5594 14623 24467 1250 22370 22911 261,8 311,6 85,8 2892 223.1
bloc 6 326,5 4849  4530,9 1459 1189  1297.9 971,4]  1460,1 622,0 14,0 751,2
bloc 43 682,7 126,1 8988 630 33113 461,7 766,1 87,6 3270 80,1 3328
bloc 39 2540,4 199,0 209,3 3358 1209,7 9301  1226,7] 47832 267,3 206,8 602,3
bloc 37 10388,7 208,3 162,5 5731 734,7 604.4 19,8 38 133 13366 399,1
Tascaux |33 AsK |37 RbK |38 SrK |39 YK |40 ZrK |42 MoK |48 Cd LA [82Pb LA |90 Th LA
glas58 7.0 25 12565 7.6 7.1 0,0 0,0 13,0 5,6
olas65 88,7 0,0 28386 317 951 6,8 396,2 239.6 115,0
bloc 8 0,0 33 28006 0,3 5,0 8,0 4542 0,0 13
bloc 6 175,9 5,5 602,1 292 44 105 4 2841 224.8 16,3
bloc 43 731,7 1154 521,7 101,6 156,8 7.2 323,7 53,8 20,9
bloc 39 106,6 857 15015 73,8 179 4 11,4]  1047,8] 63499 57,7
bloc 37 48 0,3 0,0 0,7 0,6 0,0 4212 27 0,0

Tableau IV.22 : Eléments-traces (ng/g) de plusieurs prélévements de Lascaux (peinture : glas58 et 65, blocs : 8, 6, 43, 39, 43, 37) (15 P K : numéro
atomique, élément chimique, transition électronique).
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c) Eléments-traces dans les prélevements pariétaux de la grotte de Lascaux

Afin de savoir si les gisements de la région de Lascaux ont pu servir de source
d'approvisionnement aux hommes préhistoriques pour réaliser leurs fresques, nous allons
comparer la présence des éléments-traces dans les oxydes bruts et dans les prélevements des
peintures et blocs de colorants de Lascaux. La nature des prélevements ne sera pas discutée dans

cette partie, mais détaillée dans le paragraphe 1V.3.1.

Présentées en parallele, le Tableau IV.21 rassemble les teneurs en éléments-traces et mineurs des
minéraux de prospection et le Tableau IV.22 celles des prélévements du #hznocéros de la Scéne du
puits (glas 58), du chignon du grand taurean (glas 65), des blocs noits (8, 6, 43, 39 et 37), tous

étant constitués majoritairement d'oxyde de manganeése.

De méme que pour les minéraux de référence, on peut noter que certains éléments ne sont pas
spécifiques aux gisements, en particulier les éléments de transition Ni, Cu, Zn et Cr. La présence
de Cl est également non représentative. Une remarque similaire peut étre faite a propos des

prélevements de Lascaux.

Le gisement du Peche est riche en vanadium, phosphore et titane. Celui du Theil contient des
teneurs plus élevées en cobalt et en cadmium. Enfin, les échantillons du site de la Gésie se

différencient par des teneurs plus importantes en strontium et en arsenic.

Certains prélévements se distinguent par la présence d'éléments chimiques a de fort pourcentage
comme le bloc 37 contenant beaucoup de phosphore et de cuivre par rapport aux autres
prélevements. De méme, le bloc 39 contient beaucoup de cobalt et de plomb. On remarque donc
que les prélevements n'ont pas la méme "empreinte" chimique, ce qui laisserait a penser qu’il

existerait plusieurs sources d'approvisionnement.

Cependant, la comparaison entre les prélevements archéologiques et les gisements montre qu’il
n'existe pas "d'empreinte” commune avec les mémes proportions d'éléments-traces, sut la base de
nos connaissances et nos échantillonnages. Elle n'apporte pas de réponse quant a l'origine des

pigments.

Conclusions

Les matériaux récoltés dans la région de la grotte de Lascaux sont un premier échantillonnage des
gisements potentiels accessibles par les hommes préhistoriques et ne sont donc pas représentatifs
de I'ensemble des gites de la région et de leur paragenese, quelquefois complexe et peu connue si

le gisement a été largement exploité depuis les "temps anciens" (Romains, Moyen-Age, époque
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classique, ére industrielle, etc.). Malgré leur couleur noire et leur fort pouvoir colorant, leur teneur
en oxyde de manganese est faible. Il semble donc peu probable que ces matériaux avaient été

utilisés a 'époque préhistorique comme pigment étant donné leur grande hétérogénéité.

Cette hypothese se confirme par l'étude des traces de matériaux provenant des gisements 2a
proximité de Lascaux et de certains prélevements de la grotte de Lascaux. La comparaison de ces
¢léments-traces ne montre pas de corrélation (validée géochimiquement) entre les compositions
chimiques. Cependant cette étude n'est pas exhaustive, et ne concerne qu'un petit nombre de
prélevements par rapport a la quantité de matiere utilisée a Lascaux. De plus, il doit exister de
nombreux autres gisements d'oxydes de manganese dans les environs de la grotte de Lascaux non

encore répertoriés.

La recherche de gites potentiels ne permet pas, dans I’état actuel des recherches, de résoudre le
probleme sur la provenance exacte des matériaux. Il existe pourtant des spécificités des modes de
sédimentation, dépendant, entre autres, des processus de karstification et du domaine

géographique étudié.

IV.1.1.4. Discussion des différentes étapes pour I'étude des traces d'un gisement

Rechercher les sources potentielles de pigments et autres minéraux est une étape importante dans
la connaissance des sociétés préhistoriques, et plusieurs méthodes doivent étre employées pour
tenter d’y aboutir. L'analyse des traces est l'une de ces méthodes, mais nous venons de voit a
travers I'étude de minéraux de référence et a travers l'exemple des prélévements de Lascaux, qu'il
faut procéder a une étude rigoureuse et rassembler un certain nombre d'informations, pour

pouvoir corréler tous les résultats.

Cette prospection de gisements de matiere premiere dans une région bien définie débute avec une

¢tude des archives miniéres et se poursuit avec une recherche sur le terrain.

Ensuite, il faut connaitre le contexte géochimique de chacun des gisements, réaliser une
identification minéralogique et tenter de distinguer des éléments caractéristiques du ou des
mode(s) de formation (hydrothermale ou sédimentaire et pour chacun de ces modes, les
différentes parageneses possibles). Une étude géochimique et minéralogique permet de connaitre
l'origine de chacun des éléments-traces liés au minéral étudié (liés au mode de formation, a la

paragenése, ou encore au milieu d'enfouissement...).

Enfin, il faut procéder a des comparaisons systématiques entre les gisements potentiels et les

prélevements archéologiques.
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L'analyse des éléments-traces pour déterminer la provenance des pigments peut étre complétée
pat d'autres études telles que la méthode des rapports isotopiques. Celle-ci a déja été utilisée pour
identifier les gites d'ocre en Australie, 4 partir du rapport entre le taux des isotopes *O et 'O de

l'oxygene contenus dans le quartz, compris dans les ocres d'origines diverses [Smith 7 af., 1997].

L'étude des traces est délicate car nous ne connaissons pas les conditions de gisement et de
formation de chacun des minéraux étudiés. De plus l'origine de chacune des traces peut étre
variable ainsi que la forme sous laquelle elle se présente. Il peut s'agir de cations contenus dans les
tunnels des oxydes de manganese (méme les plus étroits 2,2 x 2,2 A), de précipités a la surface des

minéraux, de phase en intercroissance, d'inclusions, etc..

11 s'agit d'une étude préliminaire qui devrait étre poursuivie par une prospection systématique
autour des sites archéologiques. Une telle approche a été amorcée par Norbert Aujoulat dans les
environs de la grotte de Lascaux et doit se faire en collaboration avec des métallochimistes et
géodynamiciens dont les connaissances permettent d’apporter des informations essentielles sur

les sources dont le minéralogiste ou I'archéologue ne peuvent, a eux seuls, prétendre.

IV.1.2. Caractérisation de la matiere picturale et de ses transformations

La seconde question posée par les archéologues concerne la détermination du procédé de
préparation des matiéres picturales. Ce point a été évoqué dans la partie introductive de 1'état de
l'art sur l'analyse des pigments préhistoriques. Nous avons pu constater que plusieurs recettes ou
modes de préparation avaient été mis en évidence particulierement dans les grottes de I'Aricge
(Niaux, Gargas...). La détermination des différents constituants de la mati¢re picturale est une
premicre étape, mais elle ne suffit pas a comprendre la chaine opératoire conduisant le matériau

brut a son utilisation.

Dans cette partie, nous allons présenter un protocole d'étude des matieres picturales afin de
détecter les traces laissées au cours de la préparation de la peinture et de son application. Un
certain nombre de méthodes est utilisé pour étudier les prélevements de peintures pariétales ou
de blocs de colorants. En fonction de la quantité de mati¢re disponible, elles ne sont pas toutes
applicables. Notre protocole sera particulierement centré sur l'identification d'un traitement
thermique des oxydes de manganése pour lequel nous avons déterminé les critéres d'identification
(partie I1I).
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IV.1.2.1. Protocole de caractérisation

La caractérisation de la matiere picturale présente sur les peintures pariétales ou formant les blocs
trouvés en fouilles est réalisée grace a un ensemble de techniques complémentaires (Figure IV.57
et Figure IV.58). Une approche microscopique permet d'atteindre différentes échelles
d'observation (du mm au nm). Cette approche est complétée par une analyse élémentaire et pat

une étude structurale permettant d'identifier chacun des composants.

Les prélevements réalisés avec une fine lame de scalpel sur les peintures sont de taille sub-
millimétrique (une moitié de téte d'épingle) et se présentent souvent sous forme de petits grains
friables. Ces grains sont observés a la loupe binoculaire dans un premier temps, il est alors
possible de distinguer les différents constituants par leur couleur. Dans un deuxieme temps, le
microscope électronique a balayage (MEB) - couplé al'analyse élémentaire - permet de distinguer
les différents constituants par leur composition chimique et les oxydes de manganése par leur
morphologie. Les phases telles que la romanéchite, la hollandite, la cryptomélane et la todorokite
présentent une morphologie aciculaire ou en fins feuillets. Les cristaux plus massifs et
prismatiques sont caractéristiques de la pyrolusite et de la manganite. Dans une derniére étape,
l'échantillon peut étre préparé pour étre observé en microscopie électronique en transmission

(MET). 11 est alors possible de caractériser la structure précise de chacun des cristaux composant

la matiere.
Prélévement
Observation | — Horlilogeéleme
binoculaire | Couleur des phases mm
Macrostructure
Analyse élémentaire
MEB [ > : m
Microstructure n
Nanostructure
MET :> Analyse élémentaire am
Cristallographie W

Figure IV.57 : Protocole d'analyse appliqué aun prélévement de mati¢re picturale

Dans le cas ou la taille et l'aspect de l'échantillon le permettent, une inclusion sous résine peut
étre envisagée afin d'en réaliser une coupe transversale. Cette coupe permet d'accéder a une
information supplémentaire sur la répartition des composés et I'homogénéité de ceux-ci. Il est

ainsi possible de distinguer la couche picturale de son support et d'évaluer I'épaisseur du dépot
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par observation a la loupe binoculaire puis au MEB. Une succession de couches peut
¢éventuellement étre mise en évidence. Des cartographies de la répartition des différents éléments
chimiques peuvent étre réalisées au MEB. La répartition des différents constituants peut
éventuellement permettre de distinguer un matériau brut d'un mélange intentionnel. La
détermination de la nature cristalline n'est alors pas réalisable par MET ou par DRX. L'utilisation
de la spectroscopie uXANES (X-ray absorption near edge structure) permet alors de réaliser des
cartographies du Mn et de déterminer l'environnement chimique du Mn 2 courte distance, ainsi
que son degré d'oxydation dans les minéraux cristallins et/ ou mal cristallisés. Cette méthode
vient donc compléter la caractérisation cristalline des pigments noirs en particulier pour les

¢chantillons inclus dans la résine et polis et pour les matériaux peu cristallins.

Coupe transversale
d'un prélevement

. Homogénéité
Observation |
mm . . =) Couleur des phases
binoculaire S
Distinction des couches

Cartographie : répartition
pm MEB :.> des éléments chimiques
Association des éléments

Cartographie du manganese
atomique XANES :> Degté d'oxydation et environnement chimique du Mn
7 Phase peu cristalline ou quasi-amorphe

Figure IV.58 : Protocole d'analyse appliqué aune coupe transversale d'un préléevement de matiére

picturale sous résine.

La diffraction des rayons X est peu utilisée pour les préléevements de peintures pariétales mais
Y p P p p p
peut étre plus facilement utilisée pour l'étude des blocs de matiére colorante. De maniere

générale, la DRX présente un certain nombre de limites pour I'étude de la matiere colorante.

Tout d'abotd, la taille sub-millimétrique des échantillons peut présenter des difficultés de mesure.

La préparation éventuelle de capillaire implique le broyage de I'échantillon.

Ensuite le pigment est rarement pur : il se présente souvent sous forme d'un mélange avec des

minéraux tels que la calcite, le quartz, l'argile (entre autres). Ceux-ci peuvent provenir d'un
, . . ] R N s,z N ] .

mélange intentionnel, d'un matériau brut tres hétérogene ou encore d'une pollution due au

support. Le signal des oxydes de manganese, souvent diffus a cause de leur mauvaise cristallinité,

est alors noyé dans le bruit de fond. Les oxydes de manganese peuvent induire de la fluorescence

(avec lutilisation d’une anticathode au Cu ou au Co) et la mauvaise cristallinité conduit a une

mauvaise résolution des raies du diffractogramme malgré une optimisation des conditions
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expérimentales (souvent délicates). L'utilisation du rayonnement synchrotron permet d’analyser
des matériaux aI’échelle submillimétrique quel que soit son état de cristallinité. Cette méthode est

donc complémentaire de la caractérisation grain par grain par MET.

IV.1.2.2. Préparation de la mati¢re picturale

La préparation de la matiere picturale consiste en une succession d'étapes pour aboutir a un
matériau fini et prét a l'emploi. Celui-ci peut cependant étre ramassé et utilisé directement.
L'utilisation d'un charbon issu d'un foyer comme fusain en est un exemple. Dans ce paragraphe
nous allons tenter d'énoncer toutes les techniques de préparation possibles et de présenter les
traces détectables de ces actions sur le matériau. La chronologie ou l'organisation des étapes
pouvait étre variable en fonction du but recherché et donc certainement différente par rapport a

I'ordre de présentation de celles-ci.

a) Le tri

La premicre étape de préparation peut étre le tri : le matériau brut peut étre un mélange de
différentes phases qui peuvent étre séparées les unes des autres par un tri parfois fastidieux ou
par une sélection par gravimétrie. Aucune preuve d’action de tri ne peut étre avancée par les
moyens actuels, il ne peut s'agir que d'hypotheses, comme le tri par décantation dans le cas de

sédiments octés pour ¢liminer le maximum de grains de sable (tri par gravimétrie).

b) Le broyage ou la réduction en poudre

Le broyage ou raclage constitue l'une des étapes essentielles pour transformer un minéral natif en
1A , RN [ . , 1A 1e . . . N .

poudre afin d'étre mélangé a d'autres minéraux ou d'étre utilisé comme pigment associé a un liant

avant l'application. La réduction en poudre peut étre réalisée par grattage ou raclage au silex de

blocs ou par percussion ou pression avec des outils variés.
Le broyage peut étre décelé par différentes caractéristiques selon 1'échelle d'obsetrvation :

- A l'échelle macroscopique, le broyage peut se visualiser par la présence d'éclats (os ou résidus
de meule de grande dureté) ou par des traces de raclage, la taille des agglomérats dépend de la

qualité du broyage.

-232 -



IV- Les pigments noirs du Paléolithique supérieur

- A l'échelle microscopique, le broyage induit des déformations dans les cristaux comme une
distribution particuliere de dislocations, comme cela a été observé pour les cosmétiques

égyptiens (sulfure de plomb)[Martinetto ez al., 2002].

La présence de meules, mortiers ou autres objets possédant des traces de couleur dans les fouilles
a proximité de l'utilisation de pigment est autant de preuves indirectes de l'action de broyage des

pigments.

La réalisation d'un broyage prolongé de romanéchite constituée par de fines aiguilles et la
caractérisation de la poudre obtenue par MEB ont permis de constater que le broyage ne
modifiait ni la structure fine de l'oxyde de manganese, ni la morphologie, mais pouvait réduire la

taille des agglomérats de cristaux.

c) Le mélange

Le mélange avec d'autres minéraux peut étre naturel ou intentionnel. Lorsqu'il est intentionnel, le
mélange consiste en une association d'un ou plusieurs pigments a une ou plusieurs charges pour
modifier les propriétés adhésives, de recouvrement, de conservation, pour changer la texture, la
consistance, la cohérence de la matiere picturale. Le liant peut étre ajouté soit lors de la
préparation de la matiére picturale afin d'obtenir un mélange homogene soit au moment de
l'application pour permettre une facilité de dépot. Les minéraux mélangés peuvent étre dans

différentes proportions selon le rendu souhaité.

Certains minéraux peuvent jouer a la fois le role de charge et de liant, comme l'argile lorsque

celle-ci est bien hydratée et la biotite.

11 faut pouvoir distinguer les mélanges naturels des mélanges intentionnels, ainsi que les résidus
du support. Une coupe transversale d'un prélevement de peinture permet de faire la distinction

entre les éventuelles charges et le support, si celle-ci présente une stratigraphie lisible.

La distinction entre une association naturelle et anthropique peut étre faite par la présence de
deux phases incompatibles naturellement, par la répartition des phases et leur proportion. Les
minéraux étant susceptibles d'étre d'origine anthropique sont :

- l'os, (hydroxylapatite carbonatée: Ca,,(PO,), (CO;),(OH),) caractérisé au MEB par
l'association de P, Ca et C et par la tres petite taille des esquilles mal cristallisées ; dans ce
cas il s'agit d'os chauffé pour en faciliter le broyage. Il ne faut pas confondre la présence
d'os avec celle de l'apatite minérale Ca;(PO,),(OH,F,Cl) présente naturellement avec l'oxyde

de manganese, mais sous forme prismatique et bien cristallisée.
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- le talc, Mg,(S1,0,,)(OH),), minéral blanc fréquent a Trimouns en Ariege, se réduisant tres
facilement en poudre.

- le gypse, (CaSO,), minéral translucide sous forme de bloc, assez commun dans de
nombreux sédiments tertiaires, assez dur donnant une poudre blanche apres broyage.

- la biotite, mica noir ferro-magnésien (K,(Mg, Fe, Al) Si; ;AL 5), sans pouvoir colorant, bon
pouvoir couvrant, constitu¢ de petites paillettes (5 a 10 um) : finement broyée, elle se
présente sous l'aspect d'une matiere "grasse" de couleur brun a mordoré. Apres séchage et
application de la matiere picturale, la présence de biotite évite les fissurations et améliore
l'adhésion [Buisson ¢# al., 1989]. Ce minéral est courant dans les granites du bas Limousin
en bordure du Périgord mais aussi dans les rivieres en aval qui traversent le Périgord.

- les feldspaths potassiques (K(Si;AlOy), roches formées de mélanges a base de silico-

aluminates alcalins et calciques, ce sont des minéraux tres répandus et de méme origine que

la biotite.

Les autres minéraux se trouvant fréquemment en mélange avec le pigment sont l'argile, la calcite
(CaCOy), le quartz (Si0O,). Tous peuvent se trouver naturellement en mélange avec les différentes

variétés d'oxyde de manganése.

En ce qui concerne la détermination de la nature du liant, les techniques analytiques utilisées au
cours de cette étude ne permettent pas de savoir si un liant a été utilisé lors de la préparation de la
maticre picturale ou lors de son dépot. La nature du liant peut étre variée et seules des hypotheses
vérifiées par l'expérimentation ont suggéré l'eau comme le liant le plus probable. Cependant, les
graisses animales et les huiles végétales sont de bons candidats pour réaliser un genre de peinture
al'huile [Couraud, 1979 et 1988]. La présence de ces matiére organiques pourrait étre détectée par
chromatographie en phase gazeuse, si celle-ci ne s'est pas totalement désagrégée et si leur

concentration est suffisante.

d) Le chauffage

L'étape intentionnelle de chauffage lors de la préparation de la matiere picturale n'est a I'heure
actuelle qu'une hypothese, bien que des traces de chauffe aient déja été attestées pour le rouge.
Mais rien ne prouve, pour l'instant, que cette transformation ait été délibérée. Par ailleurs, on ne
sait pas a quel moment de la chalne opératoire de préparation de la mati¢re picturale pouvait se
situer le chauffage éventuel des pigments. Le chauffage pouvait étre réalisé sur les blocs bruts, sur

la poudre ou encore sur les blocs préparés.
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A partir des résultats obtenus dans la partie III (question de chauffage), nous allons proposer un
protocole permettant de distinguer les pigments naturels des pigments obtenus par chauffage. Ce
protocole, présenté sur la Figure IV.59 conduit également a une caractérisation précise des
oxydes de manganese utilisés. Afin de mieux juger de la pertinence des conditions de chauffage et
de pouvoir les replacer dans un contexte archéologique, il faut préciser que la température
moyenne d'un feu, tel qu'il pouvait étre réalisé par les hommes préhistoriques sans maitrise

patticuliére atteint environ 600°C [Coudret et Larriere, 19806].

La premiere étape consiste a différencier les oxydes "simples" (tel que la manganite, la pyrolusite,
I'hausmannite, ...) des oxydes dits "mixtes" (tels que la romanéchite (Ba), la hollandite (Ba), la
cryptomélane (K), la todorokite (Ca, K, Na, Ba, ...)) a partir de l'observation au MEB et de

l'analyse élémentaire. Une composition chimique impliquant uniquement du Mn et de I'O associé

aun facies prismatique est caractéristique d'. De fines aiguilles ou feuillets contenant

du Mn associé a de cations tels que le Ba, le K correspondent aux .

La seconde étape consiste en l'observation au MET et la diffraction des électrons permettant
d'identifier précisément la natute cristalline, cristal par cristal, de chacun des oxydes et également

de détecter les stigmates d'un éventuel chauffage.

- La détermination d'une phase de manganite permet d'affirmer que le pigment est naturel

et qu'il n'a pas subi de traitement thermique au-dela de 300°C.

- Dans le cas de lidentification d'une phase de pyrolusite, trois cas différents sont

envisageables :

- La présence de nanopores longitudinaux est caractéristique d'un chauffage a

300°C pendant un temps trés court. Ils sont assez délicats a mettre en évidence

- Le mélange de pyrolusite avec une phase de Mn;Oy atteste que la pyrolusite est
en cours de réduction. Cette réduction est obtenue apres un chauffage a 450°C a

l'air.

Oxydes simples

- Sinon, la pyrolusite est un minéral naturel. Elle ne présente alors aucun pore

longitudinal, ni présence de Mn;Os.
- Dans le cas de la bixbyite, on distingue deux cas de figure :

- La présence de bixbyite contenant un fort pourcentage de fer atteste
l'utilisation d'un minéral naturel tres rare, car typique d’un environnement

volcanique de type subductif récent, fortement étranger aux régions concernées.
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- Dans le cas ou cette bixbyite contient uniquement du Mn, des pores cubiques
sont visibles par MET. Ceux-ci sont issus de la réduction de la pyrolusite obtenue
a une température comprise entre 600°C et 800°C. La densité de ces potes

diminue lorsque la température augmente.
- L'bausmannite peut étre :

- Obtenue par chauffage au-dela de 900°C, dans ce cas, les cristaux présentent
une morphologie d'aspect "recristallisé", c'est-a-dire que les bords des cristaux
sont arrondis. L'obtention d'hausmannite par traitement thermique par 'homme

préhistorique semble peu probable étant donnée la température nécessaire.

- Naturelle, si les cristaux ne présentent aucun aspect de recristallisation.
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Protocole de caractérisation

Observation MEB et analyse élémentaire

Oxyde de manganése simple

- Facies prismatique

- Composition chimique : Mn, O

Oxyde de manganése mixte

- Faciés en aiguilles ou fines plaquettes
- Composition chimique : Mn, O, Ba, K ou

autres cations

Détermination de la structure et observation MET

Oxvydes simples

MANGANITE

|

Naturelle

PYROLUSITE

/ 1\

Sans
nanopores
ni Mn,O,

Nanopores Pyrolusite
longitudinaux + Mn;Oq
Chauffe Chauffe a
temps court a 450°C
300°C

|

Naturelle
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Oxydes mixtes

ROMANECHITE

|

Naturelle

HOLLANDITE

Mn + Ba
Fe, Pb, K| ...

!

Naturelle
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Hollandite +
Hausmannite

|

Naturelle

ou chauffe
> 800°C

Bien Quasi-
cristallisée amorphe
Naturelle Naturelle

ou chauffe a
600°C

CRYPTOMELANE TODOROKITE
Naturelle Naturelle

Figure IV.59 : Protocole de caractérisation des oxydes de manganése et détection d'une chauffe
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- La détermination d'une phase de romanéchite confirme l'utilisation d'un minéral naturel.
Celui-ci n'a pu subir de traitement thermique au-dela de 450°C car il aurait évolué vers une

phase de hollandite

- L'identification de hollandite, contenant des ions Ba dans ces tunnels, conduit a plusieurs

réflexions nécessitant une observation plus minutieuse :

- A I'état naturel, la hollandite peut contenir d'autres cations dans ces tunnels
autres que le Ba, on peut alors trouver fréquemment du potassium et du plomb.
Le fer peut également se substituer au manganese dans les octaedres. La
composition chimique de la hollandite peut alors nous confirmer qu'il s'agit d'une

phase naturelle.

- St la hollandite contient uniquement du Ba et que celle-ci est treés bien
cristallisée, alors on peut supposer qu'elle est naturelle. Elle peut provenir d'une

formation hydrothermale, avec métamorphisme de haute température.

- St la hollandite contient uniquement du Ba et que celle-ci est mal cristallisée,
qu'elle présente de trés petits cristaux, alors celle-ci peut étre naturelle ou obtenue

pat chauffage de romanéchite vers 600°C.

- Enfin, un mélange de hollandite et d'hausmannite laisse supposer un
traitement thermique au-dela de 800°C a partir de la romanéchite. Cependant un

tel mélange peut exister a 1'état naturel.

- La présence de eryptomélane et de tfodorokite est typique d'une utilisation d'un matériau
naturel comme dans le cas de la romanéchite. Seul un traitement thermique au-dela de

450°C poutrait induire une modification structurale.

Nous venons de détailler le mode opératoire supposé pour préparer de la matiére picturale tout

en précisant les moyens analytiques pour reconnaitre l'ensemble de ces procédés. Dans la partie

suivante, nous allons confirmer ces actions en réalisant des expérimentations pour fabriquer de la

matiere picturale a la maniére des Préhistoriques. Nous tenterons de comprendre l'intérét de

chacun de types de charges utilisés, ainsi que l'intérét d'un traitement thermique. Quelles sont les

propriétés du pigment modifiées lors de la transformation en peinture ? Nous comparerons

¢galement les différents pigments noirs.
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IV.2. Préparation de peintures noires : approche expérimentale

IV.2.1. Problématiques

L’expérimentation a pour role, a partir de données archéologiques, de tester et de préciser des

hypotheses formulées lors d’analyses antérieures au sujet des préparations de peintures pariétales.

Le but de ces expérimentations en maticre de peinture pariétale est la re-mémorisation des choix
des artistes du Paléolithique supérieur, celles-ci se basent sur des analyses physico-chimiques
approfondies préalablement réalisées sur des matériaux archéologiques. Nous traiterons ici de
certains aspects techniques de constitution des peintures noires a base d’oxydes de manganese,
mais aussi a base de pigment organique comme le charbon de bois ou d'os. Nous allons nous
attacher a rechercher les propriétés acquises par les pigments lorsqu'on y ajoute des charges
diverses en quantité variable et les propriétés induites par le chauffage. Par ailleurs, nous nous
attacherons a reconnaitre des situations déja rencontrées au cours d’analyses ou a confirmer et
infirmer des hypotheéses sur des gestes de préparation de peintures par les hommes
préhistoriques. Dans notre cas, il ne s'agit pas d'une reconstitution proprement dite des gestes et
du contexte de I'homme préhistorique mais d'expérimentation critique cherchant a comprendre

les choix lors de la préparation de la matiere picturale.

L'expérimentation a également pour but de comparer les propriétés de l'oxyde de manganése avec
celles du charbon de bois et autres pigments noirs, et ainsi comprendre si ce choix est délibéré ou
lié a l'environnement de I'homme préhistorique. De plus, il semble que l'utilisation de l'un ou
l'autre des pigments dépende du rendu souhaité. En effet, on patlera de dessin au charbon de

bois alors qu'il s'agira de peinture a base d'oxyde de manganese.

Pour ces expérimentations, la mati¢re colorante est préparée selon différentes recettes et procédés
déja rencontrés dans les peintures pariétales. Mais d'autres procédés hypothétiques ont été testés
tel que le chauffage. Ainsi les différences éventuelles de propriétés entre les oxydes de manganese
naturels et chauffés ont été déterminées. Certains critéres ont été choisis afin d'évaluer - de
manicre qualitative - "la réussite" d'une application de peinture (la couleur, l'adhérence, le
recouvrement, etc.). La mesure de la couleur permet de quantifier la variation de teinte et de
pouvoir colorant au cours du chauffage.

Ces expérimentations ont été réalisées au cours du stage de malitrise en Archéologie d'Hélene
Salomon. Le protocole et les résultats sont présentés en détail dans son mémoire, nous
présenterons ici les grandes lignes du protocole expérimental ainsi que les résultats significatifs

nous permettant de mieux comprendre les gestes de préparation de la matiere picturale.
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IV.2.2. Protocole

I1V.2.2.1. Les matiéres colorantes

Le principal pigment utilisé lors de ces expérimentations est l'oxyde de manganese sous diverses
formes minérales : pyrolusite, romanéchite, manganite et un minerai de manganeése provenant d'une
société d'importation (OXIMINE). Ces mémes minéraux ont été chauffés a 600°C al'air en four
afin de tester les différences de propriétés physiques, optiques et mécaniques pouvant étre
induites par un tel traitement.

Les autres colorants noirs utilisés sont le charbon de bois, le charbon d’os, le graphite et la suie.

1V.2.2.2 Les charges et les liants

Nous avons tenté d'utiliser un maximum de charges mentionnées dans les études des peintures
pariétales. Ainsi nous avons ajouté aux pigments de la calcite, du gypse, de I'os chautfé, du granite
chauffé, de la stéatite, du quartz et deux types d’argiles (AR1 et AR2). Les os qui ont servi de

charge ont été chauffés pour rendre plus aisé leur broyage.

Les charges ont été mélangées au pigment (minerai et charbon uniquement) dans des proportions
variables (25, 50, 75%) afin d'étudier I'influence de la quantité et de la qualité de la charge sur la

couleur, sur les qualités de recouvrement et la cohésion du mélange.

D’apres les expérimentations tendant a reproduire les modes de préparation des peintures
pariétales, 'eau a été déclarée comme étant le meilleur liant, car la peinture n’est pas détériorée
par des moisissures apres application sur la roche [Couraud, 1988]. De plus, I'eau chargée en
calcite présente I'avantage de cristalliser la préparation picturale et de la faire adhérer dans de tres
bonnes conditions a la paroi. Nous avons utilis¢é uniquement de l’eau courante pour nos

applications.

1V.2.2.3. Matériel d’application

Pour 'application, nous avons choisi d’essayer trois méthodes différentes. La premicre consiste a
appliquer directement, le cas échéant, le pigment ou la mati¢re picturale sur le support en s’en
servant comme d’un crayon. La seconde est une application au doigt du pigment broyé ou de la

maticre picturale et la troisieme est réalisée au pinceau, obtenu dans du bois de bouleau.
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Ces applications ont été réalisées sur un support calcaire, beige clair, assez poreux et tres
absorbant. Les applications ont toujours été effectuées en double sur le support sec, mais les

quantités d'eau ajoutées a la matiere picturale ont été optimisées a chaque préparation.

1V.2.2.4. Evaluation des préparations et des applications

L'ensemble de ces choix de pigment, charge, mode de dépot a conduit a la réalisation de 212
applications. Voici présenté sur la photographie suivante (Figure IV.60), l'exemple d'une face
peinte avec le minéral mélangé aux argiles. Le Tableau IV.23 correspond a la description des

applications réalisées sur cette méme plaque. Les autres faces sont représentées en annexe 4.
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Figure IV.60 : Plaque "UVWXY" peinte avec le minerai ou le charbon mélangé aux argiles.
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U AV W X Y
1 Minerai + V4 Minerai + V2 Minerai + V4 Minerai + V2 X
Ar2 doigt Ar2 directe Arl doigt Ar1 directe
2 Minerai + V4 Minerai + V2 Minerai + V4 Minerai + V2 X
Ar2 doigt Ar2 directe Arl doigt Ar1 directe
3 Minerai + V4 Minerai + %4 Minerai + V4 Minerai + %4 Minerai + %4
Ar2 pinceau Ar2 doigt Arl pinceau Arl doigt Arl doigt
4 Minerai + V4 Minerai + %4 Minerai + V4 Minerai + %4 X
Ar2 pinceau Ar2 doigt Arl pinceau Arl doigt
5 Minerai + V4 Minerai + %4 Minerai + V4 Minerai + %4 1/3 charbon +
Ar2 directe Ar2 pinceau Arl1 directe Arl pinceau 2/5 Ar2 doigt
6 Minerai + Y4 | Minerai + % | Minerai + ¥4 | Minerai + % 1/3charbon +
Ar2 directe Ar2 pinceau Arl1 directe Arl pinceau 2/5 Ar2 doigt
7 Minerai + V2 Minerai + %4 Minerai + V2 Minerai + %4 1/3 charbon +
Ar2 doigt Ar2 directe Arl doigt Arl1 directe 2/5 Ar2
pinceau
8 Minerai + V2 Minerai + %4 Minerai + V2 Minerai + %4 1/3 charbon +
Ar2 doigt Ar2 directe Arl doigt Arl1 directe 2/5 Ar2
pinceau
9 Minerai + V2 Minerai + V2 Minerai + V2 X 1/3 charbon +
Ar2 pinceau Ar2 pinceau Arl pinceau 2/5 Ar2 directe
10 Minerai + V2 Minerai + V2 Minerai + V2 X 1/3 charbon +
Ar2 pinceau Ar2 pinceau Arl pinceau 2/5 Ar2 directe

Tableau IV.23 : Mélange de pigments noirs avec de 1'argile déposée sur la plaque "UVWXY".

La qualité des dépots a été caractérisée de maniere qualitative en prenant en compte :

- l'homogénéité du mélange, testée avant dépot et définie par le caractere hydrophile et

la texture "souple" de la peinture,

- la couleur, qui doit rester la plus proche du pigment initial non appliqué, nous avons

ainsi pu tester le pouvoir colorant des pigments,

- le pouvoir couvrant, considéré comme trés bon lorsque la densité de pigment est

maximale,

- l'adhérence, en réalisant un test d'arrachement apres séchage des applications.

Des mesures de colorimétrie ont été réalisées sur les poudres de pigment seul ou mélangé avec de
la calcite afin d'évaluer les différences de couleur entre chaque pigment et mesuter le pouvoir

colorant de ceux-ci.

L'évaluation de la couleur aprés application a été obtenue par comparaison avec les couleurs
signalées dans la Charte Munsell (Rock color Chart, 1991), prenant en compte la teinte, la

saturation et la clarté de couleurs.
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La qualit¢ de recouvrement de la peinture dépend indubitablement des proportions d'eau.
Lorsqu'il y a trop d'eau, I'application ressemble a de l'aquarelle et dans le cas contraire, la peinture

est trop pateuse pour étre étalée.

IV.2.3. Résultats et discussion

1V.2.3.1. Comparaison entre charbon et oxyde de manganése

La comparaison entre les deux pigments noirs les plus fréquents dans l'art pariétal a été réalisée
de manicére quantitative par mesure de couleur et détermination du pouvoir colorant et de

maniére qualitative en fonction du recouvrement et de l'adhésion du dépot.

La mesure de la couleur sur le pigment en poudre ne permet pas de distinguer de fagon
catégorique le charbon de l'oxyde de manganéese (minerai). En effet, les spectres de la Figure
IV.61 présentent une faible différence de réflectance et une faible variation de pente a partir de

450 nm. A 750 nm, on observe un artefact instrumental uniquement lors de la mesure de couleur

noire.
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Figure IV.61: Spectres colorimétriques du charbon de bois et de I'oxyde de manganeése
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La définition du pouvoir colorant est donnée par la norme francaise T 30-001 : « Propriété
qu’offre un pigment de communiquer a son mélange avec d’autres pigments une teinte générale

se rapprochant de sa propre teinte » [Champetier et Rabaté, 1962].

Nous choisirons de calculer le pouvoir colorant en mélangeant le pigment a du carbonate de
calcium blanc dans différentes proportions (0, 25, 50, 75 et 100%) et en mesurant les valeurs

L*a*b* pour chacun des mélanges. Ce calcul est alors défini comme suit [Frank, 1997] :

& (d,, +d.)/20
C =100 g- (o * dr50) (1)
do% (%]

avec dx% :\/(L]OO% = L) T (@ - @) T (Do, = broy) (2)

ou d,, représente la distance de la couleur du mélange contenant x% de pigment a celle du

pigment pur et d, la distance de la couleur du pigment pur a celle du carbonate de calcium.

Ces calculs conduisent a une valeur de 87% pour le charbon de bois et de 93% pour l'oxyde de
manganese. Ces deux valeurs sont significativement différentes mais se situent dans une méme
gamme de pourcentage caractéristique d’un tres bon pouvoir colorant [Collectif, Terre et
Couleur, 1999]. Nous pouvons donc considérer ces pigments comme ayant un pouvoir colorant

similaire.

Concernant l'application, les deux pigments purs présentent un bon pouvoir couvrant lorsqu'ils
sont réduits en poudre (Figure IV.62). Mais le charbon de bois est moins adhérent au support. Le
charbon est pourtant plus adapté pour la réalisation de tracé avec un fusain. Pourtant celui-ci a

été largement utilisé pour réaliser de la peinture et du remplissage comme dans la grotte Chauvet
(Ardeche).

Dans le cas d'un "crayon" d'oxyde de manganese pur bien cristallisé, I'application directe de celui-
ci sur le support peut entrainer une rayure voire une incision sur le suppott, en plus d'une trace

colorée souvent peu intense.
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Charbon Minerai

Directe

2 cm

Pinceau Doigt

Figure IV.62 : Applications de charbon et de minerai, directe, au doigt et au pinceau

Les mélanges de charbon de bois avec différentes qualités d'argile présentent un bon pouvoir
couvrant et une bonne adhésion de la méme maniere que les mélanges a base d'oxyde de
manganese. Cependant, la préparation du mélange charbon — argile nécessite un broyage
minutieux du charbon et plus délicat que celui de l'oxyde de manganese, de plus le broyage du
charbon conduit a la formation d'une trés fine poudre tres volatile et tres incrustante. Le mélange
avec l'argile nécessite la présence d'eau, or le charbon a des propriétés plutot hydrofuges, ce qui

rend l'obtention d'un mélange homogene assez difficile.

Le mélange des deux pigments permet d'obtenir un dépot couvrant mais peu adhérent. Bien que
la présence de ces deux pigments ait été déterminée dans des prélevements de Niaux, I'étude
approfondie de ceux-ci a montré qu'il s'agissait d'une superposition de peintutre a base d'oxyde de
manganese sur une esquisse au charbon [Clottes ef al, 1990]. Les analyses de mati¢re picturale

n'ont, jusqu'a présent, jamais révélé la présence d'un mélange intentionnel de ces deux pigments.
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1V.2.3.2. Comparaison entre différents oxydes de manganése

Nous disposons de quatre minéraux d'oxyde de manganese différents : la pyrolusite, la manganite,

la romanéchite et le minerai, en plus grande quantité, identifi¢é au MEB et a la DRX comme étant

de la pyrolusite.

La premieére comparaison concerne la facilité de broyage qui dépend exclusivement de 'état de
cristallinité de ces minéraux. Le broyage de la pyrolusite et de la manganite conduit a de tres fines
aiguilles difficiles a réduire en fine poudre malgré un broyage prolongé. L'éclat métallique de ces
minéraux diminue au cours du broyage. La romanéchite peut étre broyée trés finement pour

donner une poudre de couleur noire intense.

Des mesures spectrocolorimétriques ont été réalisées sur les trois minéraux sous forme de poudre
non appliquée. Les spectres de la manganite et de la pyrolusite different uniquement d'une
translation en réflectance, qui peut étre due a l'aspect de surface (Figure IV.63). La romanéchite
se distingue par une faible variation de pente a partir de 450 nm. Ces faibles différences spectrales

sont insuffisantes pour permettre d'identifier avec certitude chacun des minéraux.
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Figure IV.63 : Spectres colorimétriques de la romanéchite, pyrolusite et manganite en poudre
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L'application directe d'un petit bloc de minéral donne des résultats différents en fonction de la
nature de 'oxyde. La romanéchite laisse une trace intense et bien couvrante, la pyrolusite (comme

le minerai) une trace intense mais peu couvrante et la manganite aucune trace (Figure IV.64).

L'application de la poudre au pinceau ou au doigt, mélangée a un peu d'eau, crée une couche de
maticre couvrante et de couleur intense quelle que soit la nature de I'oxyde. Cependant, la couleur
du dépot a base de manganite est grise par rapport au noir intense obtenu avec la romanéchite et

la pyrolusite (Figure IV.64).

Romanéchite Pyrolusite Manganite
o =
7}
2
i b~ 70
+
.g,l &
o - ,
) ) @
3 4 o
©
q, -
(3]
= P -
z :
. ps QN
F e ;

Figure IV.64 : Applications des différents minéraux d'oxyde de manganése (romanéchite,

pyrolusite, manganite) : directe, au doigt et au pinceau.

Le choix entre les différents oxydes de manganese ou le charbon de bois sera essentiellement
dirigé en fonction de leur couleur, de I'état de cristallinité pour les minéraux et de leur aspect
extérieur selon l'utilisation prévue. Les hommes préhistoriques devaient avoir une certaine acuité
en ce qui concerne la qualité d'un minéral et devaient savoir adapter ses propriétés en fonction de

leur besoin et tirer profit des caractéristiques de chacun des pigments dont ils disposaient.

L’environnement géologique devait pourtant étre un critere de choix du pigment, effectivement
tous les minéraux d’oxyde de manganese ne se trouvaient pas systématiquement a proximité des

sites d’art pariétal.
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1V.2.3.3. Effets du traitement thermique

Pour comprendre l'effet du traitement thermique sur les propriétés de l'oxyde de manganeése,
nous avons réalisé un chauffage en four al'air 2 600°C pendant 4h, d'un petit bloc de pyrolusite,

d'un petit bloc de romanéchite et de poudre de minerai.

Les blocs chauffés et non chauffés ont été réduits en poudre afin de comparer la friabilité et la
dureté des minéraux avant et apres chauffage. Il s'avere que, qualitativement, les propriétés
mécaniques sont plutot similaires. Pourtant a cette température, la structure de ces minéraux a
évoluée en bixbyite pour la pyrolusite et en hollandite pour la romanéchite. Il semble donc que
ces modifications structurales n'impliquent pas de changement mécanique fondamental. Ce
phénomene peut cependant s'expliquer par la trés bonne cristallinité des minéraux initiaux et de
leur faible, voire inexistante, teneur en eau. Dans le cas de matériaux hydratés, la déshydratation
provoquée par la montée en température conduit a une décohésion de la matiere favorisant la
réduction en poudre. Le traitement thermique n'aura donc pas les mémes effets selon le degré

d'hydratation et de cristallinité des minéraux.

Nous avons cherché a comparer quantitativement les propriétés colorantes des oxydes naturels et
chauffés pour savoir, si le chauffage a pu intervenir lors de la préparation de la matiére picturale
au méme titre que pour les oxydes de fer pour lesquels la variation de couleur est indéniable.

Nous avons réalisé la mesure des parametres L*a*b* pour chacun des pigments :

L* a* b*

Minerai 247 1-0,5 6,4

Minerai chauffé | 23,1 0,3 7,2

La différence de couleur entre ces deux pigments est calculée a partir de :

DE = \/ (L * non chauffé - L * chauffé)” + (a * non chauffé - a * chauffé)” + (b * non chauffé - b * chauffé)’
Si DE 2 2, la différence de couleur est visible a1’ dt nu.

Dans le cas de notre comparaison, on obtient : DE = 4,1

Cette différence n'est pas ou peu perceptible par 'k humain, ce qui suppose qu'il est impossible

de distinguer par sa couleur un oxyde de manganése naturel d'un oxyde chauffé.

Une comparaison peut étre également faite a partir du pouvoir colorant. Le calcul de celui-ci

conduit aux valeurs suivantes :
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- 93% pour le minerai naturel
- 90% pour le minerai chauffé a 600°C

Cette faible différence ne peut pas expliquer un choix volontaire de chauffage de l'oxyde de

manganese.

Meéme si ces expériences ont été réalisées sur quelques minéraux pas nécessairement
caractéristiques de ceux ramassés pat les Préhistoriques, il semble que la réalisation d'un
traitement thermique volontaire sur des oxydes de manganése n'apporte pas de modification
notable de leurs propriétés permettant aux hommes préhistoriques d'améliorer la qualité de leur
matiere picturale. Nos expériences sont cependant limitées par rapport aux conditions de
chauffage (température, temps) et il serait nécessaire de réaliser des expériences en foyer afin de
rassembler les meilleures conditions et tenter de reproduire des gestes et des modes opératoires
comme pour l'éclatement d'un galet. 11 serait alors possible de mieux comprendre l'intérét d'un tel

traitement.

Si les hommes préhistoriques n'utilisaient pas le traitement thermique des oxydes de manganese
pour modifier la couleur, pour augmenter le pouvoir colorant ou pour modifier les propriétés
mécaniques, on peut supposer que ce traitement pouvait aussi étre fortuit. Il est donc tout a fait
envisageable de trouver des traces de chauffe dans certains prélevements de peinture pariétale.
Cependant, aucune conclusion ne pourrait étre donnée quant a la nature de 'action (délibérée ou

non).

1V.2.3.4. Influence des charges

La nature du minéral choisi comme charge et la quantité de celui-ci ont également une influence
sur la qualité de la matiere picturale obtenue. Les mélanges ont été réalisés uniquement avec le
minerai comme pigment. Pour juger de la qualité d'une charge, nous avons pris en considération
I'homogénéité de la maticre, son pouvoir couvrant, son adhérence au supportt et la couleur apres
séchage. Pour que le minéral choisi joue son role de charge, il est nécessaire que sa présence au

sein du mélange ne modifie pas la couleur du pigment, il doit étre inerte.

a) Le pouvoir couvrant

Les minéraux présentant les meilleures qualités de recouvrement sont les feldspaths potassiques,

l'argile et l'os quelles que soient les proportions. Pour le quartz et le talc, le recouvrement est
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meilleur lorsque leur quantité ne dépasse pas les 50%. Les applications de peinture composée de
granite n'ont pas un fort pouvoir couvrant. Dans le cas de la calcite, le recouvrement est meilleur
lorsque sa quantité est supérieure a 25%. L'ensemble de ces résultats est rassemblé dans le
Tableau IV.24.

Charges

Calcite | Gypse | Os | Granite | Quartz | Talc | Feldspaths K | Argile 1 | Argile 2
%
25 e T B o o S e B N e ++++ ++++ +++
50 o i I B N I S ++++ e N
75 e B S I e B e T I S ++++ ++++ +++

Tableau IV.24 : Pouvoir couvrant des mélanges de minerai et de charges déposés au pinceau
(++++ : surface picturale réguliére, +++ : irrégularités minimes, ++ : dispersion de la peinture

sur le support).

b) L'adhérence

Pour tester I'adhérence des différentes préparations, nous avons utilisé un film adhésif et
transparent en PVC de la taille de chaque plaque. Apres I'avoir collé aux supports, il a été arraché
et les particules ont été enlevées de facon différentielle selon les mélanges et les modes
d’application.

D’une maniére générale, les applications au pinceau ont mieux résisté au test, mais des différences

ont été notées selon la nature de la charge (cf. Tableau IV.25).

Charges ) ' ) )

y Calcite | Gypse | Os | Granite | Quartz | Talc | Feldspaths K | Argile 1 | Argile 2
0

25 + ++ ++ +++ + + + FHt+ | At

50 4 | |+ +++ + + + FHt+ | At

75 + 4 | ++ + + + + +++ +++

Tableau IV.25 : Propriétés d'adhésion des mélanges de minerai et de charges appliqués au
pinceau (++++ : quelques rares traces de peinture laissées sur le film adhésif, +++ : contour
nettement délimité, ++ : particules poudreuses, + : toute la surface picturale se retrouve sur le

film).

L'adhérence du pigment seul mélangé a l'eau et appliqué au pinceau est estimée comme
satisfaisante (+++).
Malgré le bon pouvoir couvrant des feldspaths et de l'os, ces minéraux présentent un faible

pouvoir adhérent (+ ou ++). Quelle que soit la quantité de charge mélangée au pigment, le quartz
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et le talc n'ont pas apporté de résultats satisfaisants. Lorsque la quantité de granite est trop
importante, la matiere picturale n'est plus adhérente. Pour la calcite, il faut une quantité de 50%

pour obtenir une bonne adhésion.

Les peintures réalisées avec un mélange de pigment et d'argile présentent les meilleures qualités

d'adhésion, notamment les mélanges a 50%.

¢) La couleur

La clarté des couleurs des mélanges apres application est considérablement modifiée en présence
d'une trop grande quantité de charge (75%) tels que l'argile, le quartz, le talc, le gypse et les
feldspaths potassiques. En revanche, l'ajout de granite et d'os ne modifie pas la couleur du

pigment.

Les mesures de colorimétrie ne permettent pas de mettre en évidence la nature de la charge
additionnée au mélange pictural. En effet, aucune différence spectrale n'est observée entre un

pigment brut et un mélange avec une quelconque charge.

d) Bilan

Une répartition des charges en trois classes distinctes a été réalisée en fonction de leur propriété :

Les charges granulenses réunissent 'os brualé, le granite, les feldspaths potassiques. A Iissue du
broyage, ces charges se présentent sous forme de petits grains sableux. L’addition de ces
charges au pigment (oxyde de manganese) n’en modifie pas (ou tres faiblement) les propriétés
physiques et la couleur. Il s’agit donc de minéraux neutres jusqu’au moins 75% massique de
charge dans les mélanges. La présence de cette charge dans les préparations picturales

pourrait donc dénoter une volonté d’économie du pigment.

Les charges poudreuses sont définies par le talc, le gypse et la calcite industrielle. La réduction
de ces minéraux par broyage produit une fine poudre farineuse. L’addition de ces charges au
pigment en altere la couleur pour des proportions de charge ajoutée dépassant 50% massique.
Mais en respectant des proportions de 50% de pigment pour 50% de charge, le mélange
devient tres cohérent, et offre de tres bonnes qualités de recouvrement. Pour des proportions

controlées, ajout de ce type de minéral améliore la qualité de la préparation picturale.

Les argiles permettent d’obtenir de tres bonnes qualités de cohésion, de recouvrement et

d’adhérence dans des proportions controlées ne dépassant pas 50% d’argile sous peine
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d’altérer considérablement la couleur du pigment. La qualité du dépot est optimale lorsqu’on

respecte ces proportions.

1V.2.3.5. Discussion et conclusions

La réalisation de ces expérimentations a permis de tester différentes préparations rencontrées ou
supposées dans la matiere picturale du Paléolithique supérieur. Nous avons ainsi pu mettre en

¢vidence un certain nombre de caractéristiques de ces mélanges.

Nous avons pu comparer les propriétés du charbon et des différents oxydes de manganese et
nous en avons conclu que le choix du pigment devait s'opérer selon le rendu souhaité et qu'il
fallait adapter les préparations et les modes d'application a la nature du pigment. Le charbon est
plus adapté pour réaliser des esquisses au crayon alors que l'oxyde de manganése réduit en poudre

se mélange parfaitement a d'autres minéraux pour réaliser de la peinture.

La comparaison entre l'utilisation d'un oxyde de manganese naturel et d'un minéral transformé
pat un traitement thermique ameéne a la conclusion qu'un tel traitement (dans des conditions
standard) ne permet pas de modifier de fagon significative les propriétés colorantes et
mécaniques du pigment. Ainsi, les hommes n'utilisaient pas le chauffage comme une action
délibérée pour augmenter les qualités d'une matiére picturale. Il peut cependant s'agir d'un acte
rituel ou involontaire, ce qui n'exclut pas d'identifier des traces de chauffage dans les pigments
utilisés comme l'ont déja montré un certain nombre d'analyses de pigment rouge dans des sites
funéraires [Pomices, 1997, 1998, 1999].

En ce qui concerne la nature des charges, chacun de minéraux présente des qualités différentes
pouvant étre exploitées et adaptées en fonction des besoins. Cependant certains de ces minéraux
nécessitent une bonne maitrise de quantités comme le talc, le gypse et la calcite. L'utilisation
d'argile permet d'obtenir d'excellentes propriétés d'adhésion et de bon recouvtement, il est

également possible de modeler un "crayon" pour réaliser des esquisses.

De maniére générale, les applications au pinceau sont nettement plus denses que celles réalisées
au doigt. Lorsque le doigt imprégné de matiere picturale se pose sur le support, celui-ci étant
poreus, il absorbe toute l'eau et rend ainsi la matiere difficile a étaler. Le support prend un role
important dans le choix du mode de dépot et il semble évident que les hommes préhistoriques

commengaient par une observation, voire une préparation, de la paroi, comme dans le cas de
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certains panneaux de la grotte Chauvet, avant de déposer la mati¢re picturale avec un mode de

dépot adapté.

L'utilisation de la spectrocolorimétrie sur les différentes applications nous a permis de constater
que cette méthode ne permettait pas, dans le cas d'étude in situ, de faire la distinction entre des
peintures réalisées entre du charbon de bois et de l'oxyde de manganese. Pourtant une
différenciation a été réalisée a partir de mesures zz sitn de L*a*b* directement sur les peintures de
la Frise Noire de Pech Merle [Guineau 7 al., 2001]. Les faibles différences de clarté sont pourtant
peu significatives et ne permettent pas de donner avec certitude la nature du pigment. L' dt avisé
de l'archéologue est au contraire souvent capable de détecter la présence de charbon caractérisé

par sa structure alvéolée.

De méme, l'utilisation de la spectrocolorimétrie n'est pas suffisante pour détecter la présence de

charge en mélange avec le pigment et il est encore moins possible de pouvoir identifier sa nature.

De plus, malgré les précautions prises lors des mesures zz situ, il faut préciser que méme avec une
aire de mesure de 2 mm?, il semble difficile de s'affranchir de la non-homogénéité de surface
surtout en grotte. L'aspect de surface est en effet un facteur limitant, la nature de la paroi doit étre
prise en compte ainsi que les éventuels dépots de calcite pouvant avoir un effet de vernis. Cette
méthode donc est difficilement exploitable seule, elle doit étre utilisée avec précautions et

nécessite des confirmations par d'autres techniques.

Ces expérimentations nécessiteraient des expériences complémentaires comme le chauffage en
foyer afin de mieux malitriser les effets d'un tel traitement sur les oxydes de manganese. Mais il
serait également important de tester la conservation des dépots réalisés en leur faisant subir des
écoulements réguliers d'eau chargée en calcite et en déposant une goutte d'eau sur le dépét. 11
s'agirait alors de savoir si la matiere picturale peut étre solubilisée et si elle peut disparaitre
totalement. De telles expériences devraient étre poursuivies par des applications en grotte pour
appréhender l'effet du support et reconstituer les conditions de conservation des peintures

pariétales.

Ces expérimentations ont montré que les peintures peuvent résulter de mélanges subtils faisant
parfois intervenir des ingrédients dans des proportions extrémement controlées. 1l s’agit a présent
d’étudier les matieres picturales provenant de divers sites sous forme de blocs colorés (Lascaux et
Combe Sauniere) ou de prélevements de peinture pariétale (Lascaux, Ekain, Gargas, Labastide).
Nous allons tenter de remonter aux modes de préparation de ces différents matériaux afin

d'estimer le niveau technique des hommes préhistoriques.
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IV.3. Etudes de cas

Le protocole d'analyse établi précédemment a été appliqué a divers corpus de prélevements
provenant de différents sites. Ceux-ci sont de pays, de région et de culture variés et leur étude
s'insere dans une problématique générale sur les pigments préhistoriques. Il ne s'agit pas, dans ce
mémoire, d'étudier une région ou une culture en particulier, mais plutét de comprendre la

diversité technique et stylistique de l'art pariétal en Europe.

Le choix des sites étudiés dans cette partie a été otienté par la possibilité d'études autorisées pat
les conservateurs de chacun des sites. Dans chacun d'eux, des questions précises ont guidé le
choix des prélevements. Elles peuvent varier d'un site a l'autre, cependant I'homogénéité d'une
figure, d'un panneau ou de la grotte entiere est fréquemment appréhendée.

Gréce a l'analyse des échantillons de maticre picturale, une premiere information concernant sa
constitution et son mode de préparation est déduit. Dans un second temps, l'interprétation de

I'ensemble des résultats obtenus permet d’apporter une réponse construite aux archéologues.

Les sites étudiés sont la grotte de Lascaux (Dordogne), Ekain (Pays basque espagnol), Labastide
(Hautes-Pyrénées), Gargas (Hautes-Pyrénées) et Combe-Sauniere (Dordogne). Pour chacun
d’eux, une présentation succincte du site sera donnée, le corpus d’échantillon sera décrit et enfin,

une synthese des résultats sera réalisée.

IV.3.1. Lascaux

IV.3.1.1. Présentation du site

Le site de Lascaux se situe sur la commune de Montignac, dans la vallée de la Vézere, affluent de
la Dordogne. La fameuse grotte ornée de Lascaux appartient a un réseau karstique creusé dans les
calcaires santoniens (Crétacé supérieur, 83 a 87 millions d'années). Le réseau supérieur de ce karst
constitue la partie décorée de la grotte avec une large galerie d'entrée : la Salle des Tanreaux. Cette
salle se prolonge par une galerie plus étroite, le Diverticule axial. A droite de l'entrée du Diverticule,
débouche la galerie du Passage, dans son prolongement se situe la Nef et au bout le Diverticule des

Félins et a sa droite ' Abside puis le Puits. Le plan de la grotte est présenté sur la Figure IV.65.

De nombreux objets ont été trouvés éparpillés un peu partout sur le sol de la grotte : des silex

(grattoir, lamelle, burin, ...), des lampes enticres ou en fragment, des palettes creusées dans la
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pierre contenant encore des traces de couleur et des pointes de sagaies ou de projectiles. La
présence de ces objets atteste une occupation magdalénienne. Cette occupation a été datée a
partir de fragments de charbon de bois par radiocarbone a une moyenne de 17070 * 130 ans
[Geneste ez al., 2003].

Concernant 'ornementation de cette grotte, celle-ci est principalement ornée de chevaux et on y
trouve également de nombreux bovins (aurochs et bisons) et cervidés (cetfs, biches et un renne),
quelques félins gravés, un ours et un rhinocéros laineux. Différentes techniques d'application ont
permis de réaliser toutes ces figures : la peinture projetée, tamponnée ou apposée, employée plus
ou moins liquide, parfois pateuse, des esquisses au crayon et la gravure. Il existe une réelle
polychromie que l'on ne retrouve qu'a Altamira, en effet on trouve du rouge et du noir

principalement, mais aussi du jaune, du brun, du gris, du violet et du rose.

—&—

SALLE DES TAUREAUX

DIVERTICULE AXIAL

32

Figure IV.65 : Plan de la grotte de Lascaux et nombre de prélévements par salle.

1V.3.1.2. Corpus d'échantillons

L'étude des pigments de Lascaux s'insére dans une large campagne d'analyse débutée en 1991 sur
les blocs colorants trouvés en fouille puis en 1994 par le prélevement et I'analyse d'échantillons de

certaines peintures. Au total, ont été prélevés : 24 blocs colorés dont 7 rouges, 9 noirs, 6 ocrés et
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2 blancs ; 81 prélevements de peinture dont 36 noirs, 30 rouges, 11 jaunes, 2 violets et 2 "blancs"
de paroi. Cette campagne a ¢té menée par le CZRMF et plus particulierement par Michel Menu en

collaboration avec J.-M. Geneste, conservateur du site et N. Aujoulat.

Les prélevements de peinture ont été réalisés en plusieurs fois et dans chacune des salles. On
compte 31 prélevements dans la salle de Tanreanx, 32 dans le Diverticule axial dont 14 dans le
locus du cheval renversé, 13 sur les blasons du Panneau de la Vache Noire dans la Nef et enfin 5
sur la Scene du puits (Figure IV.65).

L'analyse d'un certain nombre de ces échantillons a déja fait l'objet de publications (pour le
rouge : Pomies ef al., 2000) et de rapports de stage (Dalle, 1998 pour les blocs noirs ; Baujard,
2000 pour les figures prélevées lors de la derniere campagne). Parmi l'ensemble de ces
¢chantillons, notre étude concerne uniquement les échantillons noirs et plus précisément les
blocs, les prélevements de la Scéne du Puits et enfin ceux du Grand Taurean du Diverticule
axial. Les résultats obtenus aprés observation au MEB de l'ensemble des prélévements noirs sont

donnés en annexe sous forme d'un tableau récapitulatif (Annexe 5).

I1V.3.1.3. Les blocs colorés

Au cours des différentes fouilles, I'Abbé Glory a extrait 158 fragments de minéraux colorés et une
vingtaine de tubes renfermant des poudres colorantes. Plus d'une vingtaine de blocs exhumés
portent des traces de frottage (bloc utilisé comme crayon ?), de grattage (pour obtenir de la
poudre) ou de malaxage (mise en forme avec les doigts). Les premieres études de ces blocs ont
été présentées dans l'ouvrage de Lascanx inconny [Couraud, Laming-Emperaire, p.153, 1979]. Ces
résultats ont déja été évoqués dans la partie Etat de 'art, de ce mémoire. La présence de traces
d'utilisation sur certains de ces blocs a conduit a l'appellation abusive de "crayon". Ces blocs ont
pu effectivement servir de source de pigment mais également pour des fonctions domestiques
comme le tannage de peaux. Nous ne chercherons pas a travers cette étude a répondre quant ala

fonction de ceux-ci.

Nous nous sommes intéressés a I'étude de 8 blocs noirs afin de déterminer s'il s'agissait de
minéraux bruts ou de préparation intentionnelle avec éventuellement une étape de chauffage.
Chacun de ces blocs présente des tailles et des aspects extérieurs tres différents, comme le

montrent les photographies de la Figure IV.66.
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Figure IV.66 : Exemple de blocs noits (de gauche adroite n°6, n°53, n°3b) © C2RMF, D. Vigears

Les prélevements de ces blocs ont fait I'objet d'une étude en DRX lors du stage de France Dalle
[1998]. Ces analyses ont été complétées par une observation au MEB et au MET afin d'identifier
précisément la nature des minéraux utilisés et de préciser éventuellement la présence de stigmates
de chauffe. Une analyse élémentaire par PIXE a également été réalisée afin d'identifier les
¢léments-traces pouvant nous indiquer une éventuelle provenance (cf. paragraphe IV.1.1.3) mais
aussi une éventuelle utilisation pour la réalisation d'une figure. Dans ce dernier cas, nous setions

en présence du "pot de peinture" a1'origine d'une ou plusieurs réalisations.

Dans certains cas, la spectroscopie XANES a été employée pour identifier les minéraux peu

cristallins.

Voici la description des blocs analysés au cours de cette étude :

Numéro Couleur Dimensions (L x1) Poids (g) Forme Observation
16 Noir 5,5x4,2cm 50,9 informe
6 Gris trés foncé 25x1,6cm 32 informe
37 Gris trés foncé 1,8x1 cm 2.8 informe en partie recouvert
de calcite
39 Gris trés foncé 28x1cm 2.7 informe (+
4 petits
fragments)
43 Gris tres foncé 1,5x 1,2 cm 1,3 prismatique  traces de frottage
8 Gris tres foncé 2,9x 2,6 cm 2,4 arrondie,
cassé en 2
morceaux
emboitables
3b Noir - marron  45x1,3x 14 cm informe trace d'ocre et de
calcite
53 Noir, gris tres 42x25cm informe trace d'ocre et de
foncé calcite et trace

d'utilisation (stries)

Tableau IV.26 : Description des blocs colotés noirs (indications issues de l'inventaire de Lascaux

Inconnu , 1979).
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a) Présentation des résultats

La diffraction des rayons X révele un état de cristallinité variable selon le bloc étudié. Le potentiel
informatif du diffractogramme peut étre bon, moyen ou mauvais, ce qui nécessite dans les 2
derniers cas une préparation pour la MET et, éventuellement, une coupe dans la résine pour le

XANES.

L'ensemble des blocs étudiés est composé d'oxyde de manganese de nature différente et pouvant
étre associé a d'autres minéraux comme le quartz, l'argile, les feldspaths potassiques ou micas, la
calcite, les oxydes de fer. Les blocs 3b et 53 présentent la particularité d'étre composés de gypse

(CaSO,-2H,0). La présence d'os a également été identifiée dans un prélevement.

La composition chimique en éléments majeurs est le reflet de ces mélanges de phase. La teneur
en ion baryum renseigne sur la catégorie d'oxyde de manganese a laquelle le bloc appartient
(simple ou mixte). Voici donc rassemblée dans le Tableau IV.27, la composition chimique des

¢léments majeurs de certains des blocs :

Lascaux 11Na 12 Mg 13 Al 14 Si 19 K 20 Ca 25 Mn 26 Fe 56 Ba

bloc 8 57912 10652 94947 105612 78645 77023 4812356  3032,7 129864,1
bloc6 203551 1083,0 1406,1 28656 2360,6 24490 5496330 15497 64672,9
bloc43 27843 60064 1144233 176556,3 102251 148791 71242,1 1599923 73635
bloc 39 3815 30963 34926,6 252181,5 11691,3 7506,2 155017,1 474522 28988,0
bloc 37 44043 63121 182381 23823,8 2084,6 11100,5 5034893 93393 35362,5

Tableau IV.27 : Eléments majeurs constituant les blocs (en pg/g), analyse obtenue par PIXE (11

Na : N° atomique, élément).

L'observation au MEB a permis de visualiser différentes morphologies associées ala composition
des oxydes de manganese. Un grand nombre de blocs (n°37, 16, 39, 8, 6 et 3b) possede un facies
d'agrégats fibreux d'oxyde de manganése contenant du baryum, mais cette phase n'est pas
nécessairement majoritaire (Figure IV.68.b). On trouve également des facies prismatiques de taille
2 x 2 pm pour les bloc n°6 et n°37 (Figure IV.68.a) et quelques batonnets, pour les blocs 16 et 43,
d'oxyde de manganese simple. La morphologie spécifique alvéolaire du charbon de bois a été
identifiée dans un des prélevements du bloc n°39, ou cette phase semble minoritaire (Figure
IV.67).
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Figure IV.68 : a) Bloc 37, fines aiguilles au milieu de prismes d'oxyde de manganése simple

(électrons secondaires, 20 kV), b) Bloc 8, amas de tres fines aiguilles (électrons secondaires, 5

kV).

La diffraction des rayons X et des électrons a permis d'identifier plusieurs phases d'oxydes de
manganese en mélange dans des proportions variables. Ainsi, les fines baguettes observées au
MET ont été indexées en diffraction électronique comme de la romanéchite, de la hollandite ou
de la cryptomélane selon la composition chimique de celles-ci (Figure IV.69.b). Les plus grandes
plaquettes d'oxyde de manganese simple ont été identifiées comme de la pyrolusite (Figure
IV.69.a). Enfin, les cristaux présentant des treillis sont caractéristiques de la phase de todorokite

toujours minoritaire et en mélange avec d'autres phases a base de manganese (Figure IV.70).

L'ensemble des résultats est présenté dans le Tableau IV.28. Les blocs sont regroupés en
différents groupes en fonction de leurs composants. Le premier groupe rassemble les blocs

majotitairement constitués d'oxyde de manganeése. Le second groupe rassemble les blocs
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contenant peu d'oxyde de manganese et, enfin, le troisiéme groupe est constitué pat les blocs

dont la composition fait intervenir des matériaux pouvant étre apportés par I'homme comme 'os.

Numéro Oxydes de Mn Oxydes de Mn Autres minéraux Autres Groupe et
majoritaire minoritaire observation
37 Pyrolusite Hollandite, Quartz, peu de - 1
Romanéchite  feldspaths, peu de
calcite
6 Pyrolusite, - Quartz - 1
Romanéchite
16 Pyrolusite, - - - 1
Romanéchite,
Todorokite
39 Pyrolusite Hollandite, Feldspaths, Charbon 2
Cryptomélane  beaucoup de quartz
et de calcite, mica,
oxyde de fer
43 - Matériau Quartz, argile, - 2
perturbé goethite,
faiblement feldspaths, mica,
cristallisé calcite
(romanéchite)
3b Hollandite Pyrolusite Argile, calcite, - 2
gypse
53 Pyrolusite Romanéchite Argile, gypse - 2
8 Romanéchite ? - Quartz Os, matiere 3
carbonée

Tableau IV.28 : Récapitulatif des résultats concernant les blocs noirs de Lascaux.

Le bloc n°43 présente un diffractogramme sans aucune phase d'oxyde de manganese, pourtant la
composition chimique et I'observation au MEB permettent de visualiser une phase mal cristallisée
contenant du manganese fréquemment associé a du baryum et de l'argile. La préparation d'un
échantillon pour le MET a permis d'isoler quelques baguettes de romanéchite bien cristallisées,
mais la majorité des cristallites contenant du manganése ont un aspect cotonneux et contiennent

des traces d'argile.

Bien que les blocs 53 et 3b possedent du gypse, ceux-ci ne sont pas composés des mémes
mélanges d'oxyde de manganese, ils ne possedent donc pas la méme origine. La présence de
gypse peut provenir d'un mélange intentionnel pour modifier les propriétés de la maticre. Elle
peut étre caractéristique d’une "recette" spécifique. Le mélange naturel gypse/ oxyde de

manganése n’est pas trés courant.
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Figure IV.69 : Bloc n®6, a) cristaux de pyrolusite, axe de zone [111] et b) baguette de romanéchite,

axe de zone [21-3]

=R -
Figure IV.70 : Bloc n°16, treillis de todorokite, axe de zone [100]

b) Résultats XANES

La spectroscopiec XANES a été réalisée au seuil K du manganése sur des coupes d'échantillons
mis sous résine, présentant des mélanges de phases comme les blocs du groupe 2 et plus
particulierement pour les blocs composés d'oxyde de manganese peu cristallin. Les blocs 37, 3b,
0, 8, 43 et 39 ont été analysés. Chacun des spectres XANES obtenus sur la ligne 11-2 de SSRL a
été comparés a l'ensemble des spectres de la base de données de référence. Les résultats sont
rassemblés dans le Tableau IV.29 et les spectres, ainsi que le détail des pré-pics, sont représentés
sur la Figure IV.71. Une évaluation de la concordance avec les spectres d’origine plus précise est

en cours de réalisation.
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Numéro bloc  Romanéchite ~ Hollandite = Pyrolusite  Birnessite Mg

37 + + +++ -
39 + ++ + +
3b +++ ++ +++ -
43 ++ + + +
6 + ++ +++ -
8 ++ ++ + -

Tableau IV.29 : Résultats obtenus aprés comparaison entre les spectres XANES obtenus pour les
blocs de Lascaux (11-2, SSRL) et ceux de la base de données. +++ : trés bonne concordance avec
le spectre de référence, ++ : bonne concordance, + : moyenne concordance, - : aucune

concordance.

T £ T T T Centroide
& (Movenne : 6541.13 eV)

16 | |
0.8 !
0.7 ]
@
L B 2
& @5 =
E 5
g E05- £
@ L+ ]
£ 08 S04 -
5 g
2 & 0.3
= g ]
[+]
0.4 E 0z =
=X
0.1 i
0 LB ' ' : ' : 6530 B840 G550  BEB0
G540 BSE0 B5E0 BEO0 EEZ0 GE40 i g
Energie (eV) Energie (V)

Figure IV.71: Spectres XANES obtenus pour les blocs noirs trouvés dans la grotte de Lascaux et

détail sur les pré-pics dont la position du centrd de est similaire (112, SSRL).

D'aprés ces résultats, il semble évident que les prélevements étudiés correspondent a des
mélanges de phases d'oxyde de manganése contenant majoritairement du Mn (IV) (confirmé par
la position du centrd de du prépic). Les divergences entre les spectres d'échantillon inconnu et
ceux des références peuvent étre dues, d'une part, a hétérogénéité du mélange de phases, et
d'autre part aux corrections de l'autoabsorption réalisées a partit des analyses PIXE. Ces
corrections ne sont pas toujours optimisées pour les échantillons inconnus, en raison de

I'inhomogénéité de la composition chimique.
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Nous n'avons pas cherché a déterminer la proportion de chacune des phases présentes, mais
nous pouvons estimer qu'une trés bonne concordance avec un minéral signifie que celui-ci est

majoritaire.

La diversité des matériaux constituant ces blocs noirs est mise en évidence d'une part par l'allure
générale du spectre XANES et d'autre part par la forme du pré-pic, surtout en ce qui concerne le
bloc 37 (Figure IV.71).

Les déterminations effectuées par la méthode XANES sont cohérentes avec les résultats obtenus
par la MET et la DRX. Elles apportent cependant des informations supplémentaires concernant
les blocs 8 et 43 qui présentaient une faible cristallinité en DRX. Dans le cas du bloc 8, il s'agit
certainement d'un mélange de romanéchite, de hollandite avec une plus faible quantité de
pyrolusite. Pour le bloc 43, la romanéchite est majoritaire avec un peu de hollandite et de
birnessite au magnésium. La présence de cette dernicre n'a pas été attestée par l'observation en
MET. Bien que jamais identifiée en tant que pigment préhistorique, la birnessite est un minéral
couramment rencontré seul ou en mélange avec d'autres oxydes de manganése. On remarque

qu'elle est également présente en faible quantité dans le bloc 39.

Notre base de références présente l'inconvénient de ne pas disposer de spectres de cryptomélane
et de todorokite, phases identifiées par MET, ce qui pourrait modifier, dans une certaine mesure,

la validité des résultats présentés.

¢) Question de chauffage

L'obsetrvation des échantillons des blocs en MET permet de répondre ala question du chauffage.

Pour les blocs contenant de la pyrolusite, on aurait pu s'attendre a un traitement thermique d'une
phase initiale de manganite. Or, les cristaux observés ne présentent aucuns canaux longitudinaux
provenant de la déshydratation de la manganite. Par ailleurs, aucune phase de Mn;Oy, provenant
de l'oxydation de la manganite ou de la réduction en bixbyite, n'a été identifiée. On peut donc

conclure que la pyrolusite est naturelle.

Cette remarque est confirmée par la présence conjointe et systématique de pyrolusite avec
d'autres phases d'oxydes de manganese mixtes. En effet, la présence de romanéchite,

cryptomélane et todorokite est spécifique d'un minéral naturel.
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On peut donc conclure que les blocs du groupe 1 sont des blocs naturels n'ayant subi aucun
traitement thermique, car ceux-ci contiennent majoritairement de la pyrolusite et autres oxydes

mixtes dans diverses proportions.

En ce qui concerne les blocs du groupe 2, les conclusions sont similaires. Pourtant, pour le bloc
n°39, la présence de charbon pourrait laisser sous-entendre que le bloc avait été déposé dans un
foyer et que le charbon est une pollution. En effet, le chatbon et l'oxyde de manganése ne
forment pas un mélange homogene. Une hypothése de chauffe n'est pourtant pas justifiée car la
hollandite trés bien cristallisée ne possede pas les caractéristiques suggérant qu'elle ait pu étre
obtenue par traitement thermique. Cette hypothése est confirmée par la présence de
cryptomélane. De plus, les cristaux de pyrolusite ne présentent eux non plus aucune

caractéristique de chauffage.

Pour le bloc n°43, bien que le pigment soit en faible quantité et mal cristallisé, on peut affirmer
que le bloc n'a pas subi de traitement thermique apres préparation, car la charge contient de la
goethite FeOOH (qui se déshydrate des 250°C en hématite).

Le bloc 3b est constitué de grandes aiguilles de hollandite pouvant contenir du potassium et du
fer (entre 1 et 3% atomique), ce qui prouve que cette phase n'a pu étre obtenue par chauffage de

la romanéchite. De plus, la faible quantité de pyrolusite ne présente aucun stigmate de chauffe.

Pour le bloc n°53, les mémes conclusions peuvent étre tirées concernant le traitement thermique :

aucun stigmate n'apparait dans les cristaux.

Le bloc n°8 est constitué de tres fines baguettes, bien cristallisées présentant des diagrammes de
points de monocristaux avec des lignes diffuses de tres faible intensité. Ces lignes sont situées au
1/3, 1/2 et 2/3 de la premiére ligne de points selon l'axe de 4, ce qui est caractéristique de la
romanéchite. Cependant, les diagrammes sont délicats a indexer malgré la bonne orientation des
cristaux. Certains diagrammes sont identifiés comme étant clairement de la romanéchite. Pour
d'autres diagrammes, un doute subsiste entre la romanéchite et la hollandite. Cette incertitude
apparait également sur le diffractogramme des rayons X et le doute n'est pas résolu avec la
méthode XANES.

Tous ces éléments laissent supposer que la romanéchite a pu subir un léger traitement thermique
comptis entre 450 et 600°C. La température ou la durée du traitement n'auraient pas permis a la
romanéchite de se transformer totalement en hollandite, mais aurait été suffisant pour former une

phase intermédiaire, comme nous l'avons vu a partir de 450°C sur les échantillons de référence.

Cette hypothese de chauffe est en accord avec la présence d'os broyé donc chauffé pour faciliter
son broyage et de matiere carbonée pouvant étre de la suie ou du noir de fumée observée au
MEB. Cependant, il semble difficile de pouvoir conclure de maniere affirmative quant au

chauffage de ce bloc surtout pour savoir s'il s'agit d'un chauffage intentionnel ou non.
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d) Interprétation et discussion

1- Le premier groupe (bloc 36, 6 et 16) correspond a des mélanges naturels d'oxydes de
manganese (simple — mixte), n'ayant subi aucune préparation par la main de I'hnomme. L'ensemble
de ces blocs contient majoritairement de la pyrolusite et des oxydes mixtes comme phase
minoritaire tous treés bien cristallisés, cette similitude de composition laisse supposer un
approvisionnement dans des gisements similaires. Les blocs ne présentent aucune trace
d'utilisation comme des stries dues au frottage ou au raclage avec un matériau plus dur comme un
silex. Ces blocs devaient constituer une réserve de pigment, car ces oxydes possedent une intense
couleur noire et un fort pouvoir colorant. Ces blocs sont donc bruts, naturels et n'ont subi

aucun traitement thermique.

2- Le second groupe (blocs 39, 43, 3b, 53) présente des blocs principalement composés d'atgile.
Ce mélange peut étre naturel ou intentionnel. La comparaison des charges des blocs 39 et 43 avec
de l'argile présente dans la grotte a montré qu'il pouvait s'agit du méme matériau, ce qui
favoriserait l'explication d'un mélange volontaire. Cette préparation a été réalisée soit dans le but
de fabriquer des réserves de pigment (bien qu'il soit plus difficile de broyer ou racler une matiére
élastique comme l'argile), soit pour confectionner des "crayons" permettant la réalisation
d'esquisses. En effet, lors de nos expérimentations, nous avons constaté que les mélanges riches
en argile permettaient d'obtenir des traits de faible pouvoir couvrant et de faible adhérence
(pouvant donc s'effacer facilement). L'un de ces blocs (n°43) présente des traces de frottage sur
deux de ces faces, ce qui est en accord avec ces hypothéeses d'utilisation. Pour conclure, ces blocs
sont donc des mélanges de pigments et de charge provenant certainement de l'intérieur de la

grotte mais n'ayant subi aucun traitement thermique.

3- Enfin, le dernier groupe est constitué d'un seul bloc dont la matiere a été préparée
volontairement patr 'homme. Le bloc n°8 contient de l'os broyé et de la matiere carbonée
correspondant a de la suie ou du noir de lampe. La présence de ces composants atteste d'un

mélange intentionnel et laisse supposer que le bloc a été chauffé ou placé a proximité d'un foyer.
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1V.3.1.4. La "Scene du puits"

La Scéne du Puits est un panneau trés connu, sur lequel sont représentés un anthropomorphe

" affrontant un bison blessé, un oisean semblant étre une sculpture de

appelé "l'homme-oiseau’
propulseur et un rhinocéros tournant le dos a la scéne (Figure IV.72). Le rhinocéros laineux est
unique dans toute la grotte de Lascaux. Quelques signes sont également présents. Un cheval

incomplet fait face ala scéne seul sur la paroi d’en face.

Cette scene se situe dans un espace retiré de la grotte, d'acces difficile, ce qui renforce son
caractere particulier qui a suscité tant de commentaires et d'interprétations. Elle a été décrite pour
la premiere fois par Henri Breuil, en octobre 1940 dans son rapport al'Académie des Inscriptions

Belles Lettres comme « une figuration d'un drame préhistorique » [cité dans Geneste ¢/ al., 2003].

Figure IV.72: La Scéne du Puits et le cheval lui faisant face OCNP, Aujoulat N.

L'ensemble de la scene a été réalisé par deux techniques différentes : au pinceau et par soufflage.
Certaines figures, comme /'anthropomorphe, ont été réalisées en utilisant les deux techniques pour

des zones différentes du tracé.

Chacune de ces figures a été prélevée afin de connaitre la constitution de la matiere picturale et de
comparer les "pots de peinture" correspondant. I s’agit d'apporter des précisions sur les
modalités de construction du panneau et de confirmer ou non son apparente cohérence

graphique.

Le détail des résultats est donné dans un article [Aujoulat e/ @/, 2002]. Dans cet article, est
présentée une description détaillée de tous les prélevements observés au MEB. Toutes les

matieres picturales prélevées sont constituées d'oxyde de manganése mixte contenant

- 267 -



IV- Les pigments noirs du Paléolithique supérieur

principalement du baryum. L'oxyde de manganése bien cristallisé est utilisé brut, sans addition de
charge. En effet, une coupe latérale d'un des prélevements (celui du #hznocéros) montre une
couche externe d'oxyde de manganese (20-170 pm), une fine couche d'argile et un noyau de
calcite, tous deux constituant la paroi. Deux types de facies ont été caractérisés au MEB : de fines
aiguilles et de fins feuillets regroupés en amas. Les fines aiguilles bien cristallisées sont
caractéristiques de la matiere picturale du rhinocéros. Différents "pots de peinture" sont ainsi

définis grace ala morphologie des constituants.

Deux des prélevements ont été observés au MET afin de déterminer la nature cristalline des
oxydes mixtes. Dans le cas du préléevement du bison, un mélange naturel de hollandite et de
cryptomélane a été identifié (Figure 1V.73). Le rbinocéros a été réalisé a partir d'une phase de
cryptomélane contenant une faible quantité de todorokite (Figure IV.74). Dans les deux cas, la
présence de la cryptomélane confirme qu'il s'agit de pigment naturel, n'ayant subi aucun
traitement thermique. On peut alors estimer que toutes les figures ont été réalisées a base de

pigment trés bien cristallisé, brut et sans préparation.

Ces résultats confirment l'existence d'au moins deux pots de peinture, dont l'un a été utilisé
exclusivement pour la réalisation du 7hinocéros. 1.'analyse de matériaux est donc en accord avec
I'étude stylistique qui considére le 7hinocéros comme "étranger" a de la scéne. Le reste de la scéne,
y compris le cheval qui lui fait face, est parfaitement homogene. Le synchronisme de ces deux

volets semble difficile a évaluer.
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Figure IV.73 : Prélévement du bison : fines baguettes de a) hollandite, axe de zone [001] et b) de

cryptomélane, axe de zone [-15-1]
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Figure IV.74 : Prélévement du rhinocéros : a) fines baguettes de cryptomélane,

axe de zone [-13-1], et b) treillis de todorokite [102]
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I1V.3.1.5. Le Grand Taureau

Le Grand Taureau se situe dans le Diverticule Axial, il est principalement de couleur noire
et rouge au centre de sa robe (Figure IV.75). On remarque au niveau de son chignon une
superposition d'une autre paite de cornes plus petite et marron - jaune. Par une observation
minutieuse de la paroi on peut constater que le contour du taureau (le mufle, les pattes et la
ligne de ventre) a été réalisé par soufflage et que la ligne de dos est une peinture frottée

réalisée avec une matiere tres pateuse (d’apres N. Aujoulat, communication personnelle).

Figure IV.75 : Le Grand Taureau du diverticule axial ©OCNP, Aujoulat N.

Deux préléevements noirs ont été effectués sur ce taureau, un au niveau du mufle et l'autre
au niveau du chignon. L'analyse de ces deux échantillons doit permettre de savoir si le
peintre a utilisé la méme maticre picturale pour réaliser I'ensemble du taureau. S'agit-il d'une
préparation complexe ou d'une utilisation brute du pigment ? Une compataison poutra étre
faite entre la matiére utilisée pour la Scene du Puits et la matiere des blocs trouvés en

fouille.

L'observation au MEB montre que, pour les deux prélevements, il s'agit d'un oxyde de
manganese au baryum sous forme de petites pelotes d'aiguilles de taille différente. Dans le
prélevement du mufle, les aiguilles sont plus petites (0,5 pm environ contre 5 um pour le
chignon) et associé a beaucoup de calcite et d’argile riche en fer. Dans le cas du chignon,
une distribution des aiguilles en "mikados" est observée. L.a matiere picturale du chignon
est mélange de pigment, de quartz, d'argile, un peu d'oxyde de fer et de titane. La coupe
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transversale du prélevement du chignon visualisée sur la Figure IV.76 permet d'estimer une
¢paisseur de matiere picturale de 750 pm et montre une dispersion hétérogene de chacun
des constituants (I'image en électrons rétrodiffusés fait apparaitre en blanc les éléments les

plus lourds, Mn, Fe).

Oxyde de Mn au Ba

Quartz

Argile

Oxyde de Fe

Spol Magn oeredy ——————
vao 101x BSE 104 GLASGE-1

Figure IV.76 : Coupe transversale du prélévement du chignon du Grand Taureau (image

MEB, électrons rétrodiffusés, 20 kV).

Le prélevement du chignon a été observé au MET afin de déterminer la nature cristalline
du pigment. Il s'agit de fines baguettes de romanéchite bien cristallisées mélangées avec une
faible quantité de todorokite sous forme de treillis, bien caractéristiques (Figure IV.77). Ce
mélange n'a pu étre obtenu pat traitement thermique d'un mélange d'autres phases. La
matiere picturale a donc été préparée par mélange d'un pigment brut a une charge argileuse,

contenant du quartz et un peu d'oxyde de fet, sans étape de chauffage.
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Figure IV.77 : Prélévement du chignon du Grand Taureau du Diverticule axial : a)

baguettes de romanéchite, axe de zone [001], b) treillis de todorokite, axe de zone [010].

La réalisation d'un grand nombre de spectres XANES sur la coupe du prélevement du
chignon en différents points grace au microfaisceau de la ligne ID21 de 'ESRF a permis de
mettre en évidence la grande homogénéité de la nature de l'oxyde de manganese
constituant le pigment. Cependant, la qualit¢é moyenne au niveau du bruit de fond due a
l'utilisation du micro-faisceau ne permet pas d'en extraire les informations suffisantes. Nous
avons donc réalisé un spectre en macrofaisceau sur la ligne 11-2 de SSRL pour pouvoir
comparer le spectre obtenu avec ceux de la base de données. Cette comparaison est
représentée sur la Figure IV.78. Celle-ci montre une bonne concordance avec les spectres
de la hollandite et de la romanéchite, il peut s'agir éventuellement d'un mélange comme
l'indiquent les résultats au MET. Le pré-pic a été extrait en utilisant deux pics, ce qui est
conforme ala théorie. Les parameétres de ce pré-pic sont comparés a ceux des composés de
référence dans le Tableau IV.30 :
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Centrd de (eV) Aire totale

Chignon 6541,03 0,074
Hollandite 6541,08 0,067
Romanéchite 6541,06 0,069

Tableau IV.30 : Position du centrd de et aire totale du prépic extrait du spectre XANES
obtenu sur 1'échantillon du chignon du Grand Taureau, comparé aux valeurs des pré-pics

de la hollandite et de la romanéchite.

La position du centrd de est légerement décalée vers les énergies inférieures par rapport aux
positions des références, ce qui peut suggérer que le Mn (IV) contenu dans ce minéral soit
davantage substitué par le Mn (I1I), ce qui suppose une plus grande quantité de baryum (ou

autres cations) dans les tunnels.

Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus par la méthode de la MET, qui a nécessité
la réduction en poudre d'une partie de I'échantillon. La méthode XANES a permis de tester
I'homogénéité du pigment utilisé directement sur la coupe du prélévement, ainsi que
d'identifier la présence d'un oxyde de manganése contenant du Mn (IV) et un certain

pourcentage de Mn (I1I).
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Figure IV.78 : Comparaison entre les spectres XANES du prélévement du chignon du
Grand Taureau (Lascaux) et des minéraux de référence de romanéchite et hollandite.

Détail sur l'extraction du pré-pic (11-2, SSRL).

La comparaison de la composition des deux prélevements réalisés sur le Grand Taureau
met en évidence l'utilisation d'une matiere picturale similaire (pigment mélangé a une
charge atgileuse), mais provenant de deux "pots de peinture" différents. Ces "pots" sont
caractérisés par la différence de taille des cristaux d'oxyde de manganeése et par la
composition de la charge, le mufle contient beaucoup de calcite, alors que le chignon
contient davantage d'oxyde de fer et de titane. La préparation a peut-étre été adaptée au
mode d'application (soufflé pour le mufle, et frotté pour le chignon). Cette différence de
"pot de peinture" ne remet pas en cause le synchronisme de la réalisation de I'ensemble du

taureau, mais apporte des renseignements sur le niveau technique des hommes ayant

décoré la grotte de Lascaux.
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IV.1.7.Discussion et conclusion sur les prélevements de la grotte de Lascaux

L'étude des prélevements des figures de la grotte de Lascaux apporte un certain nombre
d'informations du point de vue de la matiére picturale et de ses modes de préparation, mais
aussi sur la compréhension de la construction des panneaux, des salles et de la grotte

entiére.

L'analyse des 81 prélevements de matiére picturale utilisée pour la réalisation des peintures
de Lascaux, a mis en évidence un certain nombre de pigments, de charges et de modes

d'application.

Le noir est toujours obtenu a partir d'oxyde de manganése de structure cristalline variable,
mais aucune figure n'a été réalisée avec du charbon de bois pourtant présent dans la grotte.
Jean-Michel Geneste estime que le charbon de bois n'a jamais été utilisé comme pigment
noit, "parce que Lascaux est dans ['aire géographique et culturelle d'utilisation de I'oxyde de manganése et

probablement parce que les peintres respectaient des traditions culturelles" |Geneste et al., 2003].

Différentes phases d'oxyde de manganese ont été identifiées, principalement par MET, il
s'agit de pyrolusite, romanéchite, hollandite, cryptomélane et de todorokite toujours en
phase minoritaire (ensemble des résultats donnés en annexe 5). Dans la plupart des
¢chantillons ces oxydes se retrouvent en mélange, surtout les oxydes mixtes. Tous ces
minéraux sont souvent tres bien cristallisés. On trouve les mémes oxydes dans les blocs
noirs et les mémes associations, les blocs colorés constituaient donc la réserve de pigment
et ce sont de tels blocs qui ont alimenté les différents "pots de peinture". En outre, la
grande variété de type d'oxyde de manganése atteste d'un certain nombre de gites

d'approvisionnement.

L'utilisation de charge additionnée au pigment n'est pas systématique, comme nous l'avons
constaté 2 travers les exemples de la Scéne du puits et du Grand Tanrean. On recense
différentes natures de charge : de l'argile, de la calcite, du quartz, des feldspaths potassiques,
de la biotite pour deux prélevements de vaches rouges dans le diverticule axial et
fréquemment de l'os broyé chauffé (dans 23 prélévements dont 10 dans la Salle de
Taureaux et 13 dans le Diverticule axial). La quantit¢é d'os broyé est variable d'un
prélevement a l'autre, cette charge est aussi bien associée au pigment rouge, noir ou jaune.
Cette présence atteste d'un mélange intentionnel et d'un niveau technique évolué, car le
broyage d'os nécessite une étape de cuisson et un mélange minutieux pour obtenir une
matiere homogene. Lors de nos expérimentations, nous avons pu constater que l'os broyé
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conférait a la matiere picturale un excellent pouvoir de recouvrement (aussi bon que
l'argile) mais de moins bonnes propriétés d'adhésion. L'addition d'os broyé ne modifie pas
la couleur du pigment noir, mais nous n'avons pas testé sur des pigments rouges et jaunes.
L'os broyé fait parti des charges considérées comme granuleuses et qui aurait pu étre utilisé

pat souci d'économie de pigment.

En ce qui concerne l'argile, la calcite et le quartz, il faut prendre des précautions quant a
l'interprétation de leur présence au sein d'un prélevement. En effet, ces minéraux sont
présents sur la paroi et dans l'ensemble de la grotte. Il ne s'agit donc pas de maniére
systématique de mélange intentionnel, mais de pollution de la paroi, que ce soit le support
ou des dépots postérieurs formés sur les représentations. De plus, ces minéraux sont
couramment en mélange naturel avec les oxydes de manganése et de fer. L'analyse de

coupe transversale permet de clarifier un certain nombre de ces cas.

On peut conclure qu'il existe au sein de la grotte une grande diversité de préparations,

faisant intervenir ou non des charges.

Du point de vue des techniques d'application, plusieurs ont été identifiées par observation
minutieuse de la paroi comme le soufflage, le frottage, I'application au pinceau et au
tampon. Souvent ces techniques sont utilisées de manicre complémentaire pour réaliser une
seule et méme figure. La présence d'un poil dans un des prélevements de matiére picturale

est un indice supplémentaire permettant d'identifier le mode d'application.

A propos du traitement thermique, l'observation au MET n'a été réalisée que pour un
certain nombre de prélevements (rouges, noirs et jaunes). Elle n'a jamais mis en évidence la
présence de stigmate de chauffe, sur les pigments pariétaux. L'utilisation de pigment naturel
non chauffé peut certainement étre étendue a l'ensemble des pigments utilisés dans la

grotte.

Ces diversités techniques et minérales soulignent I'homogénéité de la Scéne du puits réalisée
uniquement avec du pigment brut. L'étude générale d'autres panneaux permettrait
certainement de mettre en évidence une homogénéité picturale venant a l'appui de
I'homogénéité stylistique. Une telle étude est en couts concernant les blasons situés sous la
vache noire dans la Nef. Une conclusion générale sur I'ensemble des panneaux de Lascaux
nécessite la synthése (en cours) de tous les résultats d'analyse déja accumulés, suivie d’une

confrontation avec I'étude stylistique de I'archéologue.
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IV.3.2. Ekain

I1V.3.2.1. Présentation du site

Ekain est une caverne issue d’'un creusement par les eaux dans un milieu calcaire. Elle est
située dans le pays basque espagnol, prés du village de Cestona, sur le versant abrupt de la
colline d’Ekain.

Ekain fut découverte le 8 juin 1969 par Andoni Albizuri et Rafael Rezabal appartenant au
groupe Antxieta du village d’Azpeitia. Les premicres investigations débutées en 1969

révélerent plusieurs couches d’habitat préhistorique qui furent étudiées en six campagnes
de 1969 2 1975.

Les représentations pariétales magdaléniennes de cette grotte sont essentiellement des
chevaux, ce qui lui vaut appellation de Grotte du cheval. De plus, dans la plus grande salle,
se situe un rocher ou bloc, dont la silhouette rappelle nettement la téte d’un cheval [Altuna,
1978, p.32-34]. 11 est possible que la présence de ce bloc ait été¢ fondamentale pour que
cette grotte soit consacrée symboliquement au cheval. On trouve également des figurations
de bisons, bouquetins, cervidés, ours, poissons et quelques signes (traits et lignes courbes).
La qualité de ces peintures est comparée a celle des représentations des grottes d'Altamira,
Niaux, ou encore de Lascaux. Le style des figures répond au style IV bien caractérisé
[Leroi-Gourhan, 1971], avec
les proportions proches de la
réalit¢ : le double trait
d'épaules et le M modelé
ventral (Figure IV.79).

Figure IV.79 : Cheval de la

salle d'Arkenzaldei, grotte
d'Ekain © Société des

Sciences Aranzadi, Altuna, J.

La couleur la plus utilisée est le noir, mais on trouve également du rouge, en complément

du noir pour les figures bichromes. Le pigment rouge est rarement employé seul.

-277 -



IV- Les pigments noirs du Paléolithique Supérieur

La gravure est aussi utilisée, soit seule pour quelques figures, traits et signes, soit en
complément de la peinture pour rehausser certaines parties du corps comme la ligne de dos

(cas du cheval 20 et du bison 18 bichromes du Grand panneau des chevaux).

La grotte est constituée de différentes galeries et cavités (voir plan de la Figure
IV.80)[Altuna, 1978 et 1997; Appelaniz, 1982] :

- Erdibide “ la galerie principale”,
- Auntzei “le lieu des bouquetins”,
- Erdialde “ la salle principale”,

- Zaldei “Ile lieu des chevaux”,

- Artzei “le lieu des ours”, et

- Azkenzaldei “ le dernier lieu des chevaux”.

2o
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Figure IV.80 : Plan d'ensemble de la grotte d'"Ekain avec I'emplacement de certains
prélevements. A, Auntzei. AR, Artzei. AZ, Azkenzaldei. Eb, Erdibibe. Ed, Erdialde. Z,

Zaldei. Préléevements : 3, 52 et dépot.
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1V.3.2.2. Les prélevements

Vingt échantillons ont été prélevés en 1991, dont dix-huit proviennent de peintures
patiétales. Les deux autres sont un prélevement d'argile de la paroi et un prélevement
provenant d'un dépot noir naturel de manganése dans la grotte. I’échantillonnage a été
réalisé en fonction de problématiques précises afin de comprendre l'organisation des
panneaux et de l'ensemble de la grotte. L'analyse physico-chimique de ces prélevements
peut mettre en évidence des liens entre certaines figures. Les prélévements sont

majoritairement noirs (15), puis rouges (3) et bruns (1).

L'étude de I'ensemble de ces prélevements a fait l'objet d'une publication récente présentant
le détail des problématiques, les résultats d'analyse ainsi que les conclusions [Chalmin e7 al.,
2002]. Le tableau présentant l'ensemble de ces résultats est donné en annexe 6. Sur les
quinze prélévements noirs, treize sont constitués de charbon de bois ou de maticre
organique, mais seulement 3 contiennent de l'oxyde de manganese. Les rouges et bruns ont

été obtenus a partir d'ocre plus ou moins riche en oxyde de fer.

Dans ce mémoire, nous allons présenter plus particulicrement les résultats concernant les
prélevements constitués d'oxyde de manganese. Il s'agit d'un prélevement (EK21)
provenant de /a #éte de cheval 3 située al'entrée (Erdibide), d'un échantillon (EK8) prélevé
sut le grand ours 52 de la niche aux ours (Artzei) et d'un prélevement (EK14) du dépot

naturel situé avant la niche aux ours (Erdialde).

La téte de cheval 3 est la plus grande de la

grotte et se situe pres de l'entrée, elle est noire
et peinte en aplat (Figure IV.81). Cette figure
a fait l'objet d'un prélevement en raison de
son isolement, sa technique d'application et
son style, la rendant tout a fait particuliere.
Figure IV.81: Cheval 3, salle Erdibide, dans

la grotte d'Ekain © Société des Sciences
Aranzadi, Altuna, J.
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L ours 52 acéphale prélevé se situe dans
une niche isolée et est accompagné d'un
autre ours plus petit (Figure 1V.82).
Tous les deux sont recouverts d'une
¢épaisse couche de calcite grenue : leur
contour semble ainsi plus diffus que
celui des autres figures. Les deux ours
présentent un caractere particulier par

l'originalité du theme, par l'isolement et

par la différence de style, ce qui

explique le choix du prélevement.

Figure IV.82: Ours 52, salle Artzei, grotte d'Ekain
© Société des Sciences Aranzadi, Altuna, J.

Le dépét naturel présent al'intérieur de la

grotte (Figure IV.83) présente des traces
d'exploitation par les Préhistoriques
(observées par les archéologues). 1l s'agit
donc de savoir si cette lentille d'oxyde de
manganese a ¢été utilisée comme source

de pigment par les peintres de la grotte.

Figure IV.83 : Dépdt d'oxyde de manganése, salle Erdialde, grotte d'Ekain
© Société des Sciences Aranzadi, Altuna, J.

1V.3.2.3. Résultats d'analyse des prélevements noirs a base d'oxyde de manganése

Les trois prélevements sélectionnés contiennent tous de l'oxyde de manganese, ce qui les
distingue du reste des prélevements noirs, constitués de charbon de bois ou de matiére
organique. La singularité des deux figures (#éfe de cheval et ours) se confirme donc par

l'utilisation d'une mati¢re picturale originale par rapport aux restes des représentations.

L'observation de ces échantillons a été réalisée dans un premier temps au MEB et a permis
de différencier deux types de facies : des cristaux géométriques et des cristaux sous forme
d'amas sphériques agglomérés caractéristiques d'un minéral peu cristallin. Dans les deux
a o . .
cas, il s'agit d'un oxyde de manganése simple, exempt de tout autre cation. De manicre

générale, cet oxyde se trouve associé a du quartz, de l'argile et de la calcite dans des
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proportions variables. Le mélange peut également contenir de l'oxyde de fer et des traces

de phosphore et de soufre.

Les cristaux prismatiques ont été identifiés dans le prélevement de la #éte noire du cheval 3,
alors que le dépot et /'ours se caractérisent par la présence d'amas sphériques. L'oxyde de

manganese du dépot est mélangé avec de l'apatite minérale identifiée au MET.

Figure IV.84 : Dépdt naturel d'Ekain : a) micrographie d'un amas de cristallites argileux

contenant du Mn, b) diagramme de poudre de ce méme amas non caractérisé.

La MET n'a pas permis d'accéder a la nature cristalline de l'oxyde de manganése contenu
dans le dépot et dans le prélevement de l'ours a cause de sa mauvaise cristallinité (Figure
IV.84). L'échantillon de la téte de cheval, bien que mieux cristallisé, n'a pu étre préparé
pour étre observé au MET (quantité insuffisante). Cependant, il est possible de répondre a
la question de l'approvisionnement. La différence de cristallinité entre 'oxyde contenu dans
la #éte de cheval n°3 et celui contenu dans le dépo6t permet d'affirmer que les hommes
préhistoriques n'ont pas utilisé la matiére noire présente sur le site pour peindre la téte de
ce cheval. Néanmoins, il est important de noter que d’un point de vue minier, ce qui reste
d’un gisement n’est jamais significatif de ce qui a été, puisque le matériau a été exploité.
Pourtant dans les conditions constantes de la grotte, on peut prétendre que ce qu’il reste de

minerai, correspond a ce qui a été.

En ce qui concerne la réalisation des 0#7s, la composition chimique de la matiere picturale
differe de celle du prélevement du dépot. Pour étre certain que l'oxyde de manganese des
deux prélevements est identique, il faudrait procéder a une étude isotopique (de Poxygene
par exemple). En effet, les rapports isotopiques varient beaucoup moins quel que soit le

contexte minéral.
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1V.3.2.4. 1dentification de l'oxyde de manganese par XANES

L'oxyde de manganese associé a de l'argile est mal cristallisé, ce qui ne permet pas la
détermination de sa structure par diffraction électronique. Pour palier a ce probleme, nous
avons utilisé la spectroscopie XANES pour déterminer l'environnement chimique et
confirmer la nature du manganese. Cette identification a été réalisée sur le prélevement du
dépot (EK14) et sur le prélevement de la #fe de cheval (EK21). Une cartographie de la
répartition du manganese a été obtenue sur chacun des échantillons, ainsi que 4 spectres
sur EK14 et 4 sur EK21, grice au micro-faisceau de la ligne ID21 de 'ESRF. Aucun
résultat n'a pu étre obtenu pour le prélevement de /'ours (EKS8) en raison de sa trés petite

taille et de la faible quantité de manganese présente de maniere hétérogene.

Nous pouvons visualiser sur la photographie de la Figure IV.85 I'échantillon granuleux du
dépot de manganese qui présente une répartition des contrastes (et donc des différents
constituants) assez hétérogene. La cartographie, présentée en Figure IV.86, correspond a
une petite zone choisie dans une partie majoritairement noire. Sur celle-ci, on repere les
zones blanches concentrées en manganese, la quantité de manganése est donc assez faible
et répartie de maniére homogene. Deux spectres XANES ont été réalisés en chacun des
deux points différents, la moyenne des deux spectres est visualisée sur la Figure IV.86. On
rematrque que les spectres en chacun des points sont similaires malgré I'importance du bruit
de fond: il s'agit donc de la méme phase de manganéese (ou de deux phases tres proches
structuralement). La comparaison avec les spectres de la base de références montre une
bonne corrélation avec celui de la groutite @-MnOOH), isostructural de la manganite. Le
pré-seuil, moins résolu dans les échantillons préhistoriques, peut suggérer un mélange avec
d’autres phases. Cette détermination est cohérente avec la composition chimique de
I'échantillon (pas de présence de cations tel que le baryum), mais également avec le facies

géométrique des cristaux observés au MEB.
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Figure IV.85 : Photographie de I'échantillon du dépdt de manganése (EK14) vu sous loupe

binoculaire.

&
1z
)
E
=
=]
c
g
=08
]
a
[
=]
]
E=]
1 i =
0.4
u]

—p Point 1

P Point 2

----- . ey S T L L
e - —

-—-— groutite
------ point 2
point 1

G540

GEE0 G520 GEO0 GE20 GE40 GEG0 GE20 G700

Energie (e}

Figure IV.86 : Cartographie obtenue sur 1'échantillon du dép6t de manganese (EK14) avec

le microfaisceau de la ligne ID21 (ESRF) et la moyenne des spectres XANES obtenus en

deux points différents comparés aun spectre de référence de groutite (a-MnOOH).
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En ce qui concerne I'échantillon de /a #éte de cheval (EK21), la moyenne de 4 spectres
réalisés en un méme point est présentée sur la Figure IV.87. La comparaison avec la base
de référence a conduit a la méme conclusion que pour EK14 : il s'agit d'une groutite, mais

de trés faible cristallinité dans ce cas.
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Figure IV.87 : Moyenne des spectres XANES obtenus en un méme point de 1'échantillon
de la téte de cheval (EK21) et comparaison avec le spectre de référence de la groutite

(MnOOH) (microfaisceau, ligne ID21, ESRF).

La qualit¢ des spectres au niveau du pré-pic ne nous a pas permis d'extraire les
informations plus précises de spéciation pour chacun des échantillons. Cependant, la forme
de celui-ci est similaire a celui de la groutite dont le manganése est de valence IIL
L’implémentation d’un nouveau systeme de stabilisation du faisceau incident sur ID21
(Nicole Métrich et Jean Susini, pers. comm.) minimise fortement cette limitation due au
bruit et nous permettrait de refaire ces expériences dans des conditions optimales.
Malheureusement, le systeme a été implémenté fin 2002 ce qui ne nous a pas permis d’en

profiter dans ce travail.
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1V.3.2.5. Conclusion

Les résultats obtenus avec les différentes techniques sont cohérents et permettent
d'apporter des informations pour la compréhension de 'utilisation de l'oxyde de manganese
comme pigment noir dans une grotte présentant principalement des figures au charbon de
bois.

L'approche stylistique nous apprend que la #éfe du cheval 3 et les deux ours présentent les
mémes particularités : I'isolement, l'originalité de I'application. L'analyse de leur matiére
picturale nous renseigne sur un point commun supplémentaire : il s'agit d'un oxyde de
manganese. Cependant les oxydes employés ne possedent pas la méme cristallinité et ne
sont pas mélangés aux mémes autres composés. La provenance de ces deux minéraux est
donc certainement bien différente.

La comparaison du prélevement de la #te de cheval avec celui du dépdt noir situé a
l'intérieur méme de la grotte indique qu'il s'agit du méme type d'oxyde de manganése,
déterminé avec la méthode XANES comme étant de la groutite. Pourtant, la cristallinité de
celui-ci est tres vatiable, on peut supposer qu'il existe plusieurs lieux de formation de cette
groutite dont les conditions entralnent des cristallinités variables. On peut donc conclure
que les hommes préhistoriques ne se sont pas approvisionnés sur place pour leur maticre
premicre en oxyde de manganese.

La présence de groutite (phase d'oxyhydroxyde, MnOOH) identifiée par la spectroscopie
XANES, atteste qu'aucun traitement thermique n'a été appliqué a la matiere picturale de la
téte de cheval. On peut alors supposer qu'il en est de méme pour la matiere utilisée pour

réaliser les deux ours.

De maniere plus générale, ces analyses de maticre picturale nous ont apporté une meilleure
compréhension de 'organisation de la grotte. Entre autre, il ressort de cette étude que les
Préhistoriques a Ekain ne peignaient pas de la méme fagon avec du charbon de bois
quavec de 'oxyde de manganése, étant donné loriginalité des peintures effectuées avec ce
dernier pigment. Concernant le synchronisme de ces réalisations, pouvons-nous considérer
les deux peintures a base d’oxyde de manganése comme une phase de production
différente de I'ensemble des autres figures ? Ces peintures sont-elles I’avre d’artistes

différents ?
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IV.3.3. Labastide

IV.3.3.1. Présentation du site

La grotte de Labastide se situe dans les Hautes-Pyrénées, dans le canton de Labarthe-de-
Neste dans la vallée d'Aure ou coule la Neste, affluent torrentiel de la Garonne. Cette

grotte se trouve a proximité de plusieurs autres grottes ornées comme la grotte de Lortet (3
km), celle du Bois Cantet (5 km), de Tibiran (6 km) et de Gargas (16 km).

Les décorations furent découvertes en 1932 par N. Casteret qui, par la suite, y découvrit
avec le comte Bégouen une série de plaquettes gravées. Depuis 1945, les fouilles ont liveé a
M.G. Simonnet de nombreux objets dont une plaquette gravée portant des oiseaux et 19
contours découpés figurant des tétes de bouquetins et une de bison. Des objets
magdaléniens furent découverts en plusieurs endroits encore exposés a la surface du sol. 11
existe encore de nombreux foyers jusqu'au fond de la cavité (plus de 500 m). Des
plaquettes et contours découpés ont été découverts dans une zone habitée a pres de 200 m

de l'entrée.

Les avres pariétales se répartissent essentiellement en trois zones de concentration. La
premiere est située a proximité du porche d'entrée. La seconde, la plus fournie et la plus
variée, se situe vers 180-200 m dans un élargissement, alors que la troisieme zone
correspond a une petite salle basse se trouvant environ a 330 m. Au premier carrefour
(correspondant au deuxié¢me secteur), I'un des plus beaux chevaux bichromes du style IV
ancien est peint sur un bloc (avec une double marque a I'épaule, ligne de modelé ventrale
sinueuse). Ce cheval magdalénien (Figure IV.88) est proche de ceux de Marsoulas ou du
plafond d'Altamira et ressemble a ceux d'Ekain. Sa situation en milieu de galetie renforce
son caractere spectaculaire. Le modelé a été recherché en combinant les pigments et les
techniques conférant des effets de couleurs. On y trouve aussi d'autres signes peints en noir
(des groupes de points, des traits croisés en losanges, un signe barbelé, deux batonnets
doubles) et également de nombreuses gravures finement incisées. Les gravures représentent
des chevaux, des bisons, dans une niche un visage humain de face, une extraordinaire téte

de félin, des signes et batonnets [Simonnet, 1993].

Cette grotte possede la particularité de présenter de nombreuses concrétions noires sur le
sol ou sur les parois de maniere localisée. Ces dépots naturels sont accompagnés d'argile.
Certaines figures de la grotte étant réalisées a partir d'une matiére noire, nous avons voulu
connaitre la nature de ces dépots pour savoir s'ils avaient pu étre utilisés pour réaliser de la

matiere picturale.
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Figure IV.88 : Cheval bichrome de la grotte de Labastide ©C2RMF, Laval E.

1V.3.3.2. Description des prélevements noirs

Au cours d'une session de prélevement, nous avons sélectionné trois concrétions, de
couleur noire a marron, se présentant sous différentes formes (petits galets, mélange
argileux). En plus des 8 prélevements de rouge, un prélevement de couleur brune a été

téalisé sur un étre fantastigue noit.

Le prélevement LBp26 (Passage de la Fontaine) correspond a un dépot naturel noir trouvé

entre une pellicule stalagmitique et la paroi rocheuse.

La figure noire de /'éfre fantastique a été prélevée sur le rebord du cou (LBp36bis,

diverticule).

Le prélevement LBp44 correspond a un dépot naturel sous forme d'une fine plaque noire

provenant de la paroi, comme le montre la photo de la Figure IV.89.a. (salle terminale).

Enfin, le prélevement LBp45 provient d'un remplissage sur un talus d'argile et de graviers
(salle terminale, Figure IV.89.b).
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Figure IV.89 : Photographies des prélévements (a) LBp44 et (b) LBp45 de la grotte de
Labastide ©C2RMF, Laval E.

1V.3.3.3. Caractérisation des matériaux noirs

a) Description de prélevements

L'ensemble de ces échantillons a été observé a la loupe binoculaire et au MEB. Les
prélevements provenant des dépots naturels ont été inclus dans la résine afin de réaliser des
coupes transverses observées au MEB et analysées par PIXE. Le Tableau IV.31 récapitule

les résultats.

Dans un premier temps, on peut remarquer que la maticre picturale noire de l'étre
fantastique n'est pas constituée d'oxyde de manganese ou de charbon de bois, mais d'une

ocre brune (argile riche en oxyde de fer).

L'ensemble des dépots noirs présents a l'intérieur de la grotte est constitué de manganése
associé al'argile. Tous ces échantillons sont riches en argile et en quartz et peuvent contenir
de la calcite. Mais chacun de ces prélevements présente une particularité : de l'oxyde de

titane pour LBp206, de l'apatite minérale pour LBp44 et du talc pour LBp45.

La MEB ne permet pas de visualiser un facies d'oxyde de manganese spécifique : en effet, il
se présente sous forme émoussée. Dans la plupart des cas, la morphologie de 'oxyde de
manganese est similaire a celle de 'argile. La composition chimique ne présente pas de

baryum, mais il est impossible d'identifier le type de minéral.
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N° Localisation Loupe binoculaire Argile Oxyde de Oxyde de Quartz Calcite Autres Conclusions
Prélévement Fe Mn
LBp 26 Dépdt interne Petites miettes d'argile Avec - Oui Oui Oui  Oxydede Argile chargée en oxyde de
noir marron, Ca, K, associé a Ti mangangese de couleur sombre
trés tendre, Mg, Na l'argile,
agglomérat de poudre, et Fe facieés
homogéne émoussé
LBp 34bis Etre 2 grains brun clair,un  (a)  Quelques - (b) Oui (b) Oui - Ocre brune
fantastique d'aspect argileux (a), Avec K, grains
noir l'autre mélange de  Ca, Fe,
quartz et de calcitea Mg
la surface irréguliere
(b)
LBp 44 2 petits galets  Plaquette : couches  Avec - Oui Oui - Apatite Epaisse crotite d'oxydes de
noirs noires sur de l'argile Ca, K associ¢ a (phosphate  manganése formée autour
Galet : crolite noire ~ Avec l'argile et de calcium) d'argile
avec de l'argile, Ca, K, aCa
homogene et dense  Ti et Fe
LBp 45 Trace noire  Bloc d'argile tendre ~ Avec - Oui Oui - Talc Tres fine crotte d'oxydes de
informe, avec crolte noire Mg, K associ¢ a (Si, Mget manganese formée autour
mélangé a d'environ 100 um et Fe l'argile 0) d'argile friable
l'argile et trace de

PetTi

Tableau IV.31: Synthese des résultats des 4 prélévements noirs de la grotte de Labastide.
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La coupe des prélevements LBp26 et LBp44 présente une coloration noire homogene liée a
la présence du manganése dans l'ensemble de la matiere. Dans le cas de 1'échantillon
LBp45, 1a coupe permet de visualiser une fine couche noire externe (environ 100 pm) et
une matrice argileuse au c ar de la matiere. L'analyse PIXE présente exactement la méme

composition chimique sur la croute que dans la partie argileuse, seule la présence de Mn sur

l'extérieur de ’échantillon indique l'origine de la couleur noire.

L'utilisation de la MET a permis de confirmer que ce manganese n'était pas cristallin dans
ces trois types de dépots. Tous les cristaux contenant du manganese présentent un aspect
désordonné et amorphe, comme nous pouvons le voir sur la Figure IV.90 : ils présentent

un aspect "spongieux".

Figure IV.90 : Micrographie d'un prélevement d'oxyde de manganése trés peu cristallisé,

provenant de 1'échantillon LBp26 d'un dép6t naturel de la grotte de Labastide.

b) Etude structurale par XANES

Afin de déterminer la nature minérale de ces dépots noirs présents dans la grotte de
Labastide et d’aider a déterminer 'origine de leur couleur, nous avons réalisé des mesures
XANES sur les coupes de chacun des prélevements. Les spectres ont été réalisés sur la
ligne 11-2 (SSRL) en macrofaisceau. Nous n'avons pas pu évaluer I'homogénéité des

échantillons avec la réalisation d'une cartographie.

L'allure générale des trois spectres XANES présentés sur la Figure IV.91 est tres similaire
et semble correspondre a celui de la birnessite au Mg de notre base de donnée de composés

de référence de manganese. L'extraction du pré-pic de chacun des spectres des échantillons
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de Labastide avec 2 pics permet d'obtenir les informations présentées dans le Tableau

1V.32.
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Figure IV.91: Spectres XANES des échantillons des dépdts noirs provenant de 1'intérieur
de la grotte de Labastide comparés au spectre de référence de la birnessite riche en Mg

(ligne 11-2, SSRL).

Centrd de (eV) Aire totale

LBp26 6541,08 0,0721
LBp44 6541,15 0,0809
LBp45 6541,19 0,0771
Birnessite Mg 6540,99 0,0594

Tableau IV.32 : Position du centrd de et aire totale des prépics extraits des spectres

XANES de LBp26, LBp44 et LBP45 et de la birnessite riche en Mg.
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Les valeurs présentées dans le Tableau IV.32 présentent des décalages en intensité et en

aire des pré-pics qui sont dans les erreurs expérimentales (£ 0.05 eV et + 10%).

Nous pouvons conclure que la couleur noire des dépots de la grotte est due a la présence
d'oxyde de manganese peu cristallin, identifiée comme une phase de birnessite riche en
magnésium (cohérent avec leur analyse élémentaire). Cet oxyde contient du manganese de
valence mixte III et IV, expliquant la position du pré-pic intermédiaire entre 6541,6 eV

(pyrolusite) et 6540,9 eV (manganite).

1V.3.3.4. Conclusion

L'étude d'un seul prélévement de peinture noite provenant de la grotte de Labastide n'est
pas suffisante pour conclure sur le mode d'approvisionnement et de préparation des
pigments. 1l est évident au travers de ces tésultats que /'éfre fantastique n'a pas été réalisé a
partir des dépots noirs présents a l'intérieur de la grotte. D'autres prélevements ont été
réalisés sur certaines peintures noires (1997 et 1999), mais les analyses n'ont pas été
publiées a ce jour. Ces prélevements révelent la présence de suie (1), de charbon de bois (1)
et d’oxyde de manganése de composition chimique variable et faiblement cristallin et
souvent mélangé a I'argile. Des blocs colotés trouvés en fouille présentent le méme type de
composition. Ces études ne sont pas suffisamment détaillées pour pouvoir affirmer qu’il
s’agit de la méme structure d’oxyde de manganese rencontrée dans les concrétions de la
grotte. Pourtant, la faible cristallinité laisse supposer que les hommes préhistoriques ont pu
s’approvisionner a l'intérieur méme de la grotte. De plus, la fine croute noire ne se sépare
pas aisément du noyau argileux, et la quantité extraite est tres faible. Une fois broyé, le
dépot s'assimile davantage a une ocre brune qu'a un pigment noir composé d’oxyde de

manganese put.

L'étude approfondie des atgiles noires nous permet de supposer que ces croutes sont
certainement issues d'une biominéralisation du Mn”" contenu initialement dans l'argile, en
milieu humide. En effet, la nature de l'oxyde, la birnessite, correspond au type de phase
formée par cette voie. De plus, nous avons précisé dans le paragraphe 1.4.1.6 que les

grottes, de type karstique, favorisaient la présence de micro-organismes.
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IV.3.4. Gargas

I1V.3.4.1. Présentation du site

Le site de Gatgas est la propriété de la commune d'Aventignan (Hautes-Pyrénées). Connue
depuis des siecles, cette grotte fut fouillée a la fin du XIX“™ siécle par Félix Regnault qui
découvrit le célebre ossuaire d'ours des cavernes et les mains cernées de rouge ou de noit.
A partir de 1911, E. Cartailhac, H. Neuville et I'abbé Breuil reprirent les fouilles et

entreprirent I'étude des gravures.

La grotte de Gargas est assez vaste (135 m de long sur 20 a 40 m de large) et la lumiere
directe pénetre jusqu'au fond de la premiere salle. Ceci explique la présence de figures de
style ancien (II) [Leroi-Gourhan, 1971] a une telle distance. Cette grotte est composée de
deux secteurs situés a des niveaux différents. L’entrée de la grotte était occupée par des
couches d'habitat du Paléolithique récent (Chatelperronien, Aurignacien, Gravettien). Les
mains en négatif occupent les parois de la premicre salle et de la 4éme salle. A I'heure
actuelle, ces mains sont au nombre de 231 (143 noires, 80 rouges, 2 bistres, 5 ocres et 1
blanche). De nombreux archéologues proposerent leur interprétation quant a leur grand
nombre et la présence de certaines mains mutilées. Des figurations animales sont également
présentes dans 'ensemble des zones de la grotte. La grande variété de couleurs rencontrée a

Gargas est peu fréquente dans d'autres grottes (sauf a Lascaux et Altamira).

1V.3.4.2. Etude antérieure et problématique

Les figurations de Gatgas ont fait l'objet de 35 prélevements (principalement des mains)
dont les analyses sont présentées dans l'article de Clot ef al. [1995]. Ces analyses physico-
chimiques visaient a mettre en évidence diverses techniques de préparation al'intérieur d'un
méme panneau ou entre les différents ensembles. L’étude des maticres et des techniques est
une étape préalable ala compréhension de l'organisation générale des avres pariétales de

Gargas.

Les résultats obtenus sur la composition chimique de la peinture ont permis de faire des
liens entre les différentes figures de Gargas. En effet, différents "pots de peinture" ont été
mis en évidence. Ces pots sont caractérisés par la taille des cristaux, les minéraux associés

(ex : le quartz) et par l'analyse des éléments-traces obtenue par PIXE. Dans la salle d'entrée,
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sur l'un des panneaux des mains, il existe autant de "pots de peinture" que de mains
différentes prélevées. Par contre, chaque doublon de main a été créé avec le méme "pot de
peinture" et probablement simultanément. Dans le sanctuaire des mains, du charbon
finement broyé a été utilisé pour réaliser les mains noires. L'ensemble de ces mains semble

original et homogene.

Apres une étude sur le mode de dépot (grace a la réalisation de macrophotographies),
divers auteurs ont constaté que les Préhistoriques ne peignaient pas de la méme facon avec
le charbon de bois et avec l'oxyde de manganése : de la peinture projetée a base de charbon
(comme pour les mains noires du Sanctuaire) et de la peinture noite pateuse a base d'oxyde

de manganése répartie au tampon (comme dans la galerie d'entrée).

Notre étude reprend 'analyse structurale de quelques-uns des prélevements (3) déja réalisés,
afin d'identifier le type d'oxyde de manganése utilisé comme pigment. La nature de cet
oxyde est-elle la méme pour I'ensemble des mains prélevées ? Les hommes préhistoriques

utilisaient-ils des oxydes naturels ou chauffés ? Et mélangeaient-ils les minéraux entre eux?

Afin de répondre al'ensemble de ces questions, trois des prélevements ont été étudiés en

MET.

1V.3.4.3. Présentation du corpus et résultats d'analyse

Les trois prélévements proviennent de mains noires du panneau 6 de la Galerie d'entrée
(salle I). La premiére main n°11 (échantillon G20) est représentée sur la Figure IV.92 avec
une macrophotographie permettant de remonter au mode d'application. La main noire n°1
(prélevement G34) se situe a droite de ce méme panneau et la main n°3 (prélevement G29)

au centre.
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Figure IV.92 : Grotte de Gargas : main négative noire n°11 du panneau n°6 de la Galerie

d'entrée (salle I, grande paroi de mains) et macrophotographie ©C2RMF, Vigears D.

Une face de chaque prélevement présente une couleur blanche et un aspect bien cristallisé
correspondant au support calcaire de la grotte. Pour certain (dont G34), il est facile de

distinguer la couche noire de matiere picturale du support blanc.

- L'observation au MEB du prélevement de la main n°1 met en évidence de l'oxyde de
manganese simple sous forme de batonnets de 2 a 5 um de long, noyés dans de la calcite
trés bien cristallisée (Figure IV.93.a). Quelques grains d'oxyde de manganese contenant du

baryum au faciés émoussé ont été observés mais ils sont minoritaires.

- Le prélevement de la main n°3 présente un mélange grossi¢rement broyé (Figure IV.93.b)
d'oxyde de manganese simple de forme prismatique, de calcite blanche bien cristallisée et

treés peu d'argile.
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Figure IV.93 : Panneau 6, Galerie d'entrée. a) Main noire n°1 (G34) : batonnet d'oxyde de
manganése simple (en blanc) entouré de calcite bien cristallisée (plus petits cristaux gris).
b) Main noire n°3 (G29) : oxyde de manganése grossiérement broyé. Observation au MEB

(20 kV ; électrons rétrodiffusés).

- Enfin, le prélevement de la main n°11 a conservé les traces d'aplatissement de la peinture
lors du dépot de celle-ci sur la paroi: cette observation est confirmée par la
macrophotographie (Figure IV.92.b). La mati¢re picturale est constituée d'oxyde de

manganese contenant du baryum (18,3% massique d'apres 'analyse PIXE).

Ces échantillons ont été préparés afin d'étre observés au MET et d'identifier leur structure

cristalline.

- Le prélevement G34 de la main n°1 présente de grandes plaquettes d'oxyde de manganése
simple trés bien cristallisées (Figure IV.94.a). Ces plaquettes ont été indexées comme étant
de la pyrolusite (Figure IV.94.b). Ces observations sont en bon accord avec celles réalisées
au MEB. Les grands cristaux ¢épais présentent de nombreux défauts structuraux.
L’épaisseur trop importante du cristal ne permet plus d’interpréter les contrastes observés
sur 'image électronique en champ clair en terme de défauts cristallins bien définis.
Cependant, ces défauts ne correspondent pas a des nanopores pouvant étre issus de la
déshydratation de la manganite. De plus, I'absence de la phase Mn O, permet d'affirmer

qu'il s'agit d'une phase de pyrolusite naturelle non obtenue par chauffage.
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Figure IV.94 : Main noire n°1 (G34) : a) grande plaquette de pyrolusite, b) diagramme de

points de la pyrolusite, axe de zone [010]

- En ce qui concerne l'échantillon G29 de la main n°3, celui-ci est constitué d'un mélange
de plaquettes d'oxyde de manganese simple et de fines baguettes contenant du Ba (4%
atomique) et du K (9% atomique) (Figure IV.95.a). Cette derniere phase n'avait pas été
mise en évidence par observation au MEB. Les phases simples ont été indexées comme
¢tant de la manganite et de la pyrolusite pour les grandes plaquettes et de la
cryptomélane pour la phase mixte de fines aiguilles, ce qui est en bon accord avec la
composition chimique. Il est difficile de donner les proportions de chacune des phases,
mais il semble que les oxydes simples soient majoritaires. Ces différents oxydes pouvant se
trouver en mélange a I'état naturel, on peut affirmer qu'il s'agit d'un mélange naturel non
chauffé. En effet, la présence de manganite et de cryptomélane confirme qu'il n'y a pu

avoir de traitement thermique au-dela de 300°C.

Figure IV.95 : Main noire n°3 (G29) : fines baguettes contenant du K et du Ba

- Enfin, le dernier prélevement, sur la main n°11, présente une association différente de
cristaux : on trouve des plaquettes de manganite (Figure I1V.96.a), des fines baguettes

contenant 12% atomique de Ba correspondant a une phase de hollandite monoclinique
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(Figure IV.96.b) et enfin de fines baguettes contenant 8% de potassium et 4% de baryum

identifiée comme étant de la cryptomélane quadratique. Ce mélange, composé de

minéraux naturels, ne provient pas d'un traitement thermique, comme nous l'avons affirmé

pour les autres prélevements G34 et G29.

Figure IV.96 : Main noire n°11 (G26) : a) Plaquette de manganite. b) Fine baguette

1V.3.4.4. Conclusion

contenant 12% de Ba.

L'ensemble des résultats présentés précédemment est rassemblé dans le Tableau IV.33 :

Figure, NP° prélevement Composition chimique Phases Conclusion
emplacement cristallines
Main noire n°1 G34 Oxyde de Mn simple Pyrolusite Pigment
Panneau 6, salle I brut naturel
Main noire n°3 G29 Oxyde de Mn simple Manganite Mélange
Panneau 6, salle 1 Oxyde de Mn mixte Pyrolusite naturel brut
contenant du K et du Ba Cryptomélane non chauffé
Main noire n°11 G26 Oxyde de Mn simple Manganite Mélange
Panneau 6, salle 1 Oxyde de Mn mixte Hollandite intentionnel
contenant du Baet / ou  Cryptomélane non chauffé

du K

Tableau IV.33 : Récapitulatif des résultats d'analyse des prélévements des mains noires de

Gargas.

Les résultats d'analyse de ces trois prélevements sont cohérents avec l'ensemble des

résultats obtenus sur 'ensemble de tous les prélevements de Gargas. En effet, la matiére

picturale est uniquement composée de pigment pur sans aucune addition de charge. La
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présence récurrente de la calcite confirme qu'il s'agit du support sur lequel a été appliqué la

peinture.

Nous avons pu confirmer qu'il s'agissait bien de "pots de peinture" différents pour chacune
des mains. De plus, chacun des pigments est de structure cristalline différente, ce qui
suppose plusieurs sites d'approvisionnement. Ce n'est pas uniquement la préparation de la
matiere picturale (dans ce cas 1a, le broyage) qui va permettre de différencier les "pots de
peinture", mais c'est surtout la nature des minéraux employés. L'hypothese d'un
approvisionnement sur des sites différents renforce I'idée que les peintures ont été réalisées

a des moments différents.

Nous rappelons que la manganite est un minéral rare, dans des filons hydrothermaux de
basse température, ou dans des milieux lacustres ou marins. En ce qui concerne la
hollandite, il s’agit d’'un minéral de haute température, issu d’un métamorphisme d’un
gisement de manganese. Donc, ces deux minéraux viennent de gisements tres différents
géologiquement. Il existe une grande variété de sources. Ceci suppose que le pigment utilisé

pour la réalisation de la main n°11 provient d’'un mélange intentionnel de deux minéraux
d’origines différentes.

Ces analyses attestent que les hommes préhistoriques, sur ce site, utilisaient des minéraux
bruts comme pigment pouvant ¢tre mélangé entre eux, sans aucune préparation, ni addition

de charge, ni traitement thermique comme le montrent les observations au MET.

L'intérieur de la grotte présente des concrétions noires sur certaines de ces parois, qui
auraient pu étre une source potentielle de pigment noir. Or l'analyse physico-chimique de
l'une de ces concrétions a mis en évidence que celle-ci était formée d'argile contenant de
l'oxyde de fer et de I'oxyde de titane en faible quantité. Ces concrétions n'ont donc pas servi
de réserve de pigment pour réaliser les figures. De plus, il impossible de trouver de la

hollandite et de la manganite dans de telles conditions de formation.
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IV.3.5. Combe Sauniére

IV.3.5.1. Présentation du site

Le site de Combe Sauniere (Sarliac-sur-1'Isle, Dordogne), se situe dans la vallée de 1'Isle a 12
km en amont de Périgueux. Il est constitué d'un ensemble de cavités appattenant a un
complexe d'habitats préhistoriques. Ce site a également été occupé jusqu'a l'époque
médiévale. La plus grande de ces cavités, appelée grotte de Combe Sauniere 1 a été fouillée

par Jean—Michel Geneste, Hugues Plisson et Jean-Pierre Chadelle.

Des 1978, un sondage a livté du matériel gravettien et solutréen. Jusqu'en 1985, les
recherches ont été menées principalement sur les niveaux d'occupation solutréenne. Depuis
1986, la campagne a été étendue aux niveaux paléolithiques sous-jacents dans les différents
secteurs du gisement. Les plus anciennes occupations sont datées du Paléolithique moyen,
soit environ 85 000 a 60 000BP. Celles-ci sont surmontées de niveaux chatelperroniens,
aurignaciens, gravettiens et solutréens. Quelques objets au sommet de la séquence sont

attribuables au Magdalénien, mais dans des niveaux perturbés.

L'ensemble de ces niveaux a livté de nombreux objets lithiques et osseux mais aussi une
abondance de blocs de pigment majoritairement rouge, avec du noir et un peu de jaune
(plus de 400 blocs au total). Cependant, aucun art mobilier ou pariétal n'a été trouvé. Ces
blocs colorés présentent des aspects tres variés, de couleur, taille, morphologie et de dureté
tres différentes. La premicre étude a été réalisée sur les pigments rouges et jaunes
provenant des niveaux solutréens [Regert, 1993]. L'examen et l'analyse de ces blocs ont
révélé qu'ils avaient fait I'objet de traitements techniques complexes. La seconde étude
concerne les blocs noirs constitués d'oxyde de manganése : elle a été réalisée au cours du

stage de maitrise d'archéologie d'Hélene Salomon (décembre 2002-juin 2003).

1V.3.5.2. Présentation du corpus

Hélene Salomon a recensé 121 blocs noirs sur l'ensemble des couches d'occupation du
Paléolithique supérieur. Sur ce corpus, 44 ont été retenus pour des analyses de
caractérisation. Parmi ces blocs, nous avons choisi de présenter les résultats des analyses de
2 blocs uniquement. Le premier bloc est le seul objet du corpus présentant de traces
anthropiques, il est donc particulier par rapport a 'ensemble des autres blocs. Le second a
¢été choisi a cause de sa morphologie particuliere au MEB et en raison des propriétés qui le

différenciaient des autres blocs de sa classe et de son groupe.
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Le bloc travaillé sera désigné par "le crayon" (figure 1V.10). Il provient de la couche
solutréenne (H21B03). 11 s'agit d'un bloc assez dur, de faible densité, tres poreux et laissant
une trace tres noire. Cet objet a été utilisé sur toutes ses faces. Des stries quasi-paralléles
suggerent les gestes qui ont faconné le bloc brut en objet naviforme. La surface du bloc
présente un éclat terne, due au travail subi par le bloc. Les stries sont fines, régulieres et de
faible profondeur. L'objet a donc été en contact avec le méme support lors d'un travail

toujours de méme nature.

Figure IV.97 : Photo du crayon de Combe Saunié¢re © Marcillaud J.-G.

Le deuxieme bloc ne présente aucune trace d'utilisation et provient de la couche
gravettienne (G17C20). Ce bloc long de 1,9 cm possede une couleur noire profonde. 11 est
compact et de densité moyenne. Sa maticre est homogene et poreuse. 1l laisse une trace

noire nette et large et semble posséder un fort pouvoir colorant.

1V.3.5.3. Résultats d'analyse
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Ces deux blocs ont été observés dans un premier temps a la loupe binoculaire, puis ont été
analysés par fluorescence X avec l'ensemble des autres blocs du corpus, avant d'étre étudiés
au MEB. Enfin, de petits prélevements ont été réalisés pour étre observés au MET afin de

déterminer la nature cristalline et minéralogique de leurs constituants.

L'analyse par fluorescence X a permis d'identifier les éléments composants majoritairement

ces blocs. Dans les deux cas, il s'agit bien d'oxyde de manganese, I'un simple, I'autre mixte.

L'obsetvation au MEB a mis en évidence deux types de faciés : des feuillets (dans le cas de
l'oxyde contenant du baryum : Figure IV.98.a) et des cristaux de baguettes agglomérés
(pout l'oxyde sans baryum : Figure IV.98.b).

Ces blocs ont été tres peu contaminés par les sédiments et ne présentent que des traces

d'argile : ils sont bien cristallisés et d'une bonne pureté.

Accl, - Spot Magn  Det WD el | i & Acc¥  Spot Magn . Det WD ———— 20um
8 17.0kv 4.0 2108x SE. 10,6 h21b03 .

Figure IV.98 : Combe Sauniére : macrographies présentant deux faciés différents a)
feuillets du bloc G17C20, 16 kV, électrons secondaires, b) cristaux compacts agglomérés du

crayon H21B03, 17 kV, électrons secondaires.

Le crayon est donc composé d'un oxyde de manganése de type simple, d'un peu d'argile et
de calcite et quelques grains d'oxyde de titane pris dans la matrice. La détermination de la
nature cristalline par MET a montré qu'il s'agissait de larges plaquettes de manganite. Ces

cristaux sont tres largement majoritaires.

L'analyse du bloc G17C20 a montré la présence d'un oxyde de manganéese contenant peu
de baryum. La présence de cations comme le calcium, le potassium, le magnésium et le
sodium peut avoir diverses origines minéralogiques et géochimiques. D'apres 1'étude au
MET, l'échantillon ne contient pas de calcite. Par contre, l'observation au MEB a montré
une tres faible quantité d'argile pouvant contenir du potassium et du magnésium.
Cependant, l'identification de todorokite largement majoritaire permet d'expliquer la

provenance de tous ces cations, qui sont contenus dans les larges tunnels de la todorokite.
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Cette phase se distingue par sa morphologie en treillis et son diagramme de points au MET
(Figure IV.99). Quelques cristaux de romanéchite ont également été caractérisés. La faible
quantité de cette phase permet d'affirmer qu'il s'agit d'un mélange naturel. La todorokite est

caractéristique de sédiments altérés riches en manganése et trouvés dans les sols.

Figure IV.99 : Combe Sauniére : micrographies obtenues sur le bloc G17C20, a) cristaux de

todorokite, b) diffraction des électrons, axe de zone [001].

1V.3.5.3. Conclusion

L'ensemble des analyses globales sur les 44 blocs réalisées par Hélene Salomon révele une
grande hétérogénéité de la nature des blocs. Ils possedent des morphologies variables, une

grande gamme de dureté et de densité, mais sont tous tres purs.

L'étude plus approfondie, réalisée dans ce travail, de deux blocs sélectionnés reflete cette
réalité. En effet, les oxydes de manganése identifiés sont tres différents, mais sont d'une
bonne pureté. Il s'agit de matériaux naturels n'ayant subi aucune préparation et aucun
chauffage. En effet, la manganite ne peut tésulter d'un chauffage qui la transformerait a
basse température en pyrolusite. Seules, les traces d'utilisation du crayon attestent de
'emploi de celui-ci. Quant a la todorokite, de la méme maniere, elle ne peut résulter d'un
traitement thermique et n'est pas tres stable aux températures pouvant étre atteintes en
foyer (600°C).

La présence de la todorokite comme phase majoritaire est également inattendue, car cette
b
phase n’a été signalée que comme phase minoritaire dans les prélevements de Lascaux

(peintures et crayons).
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La présence, sur le méme site, de manganite et de todorokite qui traduit des conditions

métallogéniques diamétralement opposées, suppose donc des gisements tres différents.

IV.3.6. Conclusion sur I'ensemble des études de cas

Nous avons pu constater au cours de I’étude des différents sites que les matériaux utilisés
sont trés variés, tant par la nature des oxydes de manganese utilisés comme pigment que

par leur mode de préparation.

Les différents oxydes de manganése rencontrés en tant que pigment noir préhistorique ont
été identifiés comme étant de la : pyrolusite, romanéchite, hollandite, cryptomélane,
todorokite, manganite et de la groutite. Pour la premicre fois, la manganite a été identifiée a
Gargas et Combe Sauniere dans des contextes différents (dans des prélevements de
peintures et d’un bloc travaillé) et la groutite a Ekain. Il semble donc qu'un grand nombre
de minéraux de manganése ait été disponible a l'affleurement des sols au Paléolithique
supérieur, aussi bien en Dordogne, qu’en Midi-Pyrénées ou que dans le Pays basque
espagnol. La région du Périgord disposait et dispose encore de gisements relativement
importants d'oxyde de manganese. Les gisements présents en Midi-Pyrénées possédent un
contexte propice a la présence de manganite (filon métamorphique). Le Périgord et les
Pyrénées ¢étaient donc des régions susceptibles de contenir des sources

d’approvisionnement de pigment pour les hommes préhistoriques.

Le choix des matériaux a été guidé par l'aspect des oxydes de manganese et par leuts
propriétés colorantes et mécaniques. Nous avons constaté que les pigments rencontrés
possédaient des cristallinités différentes et donc certainement des propriétés différentes. Le
mode de préparation des divers pigments devait étre adapté en fonction de la qualité de
celui-ci. Pourtant, la diversité des modes de préparation laisse supposer que ceux-ci
dépendaient aussi d'autres parametres (aspect de la paroi, mode d'application, choix rituel,
...). Cette diversité se traduit par la mise en évidence de diverses recettes (présence de
matériaux peu communs comme l'os broyé, les micas dont la biotite, le gypse). La présence
de charges plus communes (comme largile, le quartz, la calcite) dans des proportions
variables reflete également la diversité des modes de préparation. 11 semble impossible dans
I’état actuel des recherches d’estimer la répartition entre pigments bruts et pigments

mélangés a une ou plusieurs charges.
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Les analyses de mati¢re picturale ont permis de mettre en évidence une homogénéité de
préparation sur certains panneaux, comme celui de la Scene du puits de Lascaux et dans la
grotte d'Ekain. Cette homogénéité attesterait d'une construction mentale et refléterait alors
le synchronisme des figures réalisées par un unique peintre ou par une méme "école

d’artistes".

Concernant 'étape de chauffage, aucun prélevement analysé ne présente de trace de

traitement  thermique. En outre, nous avons constaté, par l'intermédiaire

d'expérimentations, que le chauffage ne conduisait pas a une modification notable des
s, . N ' 1

propriétés optiques des oxydes de manganese. Il semble donc, qu'en ce qui concerne les

sites étudiés, les hommes préhistoriques n'utilisaient pas de matiére transformée mais qu'ils

préféraient les matériaux noirs naturels.

Notre étude n’a pas apporté de remarques particulieres concernant le mode d'application
de la matiere picturale. Il existe pourtant une relation entre le choix du pigment et la qualité
du support (d'apres Geneste e7 al., 2003, la calcite blanche brillante et lisse ne nécessite pas
la méme qualité de matiére et le méme mode de dépot que la calcite rugueuse en "choux
fleur" ou la paroi calcaire). La préparation de la matiere picturale et la quantité de liant
pouvaient influer sur le choix de P'outil d'application. Mais, le peintre pouvait également
choisir le mode de dépot le mieux adapté a la nature de la paroi (soufflage, tamponnage,

etc.).

La diversité de minéraux, de provenances, de modes de préparation et d’application

témoigne de la grande richesse stylistique de 'art pariétal.
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La caractérisation des oxydes de manganese utilisés comme pigment noir au Paléolithique
supérieur s'inscrit dans la problématique générale posée par les archéologues préhistoriens
pour I'étude de la matiere picturale préhistorique. Les principales questions associées a ces
minéraux concernent l'approvisionnement en matiére premiere, les modes de préparation
(visant a les transformer en pigment puis en maticre picturale) et les techniques

d'application sur les parois de grotte.

Ces questions archéologiques ont été transposées dans le champ de la chimie analytique ;
pour y répondre, notre travail a consisté a révéler des indices, notamment concernant les
techniques de préparation, et principalement les mélanges avec des charges et des liants,
ainsi que le traitement thermique. Nous avons plus particuliecrement déterminé les stigmates
de chauffe caractéristiques des pigments noirs a base d'oxyde de manganéese, comme la

présence de pores dans la bixbyite (Mn,O;).

Nous avons réalisé une base de données d'échantillons de référence de diverses

provenances, classées dans les deux grandes familles parmi les oxydes de manganese : les

loxydes simples Mn O] et les joxydes mixtes A Mn O}, avec A= Ba, K. Ces deux familles se

distinguent, d’une part, par leur composition chimique (avec ou sans cation étranger), et
d’autre part, par leur morphologie. La banque de données ainsi réalisée constitue un outil
d'identification essentiel pour les minéralogistes comme pour les analystes et les
archéologues. Les nouvelles données XANES permettent d'identifier tout minéral ou
composé contenant du manganese, quels que soient I'état de cristallinité, la concentration,

le degré d'oxydation et la coordinence.

La compréhension des différents mécanismes mis en jeu lors du traitement thermique des
oxydes de manganese nous a permis de juger de la pertinence des criteres conduisant a la
distinction entre une phase naturelle et une phase obtenue par chauffage. La présence de
certains stigmates permet d'indiquer un intervalle de température a laquelle le matériau a pu

étre soumis.

Les méthodes, pour caractériser les oxydes de manganese et déterminer les stigmates de
chauffe, ont été appliquées sur divers échantillons archéologiques provenant de peintures
pariétales et de blocs colorés. Nous avons ainsi pu constater qu'il existait une diversité

minérale des oxydes de manganese dans un méme site préhistorique. Parmi I'ensemble des
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¢chantillons archéologiques étudiés, l'analyse structurale nous a permis de recenser
différentes variétés allotropiques d’oxydes de manganese utilisées comme pigment noir : la
pyrolusite, la romanéchite, la hollandite, la cryptomélane, la todorokite, la groutite et la
manganite. Ces différents oxydes ont été rencontrés seuls ou en mélanges naturels et divers

types de préparation ont été mis en évidence :

- une utilisation brute comme dans le cas de la Scéne du Puits de Lascaux, ou les "mains

mutilés" de Gargas ;

- des mélanges avec diverses charges : l'argile, le quartz et la calcite sont couramment
utilisés dans de nombreux sites ; 'os broyé se retrouve dans un grand nombre de
prélevements de Lascaux ; le gypse a été rencontré dans une figure de la grotte d'Ekain
et une de Lascaux ; les feldspaths potassiques et le mica ont ét¢ identifiés uniquement a

Lascaux.

La grande variété de ces préparations est un reflet des différents procédés techniques mis
au point par les peintres préhistoriques qui s'expriment dans la diversité stylistique observée

dans l'art pariétal du Paléolithique supérieur.

Aucun prélevement analysé ne présente de trace de traitement thermique. Il semble donc
que, en ce qui concerne les sites étudiés, les hommes préhistoriques n'utilisaient pas de
matiere transformée de cette maniére et qu'ils préféraient les pigments noirs tels que la
nature les offre. Cependant il n'est pas exclu qu'il puisse exister des traces d'un tel
traitement intentionnel ou non dans d'autres sites du Paléolithique encore a explorer. 11
pourrait alors s'agir de rites, comme le suggerent les preuves de chauffage sur les poudres

rouges trouvées dans des contextes domestiques et funéraires.

L'ensemble de ces conclusions a été acquis grace a une approche multi-méthodes
nécessitant la mise au point d'un protocole d'analyse précis. D'un point de vue chimique et
structural, les méthodes utilisées ont permis une analyse de plus en plus fine, d'une échelle

macroscopique a une échelle nanoscopique.

L'approche pluridisciplinaire, impliquant la science des matériaux, la géologie et
l'archéologie, a également été essentielle afin d'aborder au mieux la compréhension de

l'usage des pigments noirs au Paléolithique supérieut.
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Pour compléter notre recherche sur l'origine du pigment, une étude statistique serait
souhaitable sur un site bien choisi, a partit d'une prospection des sites potentiels
d'approvisionnement. Cette approche, complétée par une carte de répartition des oxydes de
manganese et du charbon de bois sur l'ensemble des grottes ornées connues a ce jout,
pourrait permettre d'établir un paralléle entre l'environnement proche et les pigments
présents et déterminer s'il existe une influence réelle de l'environnement sur le choix du

pigment, ou si celui-ci est arbitraire ou rituel.

Dans ce mémoire, nous avons développé l'exemple de la grotte de Lascaux dont les
peintures noires sont exclusivement réalisées avec de 'oxyde de manganese, mais il existe
certaines grottes dont le noir est constitué exclusivement de charbon de bois, comme a
Chauvet. Ces deux grottes appartiennent a des cultures tres différentes. Environ 17000 ans
se sont écoulés entre la réalisation des peintures pariétales de la grotte de Chauvet et celle
de Lascaux, autant qu'entre Lascaux et nous. Le choix de la nature du pigment est-il guidé

pat l'appartenance culturelle ou la situation géographique ?
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Annexe 1

Annexe 1 : Localisation chronologique de I’art pariétal

paléolithique
35000 30 000 25000 20 000 15 000 10 000
Aurignacien Solutréen Azilien
Chatelperronien Gravettien Magdalénien
CHAUVET COSQUER LASCAUX
ARCY '
PECH
MERLE

< GARGAS I >
COSQUER
<] COMBE SAUNIERE |]|]|:>

-333-




Annexe 1

Localisation géographique de I’art pariétal paléolithique en
Europe
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Les sites du Paléolithique supérieur en Aquitaine
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Annexe 1

Les sites du Paléolithique supérieur en Midi-Pyrénées
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Annexe 2

Annexe 2 : Traitement thermique des phyllomanganates

Les phyllomanganates étant des oxydes de manganeése jusqu'a présent non rencontrés
comme pigment préhistorique, l'étude de leur comportement sous linfluence d'un
traitement thermique ne nous est pas apparu essentiel. Cependant, il n'est pas exclu que

ceux-ci alent pu étre utilisés et que I'on détermine leur présence dans les analyses futures.

L’influence du traitement thermique des phyllomanganates a donc été abordée a travers la
bibliographie uniquement. Ces minéraux sont considérés comme étant de faible stabilité

thermique [Charenton, 1987].

La caractérisation thermique des phyllomanganates a été réalisée par Charenton [1987] et il
constate que ceux-ci perdent de 'eau jusqu’environ 200°C, avec une cinétique tres lente et
que ce processus est réversible. Autour de 50°C, I'eau absorbée s'évapore, puis a 100°C, il
s'agit du départ de l'eau structurale et enfin entre 80 et 160°C, l'ecau d'intercouche s'élimine.
Un désordre dans la structure a été observé a plus haute température, mais 1'étude ne

s'intéresse pas aux températures supérieures a 300°C.

Lors de la caractérisation de birnessite dans les gisements manganesiféres pyrénéens, Perseil
et al. [1974] mettent en évidence certaines propriétés de cette birnessite et en particulier son
évolution structurale au cours d’une analyse thermique. Cette analyse permet de visualiser
trois pics endothermiques. Le premier débutant a 600°C est accentué en présence d’une
phase de ¢MnO, (nsutite). La perte en masse est également plus significative en présence
des deux phases. La diffraction des rayons X permet d’identifier une transformation

progtessive de la birnessite (d-MnO,) :

d-MnO, ® gMnO,® b-MnO,® a-MnO, ® Mn,O,

La phase b-MnO, correspond 2 la pyrolusite et la phase a-MnO,, aux phases de type
hollandite. Cette évolution n’est pas tres cohérente avec les ¢tudes déja citées sur
I'évolution des oxydes de manganeése de structure en tunnel. Seule la formation

d’hausmannite a haute température reste conforme a 'ensemble des études thermiques.

-338-



Annexe 2

Cependant aucune indication de condition opératoire ne permet de mettre en cause cette

étude.

Feng et al. abordent le traitement hydrothermale de différentes birnessites synthétiques a
plusieurs reprises [Feng, ez al, 1996, 1998]. L’étude consiste en la synthese d’oxyde de
manganese a structure tunnel en deux étapes a partir d’oxydes de manganese a structure en
couche (birnessite). Une premiere réaction chimique douce initie un précurseur a structure
en couche dans lequel s’inserent divers cations (Ca, Li, K, Ba, Mg). Ensuite le traitement
hydrothermal permet d’obtenir une structure en tunnel. A partir de la méme structure
initiale, de cations différents et de conditions hydrothermales identiques, divers composés
peuvent étre formés avec des tunnels de taille variable dépendant de le taille des cations
insérés. Par exemple, on peut citer la formation de todorokite a partir de birnessite avec du
Mg, ou la formation de hollandite a partir de birnessite avec du K. Les oxydes de type
pyrolusite, a taille de tunnel réduite, sont obtenus en milieu acide. Les températures du

traitement hydrothermal restent limitées pour éviter la destruction des structures tunnels.

Ces ¢études permettent de faire I’hypothese que le traitement thermique des
phyllomanganates et plus particulicrement de la birnessite entraine a température modérée
(200-500°C) une restructuration en tunnel de taille variant en fonction des cations présents.
A température supérieure, une évolution en phase de type hausmannite est a prévoir.

Aucun stigmate de ce traitement thermique n'a été mis en évidence dans la littérature.
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Annexe 3 : La spectroscopie d'absorption des rayons X, le
XANES

1. Principe de la spectroscopie d’absorption des rayons X (XANES-

EXAFS)

La spectroscopie d'absorption des rayons X met en jeu un phénomene d'interaction entre
un rayonnement X monochromatique et la matiere. Plus précisément, le principe repose
sur l'effet photoélectrique par absorption d'un photon X et éjection d'un électron d'une
couche profonde (KL, etc.) de l'atome absorbeur vers le continuum interatomique (photo-
ionisation). L'émission d'un photon X de fluorescence est l'un des phénomenes de

relaxation de l'atome excité.

Un spectre d'absorption des rayons X est défini par une fonction de I'énergie u(E), appelée
coefficient d'absorption linéaire. D'un point de vue expérimental, ce coefficient dépend de
l'intensité du rayonnement X incident (Ij), ainsi que des intensités des rayonnements
transmis (I,) ou émis par fluorescence (I;) selon le mode de détection choisi. La loi de Beet-

Lambert permet de déterminer le coefficient p(E) :

- pour un échantillon d'épaisseur x :

pE) . x=In (I, (B)/ 1, (B) ©)
- pour un échantillon homogene, supposé infiniment épais :
w®) =1, (B)/ I (B) )

Lorsque 'on fait décroitre la longueur d’onde des rayons X, I’énergie du rayonnement
augmente, le coefficient d’absorption diminue jusqu’au moment ou l'on atteint une
longueur d’onde critique. Le coefficient d’absorption croit alors d’une maniére abrupte.
Cette discontinuité correspond a I’éjection d’un électron du car de 'atome (phénomene

de photo-ionisation) et est nommée seuil d’absorption. Le nom du seuil dépend du type
d’électron du caer éjecté. Les seuils K correspondent aux électrons 1s éjectés, I, aux

électrons 2s, I, aux électrons 2p, ,, I;; aux électrons 2p; , etc.
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En réalité, le coefficient d’absorption total représente I'extinction ; c'est la somme d’un
coefficient d’absorption et d’un coefficient de diffusion. La contribution pure de
I'absorption est liée a I'effet photoélectrique tandis que celle de la diffusion dépend du fait
que les photons X peuvent étre déviés de leur direction originelle de propagation, avec ou

sans perte d’énergie, par la collision avec un électron ou un atome.

La Figure A.100 présente l'allure générale d'un spectre d'absorption des rayons X au
voisinage d'un seuil d'absorption. Ce spectre est composé de 3 régions d'intérét (prépic,

XANES et EXAFES), associées a différents phénomenes physiques.

EE.HL
. e
1 B
[TT]
P EXAFS

Figure A.100 : Allure d'un spectre d'absorption de rayons X au voisinage d'un seuil
d'absorption. Mise en évidence des régions du pré-pic, du XANES et de I'EXAFS. E,

correspond al’énergie du seuil [Teo, 1986].

1.1. Pré-pic

En-dessous ou tres pres du seuil d’absorption apparaissent des pics d’absorption dis a
excitation des électrons du c ar vers des états liés (généralement 7s0] 3d pour les seuils K
des métaux de transition). Cette région, également nommée pré-seuil, contient des
informations concernant ’énergie des orbitales vides, la configuration électronique et la

symétrie du site de 'atome.

En spectroscopie atomique la régle de sélection relative au moment angulaire montre

qu'une transition électronique dipolaire n'est autotisée que si D/=*1 (s ® p, p ® 4, etc.).
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Pour les seuils K, les transitions vers les états o sont donc théoriquement interdites (D/ = +
2). Cependant, des transitions quadripolaires sont autorisées pour les sites fortement
centrosymétriques de type octaédrique, plan carré, etc.. De plus, pour les sites peu ou pas
centrosymétriques, une combinaison partielle des orbitales p et d est possible. La transition
dipolaire devient donc partiellement autorisée. La transition électronique est alors mixte
"dipolaire-quadripolaire", ce qui implique une intensité du pré-pic plus importante (cas des

sites tétraédriques).

Par conséquent, l'intensité (ce qui sous-entend la hauteur relative au saut d’absorption),
mais aussi la position en énergie, du pré-pic sont tres sensibles au degré de centrosymétrie
du site dans lequel se trouve l'atome photo-absorbeur. Plus précisément, les levées de
dégénérescence associ¢es aux attributions quadripolaires impliquent que plus le site

atomique est centrosymétrique, moins le pré-pic est intense.

Le pré-pic renseigne donc sur la valence et la géométrie de 'ion sondé. De plus, en se
basant sur des composés de référence dont les états de coordinence de l'atome sondé sont
connus, il est souvent possible de corréler directement le degré de centrosymétrie du site a

un état de coordinence dans une structure donnée [Farges, 2001].

La mise en évidence de la relation entre la position/ hauteur de pré-pics et les différents
types de coordinence au seuil K du manganese sont détaillés dans le paragraphe 11.3.1.4 du

mémoire.

1.2. XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure)

Apres la région du pré-seuil, se situe le domaine du XANES qui s'étend du seuil
d'absorption jusqu'a environ 50 eV apres le seuil (Figure A.100). Cette structure autour du
seuil correspond a des effets comme la diffusion multiple, les interactions a N corps, la
distorsion des fonctions d’onde des états excités par le champ coulombien, les structures de
bandes, etc.. Cette région fournit donc des informations importantes sur I’état d’oxydation,

la symétrie du centre absorbeur et I'environnement structural a courte et moyenne distance.

La discontinuité K d'un seuil d'absorption correspond al'ionisation de la couche 7 =1 (1s).
11 existe trois discontinuités pour les électrons des sous-couches L et cing pour les sous-
couches M. Le potentiel d'ionisation d'un électron de c aer varie avec 1 e numéro atomique
de l'atome excité. La position du seuil dépend également du degré d'oxydation de l'atome
sondé, elle augmente en énergie de quelques eV lorsque le degré d'oxydation augmente. La
position du seuil d'absorption renseigne donc sur la nature du photo-absotbeut et sur son

état d'oxydation. Malheureusement, on sait aussi que 'ordre a courte et moyenne distance
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influence aussi le signal dans cette zone, rendant I'exploitation rigoureuse des spectres
beaucoup plus ardue qu’on veut bien le dire (sauf si 'ordre a moyenne distance ne varie pas

entre les échantillons, ce qui est rarement le cas).

Cette région présente donc des oscillations dues essentiellement a des phénomenes
d'interférences en "diffusion simple" couplés a des phénomenes dits de "diffusion
multiple". Les phénomeénes d'interférences en diffusion simple se produisent entre 'onde
émise associée a l'électron éjecté de son nuage électronique, et l'onde correspondante
directement rétrodiffusée par les atomes voisins. Les phénomenes de diffusions multiples
correspondent a des interférences plus complexes. L'environnement atomique des premiers
voisins (coordinence) et de moyenne distance (de 3 2 15 A) a donc une influence sur l'allure

'

de ces oscillations. La région XANES présente "une signature spectrale" particulierement
fine qui permet, a partir d'une base de spectres d'échantillons de référence, d'identifier des

phases structurales, cristallines ou non.

La mise en évidence de la signature spectrale des différents échantillons d'oxyde de

manganese est présentée dans le paragraphe 11.3.1.4 du mémoire.

1.3. EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure)

La structure fine du spectre EXAFS, correspondant a la diffusion simple, nous informe sur
les caractéristiques de lenvironnement de l'atome (nombre et type de voisins et leur
distance, symétrie du site, etc.). Son amplitude peut atteindre quelques dixiemes du saut au
seuil. Les spectres EXAFES correspondent généralement a la région de 40 a 1000 eV au-

dessus du seuil d’absorption (Figure A.100).

La fonction d'interférence C(E) du spectre EXAFES est définie comme la partie oscillatoire

normalisée de la fonction p(E). Elle est donnée par la relation :

C(E) = ((E)-u(E)) / ny(E) 3)
ou u(E) est le coefficient d'absorption linéaire au niveau du seuil d'absorption de 1'élément
d'intérét dans l'échantillon, et w,(E) représente la partie lissée de la fonction p(E) et
cotrespond d'un point de vue physique au coefficient d'absorption linéaire de ce méme

élément au sein d'un systeme isolé (sans atome voisin).

Les oscillations EXAFS sont dues a l'interférence entre les ondes "émises" et "réfléchies".
Un traitement de ces oscillations par transformée de Fourier permet d'accéder a la
distribution en probabilité des atomes voisins en fonction de leur distance. Il est également
possible d'avoir des informations sur le désordre thermique. L'EXAFS permet de sonder

l'environnement immédiat autour des atomes absorbeurs jusqu’environ 6 A (de une 4 trois
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couches de coordinence), en précisant la nature, le nombre et la distance des différents

voisins ainsi que la symétrie de coordinence.

2. Dispositifs expérimentaux (ID21 ESRF, 11-2 SSRL)

2.1. Principe

La réalisation d'expériences par absorption de rayon X nécessite l'utilisation d'une soutrce
de rayonnement particulierement intense, générée a l'aide de dispositifs expérimentaux
appelés synchrotrons. La source de rayons X émise est polychromatique, il faut donc filtrer
le faisceau afin de sélectionner une gamme de longueur d'onde particuliére, c'est-a-dire une
gamme d'énergie adaptée pour exciter l'atome cible. Des monochromateurs sont alors
disposés entre la sortie de la source synchrotron et I'échantillon. Ils sont généralement
constitués de monocristaux de silicium, taillés dans des plans réticulaires bien définis
comme le plan (111), (220) ou encore (311). L'utilisation d'un monoctistal de silicium (111)
permet d'optimiser le flux au détriment de la résolution énergétique du faisceau. En
revanche, l'utilisation du monocristal de silicium (311) permet d'obtenir une résolution
énergétique tres bonne avec un flux moins intense. Le plan réticulaire (220) présente des
caractéristiques flux/résolution intermédiaires. Il est alors possible de déterminer

précisément les longueurs d'ondes voulues en appliquant la relation de Bragg :
nl = 2dsing “4)

Avec | la longueur d'onde en A, d est la distance interréticulaire en A,  est l'angle
d'incidence et #» un entier positif correspondant a l'ordre de la fréquence harmonique
considérée. Le balayage en énergie est obtenu par rotation simultanée de deux cristaux

paralleles autour d’un axe de rotation horizontal.

Ensuite les systemes de détection permettent de mesurer l'intensité du faisceau avant
1'échantillon I et du faisceau transmis I, ou de fluorescence 1. Les détecteurs de I, et I, sont
généralement des "chambres a ionisation" contenant un gaz excité de facon plus ou moins
intense lors du passage du faisceau. Les mesures de fluorescence sont réalisées a l'aide de
différents types de détecteur (diodes photoélectriques, détecteur "Lytle" ou encore

détecteur "germanium" multiéléments).
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Mono-
: chromateur Echantillon
f y hn Détecteur en mode
Source ~ transmission (1)
synchrotron ¢
Détecteur de I, ﬂ

Filtre avec Z-1

Détecteur en mode
fluorescence (1))

Figure A.101: Schéma d’un montage en modes fluorescence et transmission pour

Pacquisition d’un spectre d’absorption de rayons X

La technique de fluorescence est réservée aux échantillons dilués en éléments absorbants
quel que soit leur état physique. Ce mode de détection est choisi dans le cas des éléments
lourds présents en faible quantité dans une matrice légere. Il implique la mesure du
rayonnement de fluorescence di a un seul élément absorbant (perpendiculairement au
faisceau incident). Le bruit de fond produit par d’autres constituants est donc diminué.
L’échantillon est positionné a 45° (en général) par rapport au faisceau incident pour
optimiser I'enregistrement du signal de fluorescence émis par ’échantillon. La contrainte
majeure est la concentration de Il'absorbeur au point d’impact du faisceau. Si sa
concentration est trop forte, des phénomenes de réabsorption minimisent I'intensité réelle
de la fluorescence. Ce phénomene peut étre diminué en placant le détecteur a 90° (face au
faisceau incident) afin de réduire I'angle solide de détection. Ces effets d'autoabsorption

sont pris en compte au cours du traitement des données (cf. § 3.2).

2.2. Description des lignes et conditions opératoires

Les mesures ont été réalisées sur la ligne ID21 a I'ESRF (European Synchrotron Radiation
Facility) a Grenoble et sur la ligne 11-2 a SSRL (Stanford Synchrotron Radiation
Laboratory), Stanford University, Californie, USA.

Les spectres XANES ont été enregistrés entre 6400 et 6750 eV en mode fluorescence.

. . , . T 7 . .
La calibration en énergie a été réalisée sur une poudre de KMn' O, pur. Les échantillons de

référence ont été réduits en poudre puis disposés entre deux feuilles de kapton, ainsi que
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les échantillons archéologiques sous forme de petits grains. Les prélevements sous résine

ont été disposés directement devant le faisceau.

- Ligne ID21, ESRF

Un monochromateur de type "deux cristaux", constitué de cristaux de Si(111), a été utilisé
avec des lentilles focalisantes de Fresnel. Un micro-faisceau a permis l'acquisition de
cartographie a l'échelle du micron. La détection s'effectue par photodiode, sans

discrimination de photons selon leur énergie.

- Ligne 11-2, SSRL

Un double cristal de silicium (220) a été utilisé comme monochromateur permettant
d'obtenir une tres bonne résolution (~ 0,6 eV). La reproductibilité en énergie du
monochromateur est de ~ 0,05 eV. Les pré-pics ont été enregistrés avec un pas de 0,1 eV,

alors qu'a partir de 300 eV au-dessus du seuil le pas était de 0,3 eV.

11 faut noter que cette méthode nécessite 'obtention d’un temps de faisceau pour effectuer
une étude complete, ce qui rend cette technique assez difficile d'acces. De plus, la méthode
de traitement de données, développée par la suite, constitue une étape essentielle pour
laquelle il faut consacrer du temps avant d'aboutir a des tésultats significatifs car aucune
¢tude robuste du XANES de la cristallochimie du manganése dans les composés

inorganique minéraux, environnementaux et/ou patrimoniaux n’existe.

3. Méthode de traitement

3.1. La normalisation

L’analyse du signal XANES, u(E), s’effectue d’abord par évaluation et soustraction de la
contribution a I'absorption d’atomes autres que celui excité et d’autres couches
¢lectroniques de I'atome central sur un spectre moyenné. Trois étapes sont alors réalisées
(Figure A.102) :

- lajustement linéaire ou polynomial du second degré de la pente avant-seuil, puis
soustraction de facon a placer la zone avant-seuil a la valeur d'absorbance zéro et de

redresser horizontalement le spectre,
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- la normalisation du saut de seuil 21,

- la modélisation de la région du seuil d'absorption avec une fonction de type

"arctangente" permettant de redresser le spectre distordu.

1,2 T T T T
--------- farut
--—— normalisé
carrige
“] —
ne +

Absorbance
[=)
o
T

6500 B550 BE00 . 6650 6700 G740
Energie (eV)

Figure A.102 : Effet de la normalisation sur un spectre de KMnO,

3.2. La correction de 1'auto-absorption

Nous avons signalé que, dans le cas ou les échantillons sont treés concentrés en élément
absorbeur, des phénomenes de réabsorption apparaissaient en mode de fluorescence. Ces
effets peuvent étre réduits en choisissant un angle adapté afin de réduire 'angle solide du
détecteur et ils peuvent étre totalement corrigés apres enregistrement du spectre grace a

l'utilisation du programme FLUO [Haskel, 1999].

Ce programme prend en compte 'angle incident et 'angle de diffusion du faisceau (Figure

A.103) avec pour :

- SSRL:e¢ = 90°, Cyifruee = 7°

incident

~ ESRF: &, = 70°, &ypre = 20°.

incident

-347 -



Annexe 3

/ %

q:ncldent

< Quiffusé

Figure A.103 : Schéma représentant le faisceau incident et le faisceau diffusé

La correction de l'auto-absorption prend également en compte la composition chimique de
I'échantillon. Celle-ci peut étre donnée par la formule chimique pour les échantillons de
rétérence et par les pourcentages atomiques pour les échantillons inconnus. Pour ces
derniers, il est donc nécessaire de réaliser des analyses élémentaires pour connaitre la
composition chimique quantitative des éléments majeurs. L'analyse par PIXE a été utilisée

pour obtenir la composition chimique des échantillons archéologiques.

Le spectre est alors corrigé a partir de la formule suivante valable pour un échantillon

épais :

(W)
A - gw )

(3)

Sln q incident

Sln q diffusé

Avec I, lintensité du faisceau diffusé, I, l'intensité du faisceau incident, 4, probabilité pour
que la relaxation de l'atome excité se fasse par un procédé radiatif plutét que par un
phénomene non-radiatif, U, l'angle solide avant le détecteur, 7, le coefficient d'absorption

totale, 2, pic d'intérét, la contribution au coefficient d'absorption totale et # I'énergie.
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L'effet de la correction de 'auto-absorption est visualisé sur la Figure A.104.

T L T T
== Spectre normalisé

== Spectre corrigé

o
(P]
=
«
=
j
2
=
<
0.5F I

o | J

6500 6550 6600 6650 6700 6750
Energie (eV)

Figure A.104 : Effet de la correction de 1'auto-absorption sur le spectre XANES de KMnOy4

3.3. L'extraction des pré-pics

La dernicere étape du traitement des données XANES, consiste en 'extraction des pré-pics
du front d'absorption afin de déterminer la position du centrd de de celuici pour
déterminer le degré d'oxydation de I'élément absorbeur, mais aussi pour déterminer l'aire du

pré-pic donnant des indications sur la coordinence de I'élément absorbeur.

Nous avons précisé précédemment que le pré-pic était issu de transition électronique de
type 1s-3d. Le nombre et l'intensité de ces transitions dépendent de la nature de la phase
étudiée et plus précisément de son degré d'oxydation et de son environnement chimique

(coordinence).

L'extraction s'effectue par une modélisation du spectre expérimental a partir des données

théoriques. La premicre étape repose sur la soustraction de la ligne de base de part et
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d'autre du pré-pic (Figure A.105) pour les spectres des composés de référence ou pour les

¢chantillons inconnus. Ces modélisations sont réalisées grace au logiciel PeakFit 4.02.

I:Il3 T 1 1 1 1 II
@  Preé-pic brut 2
---- ligne de base 4
025 - —— Prépic extrait @ i
¢
@
) ¢
0z ‘ |
Ll
1]
g
0,15 EP .
[ ]

Absorbance normalisée

GA36 G538 G540 G542 Gad4
Energie (e}

Figure A.105 : Modélisation de la ligne de base du pré-pic brut de la manganosite MnO

La modélisation de la ligne de base nécessite de savoir modéliser les transitions du pré-pic
et donc de connaitre leur nombre et leur largeur. D'un point de vue expérimental, une

transition électronique doit sa largeur a (Figure A.100) :
- la résolution théorique dae au trou profond,

- la résolution expérimentale die a la taille de la source, a la distance de la source au

spectromeétre ainsi qu'au type de monochromateut.

La fonction permettant de modéliser au mieux une transition électronique est une Voigts
assimilée a une pseudo-Voigts pour simplifier le calcul. Il s'agit donc de la somme d'une
lorenztienne et d'une gaussienne. La fonction modélisant la transition est donc caractérisée
pat une pseudo-Voigts d'intensité, de position en énergie, de largeur et de pourcentage

gaussien définis.

L'intensité et la position sont les parametres que nous cherchons, la largeur et le

pourcentage gaussien, les valeurs qu'il faut fixer pour la modélisation.

Le pourcentage gaussien a été fixé a 45% par extrapolation des résultats obtenus pour le fer
[Farges, 2001 ; Wilke e al., 2001].
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La largeur a été estimée a 1,3 eV a partir de la largeur du trou profond déterminée a 1,16 eV
par Krause et Oliver [1979] et en fonction de la largeur déterminée expérimentalement
pour la manganosite dont le pré-pic est constitué de deux transitions. Cette détermination
est en accord avec la largeur d’une pseudo-Voigts (1,3 eV) qui a été modélisée sur une vraie
Voigts (Lorentzienne de largeur 1,16 ¢V convoluée par une Gaussienne de 0,6 eV, Figure
A.1006)[Farges ez al., 2003].

12 T T T T
transition (Dirac)
TE * .+ convalution T
Lorentzienne 1,16 %'
o8+ )]s i
.h'jﬁnb”,, + corvolution
- a | & Gaussienne0f eV
w 0B | 4
b : ")
m [m] [m]
E o L]
04 | s | % ]
02 L i
I:I | | | |
a097 5005 BOO1 BOO3
Energie (%)

Figure A.106 : Evolution de la forme d’une transition électronique discréte en fonction de la
largeur de trou profond et de la résolution expérimentale (conditions du seuil K de Mn a
SSRL). La modélisation (pseudo-Voigts) de la derniere courbe donne une largeur de 1,3 eV.

La méme modélisation confirme que le % gaussien de la pseudo-Voigts est de 45%.

Le nombre de transitions constituant le champ cristallin a été estimé par des calculs de
multiplets réalisés par F. de Groot (comm. pers.) : deux transitions pour le Mn(II), trois
transitions pour le Mn(III) et a deux pour le Mn(IV), comme nous pouvons le visualiser sur
la Figure A.107.A.. Le détail de 'extraction des pré-pics pour chacune des références est
donné sur les spectres B, C et D. Le nombre de transitions est visualisé par les zones A, B
et C. Ces calculs on été obtenus avec le logiciel FEFF 8.28 [Ankudinov ef al, 1998] en
utilisant la théorie de la diffusion multiple pour un cluster MnO, dans différents minéraux
(avec calcul d’auto-cohérence pour le transfert de charge en fonction de la valence du Mn

central) et en incluant les transitions dipolaires et quadrupolaires (Figure A.107).
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Figure A.107 : (A) Calcul de multiplets pour le Mn II, III et IV. F. de Groot. (B-D) : calculs

de pré-seuils (FEFF 8.28) en utilisant la théorie de la diffusion multiple pour un cluster

MnOg dans différents minéraux (avec calcul d’auto-cohérence pour le transfert de charge

en fonction de la valence du Mn central) et en incluant les transitions dipolaires et

quadrupolaires.

Ces calculs sont en accord avec 'expérience en ce qui concerne le Mn divalent. Par contre,

les intensités relatives concernant le Mn(Ill) ne sont pas cohérentes entre la théorie des

multiplets et la modélisation par FEFF. Pour le Mn(IV) contenu dans la pyrolusite, le calcul

des multiplets prévoit deux transitions alors que la théorie de diffusion multiple permet
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d'en visualiser 3. Nous verrons que l'expérience est plus proche de la modélisation utilisant
la théorie de la diffusion multiple. Ce calcul met en évidence la présence de second voisin
et donc l'existence de transition métal-métal. Cette transition correspond a la zone C du
spectre D de la pyrolusite (Figure A.107.D et Figure A.108). Nous verrons que le méme

phénomene est visible sur les spectres expérimentaux.

La comparaison des calculs théoriques et des spectres mesurés conduit a la constatation
que l'aire du pré-pic théorique est inférieure a celle du pré-pic expérimental et plus
particuliecrement pour le Mn(IV). Un phénomene similaire a déja été observé pour les
oxydes de fer, pour qui les pré-pics présentaient des transitions dues aux proches voisins Fe
[Drager ez al., 1984].

A partir de ces diverses observations, nous avons da établir une stratégie pour considérer
les transitions du pré-pic attribuées a la spéciation du Mn (degré d'oxydation, géométrie).
Seules les premicres raies (2 pour Mn(Il) et (IV), 3 pour Mn(Ill)) sont prises en compte
pour aboutir aux informations sur le degré d'oxydation et la géométrie. La Figure A.108
présente un exemple de modélisation du pré-pic pour la pyrolusite contenant du Mn(IV),
on distingue alors les transitions du champ cristallin de Mn-O et celles dues aux proches

voisins de Mn.
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Figure A.108 : Exemple de modélisation du pré-pic de la pyrolusite considérant les

transitions Mn-O et les transitions dues aux proches voisins de Mn.

Comme pour le fer [Wilke ez a/, 2001], les informations sur les pré-pics des composés de
Mn sont basées sur la position du centrd de (pondérée par l'aire de chaque raie) et sur l'aire
totale intégrée. Les résultats obtenus pour chacun des composés de référence sont

présentés dans le paragraphe I111.3.1.2.

Dans le cas de la manganite, la modélisation du spectre XANES entier permet de mieux
appréhender l'effet des seconds voisins (Figure A.109). Le spectre expérimental est compaté
au spectre obtenu a partir d'un cluster de 88 atomes autour du Mn central. On remarque
une bonne corrélation au niveau des oscillations apres seuil (a). En revanche, les intensités
au niveau du pré-pic ne sont pas similaires, alors que les trois transitions sont visibles (Al,
A2 et A3) (b).
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Figure A.109 : Modélisation du spectre XANES de la manganite avec le programme FEFF

8.28. F.Farges.
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Tableau récapitulant les données extraites des pré-pics des spectres XANES obtenus sur la ligne 11-2
a SSRL sur un certain nombre d'échantillons de référence

Degré Minéral de Origine Formule Géométrie | Energie des Aire des | Centroide |Aire totale
d'oxydation référence du site prépics (eV) prépics (eV)
1T Manganosite Franklin, New(MnO Oh 6540,08 0,0598 6540,35 0,0873
Jersey, USA 6540,94 0,0275
Rhodocrosite Sweet Home,|MnCO; Oh 6540,17 0,0863 6540,58 0,1626
Colorado, USA 6541,04 0,0762
Téphrai te Allevard, Isére,|Mn,SiO4 Oh 6540,20 0,0374 6540,65 0,0907
France 6540,96 0,0532
Serandite Mont Saint Hilaire,| NaMn,[Si;03(OH)] |Oh 6540,29 0,0397 6540,70 0,0937
Québec, Canada 6541,00 0,0540
Richeterite synthétique (K,Na)(Na,Ca)(Mg,M|Oh 6539,99 0,0271 6540,55 0,0720
n,Fe)sSig02(OH,F), 6540,89 0,0449
Rhodonite Broken Hill, New|(Ca,Mn)SiO; Oh (3) + Td|6540,30 0,0374 6540,69 0,0808
South Wales, (1) 6541,03 0,0434
Australie
Pyroxmangite Vielle Aure,|MnSiO3 Oh(5)+Td(2) |6540,25 0,0533 6540,62 0,0948
Ariége, France 6541,09 0,0415
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Staurolite Windheam, Maine,|(Mn,Fe),AlyO;(OH) |Td 6539,56 0,0131 6540,59 0,1912
USA [SiO4]4 6540,67 0,1781
"Chromite" synthétique (Mn,Ni)Cr,04 Td 6540,57 0,1982 6540,66 0,2239
6541,39 0,0257
MnFe,04 synthétique MnFe,04 Td 6540,63 0,1764 6540,65 0,1850
6540,95 0,0086
Spessartite Brandsnuten, Mn;AlLSi;01, [8] 6540,24 0,0161 6540,67 0,0497
Telemark, Norvege 6540,88 0,0335
Gillepsite Tres Pozos, Baja/BaFeSi,Og [4] 6540,15 0,0595 6540,15 0,0595
California,
Mexique
I Bixbyite 1 Thomas Range,|(Mn,Fe),03 Oh 6540,22 0,0255 6541,07 0,0597
Utah, USA 6541,08 0,0184
6542,45 0,0157
Bixbyite 2 synthétique Mn,0; Oh 6540,17 0,0227 6540,81 0,0597
6540,86 0,0287
6542.41 0,0082
(+11, ~45%) |Groutite synthétique MnOOH Oh 6540,88 0,0364 6541,07 0,0617
6541,34 0,0252
Manganite 1 synthétique MnOOH Oh 6540,39 0,0554 6541,03 0,0861
6541,23 0,0124
6542,88 0,0182
Manganite 2 Canada MnOOH Oh 6540,26 0,0739 6540,91 0,1241
6541,00 0,0262
654281 0,0239
Manganite 3 Ilifeld, Allemagne [MnOOH Oh 6540,41 0,0601 6541,03 0,1059
6541,10 0,0272
654293 0,0185
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Feitknechtite synthétique MnOOH Oh 6540,38 0,0525 6540,98 0,0887
6541,23 0,0203
6542,65 0,0158

v Pyrolusite Astillero, Durango|MnO, Oh 6541,17 0,0722 6541,60 0,1112
Mexique 6542,40 0,0390

Ramsdellite Yavapai , Arizona |[MnO, Oh 6541,93 0,2466 6541,79 0,3160
6541,26 0,0694

Hollandite Sorharas, BaMngO1¢ Oh 6540,33 0,0068 6541,08 0,0672
Lappland, Suede 6541,17 0,0604

Romanéchite Romanéche, Saone|Ba,MnsOq Oh 6540,39 0,0114 6541,06 0,0688
et Loire, France 6541,19 0,0574

Birnessite-Na synthétique NaMngO14, xH,0 Oh 6540,54 0,0595 6540,74 0,0830
6541,25 0,0235

Birnessite-Mg synthétique MgMngO,4, xH,0 Oh 6540,61 0,0301 6540,99 0,0594
6541,38 0,0293

\% Apatite odontolite fossilisé|(PO4),5(Mn0O4)sCl |Td 6540,65 0,0743 6542,05 1,1853
chauffé 6541,64 0,6891
6542,82 0,3676
6543,90 0,0544

K>MnOy synthétique K>MnOy4 Oh 6540,59 0,0328 6542,09 0,3173
6541,50 0,1257
6542,61 0,1097
6543,40 0,0492

VI K11 LiMnsOq6 synthétique K1 LiMnsOq6 Td 6540,85 0,0557 6542,79 1,3026
6541,73 0,1757
6542,69 0,6730
6543,52 0,3333
6544,62 0,0649
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BaMnOy synthétique BaMnOy Oh 6540,88 0,0670 6542,22 1,1034
6541,92 0,3088
6542,23 0,4840
6542,95 0,2436
VII KMnO4 synthétique KMnO4 Td 6541,90 0,1402 6543,81 2,4299
6543,51 1,4400
6543,77 0,5696
6545,08 0,1752
6546,87 0,0449
6549,81 0,0599
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Annexe 4 : Préparation de la peinture noire a base d'oxyde de
manganese : approche expérimentale
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Photographie de la plaque peinte avec des pigments noirs sans ajout de charge et avec ajout de
calcite. (D. Bagaud, C2RMF)

A B C D E
1 Fusain direct Minerai Romanéchite Manganite C + Minerai
pinceau doigt directe pinceau
2 Charbon direct Minerai Romanéchite Manganite C + Minerai
pinceau doigt directe pinceau

3 Fusain doigt | Graphite direct | Romanéchite Manganite Minerai + %

pinceau doigt calcite doigt

4 Charbon doigt | Graphite direct | Romanéchite Manganite Minerai + %

pinceau doigt calcite doigt

5 Fusain pinceau | Graphite doigt Pyrolusite Manganite Minerai + %
directe pinceau calcite pinceau

6 | Charbon pinceau | Graphite doigt Pyrolusite Manganite Minerai + %
directe pinceau calcite pinceau

7 Minerai direct Graphite Pyrolusite doigt X Minerai + %

pinceau calcite doigt

8 Minerai direct Graphite Pyrolusite doigt X Minerai + %

pinceau calcite doigt

9 Minerai doigt Romanéchite Pyrolusite C + Minerai Minerai + Y5
directe pinceau doigt calcite pinceau

10 Minerai doigt Romanéchite Pyrolusite C + Minerai Minerai + Y5
directe pinceau doigt calcite pinceau
Tableau

: Applications réalisées avec des pigments noirs sans ajout de charge et avec ajout de calcite
(C = charbon).
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Photographie de la plaque peinte avec du minerai noir mélangé adifférentes charges (calcite, gypse,
os, granite). (D. Bagaud, C2RMF)

F G H I

1 Minerai + %4 Minerai + %2 | Minerai + %0s | Minerai + %
calcite doigt gypse pinceau doigt granite pinceau

2 Minerai + % Minerai + %2 | Minerai + %0s | Minerai + %
calcite doigt gypse pinceau doigt granite pinceau

3 Minerai + Y4 Minerai + % | Minerai + %o0s Minerai + %

calcite pinceau gypse doigt pinceau granite doigt

4 Minerai + Y4 Minerai + % | Minerai + %o0s Minerai + %

calcite pinceau gypse doigt pinceau granite doigt

5 Minerai + Y4 Minerai + % | Minerai + %0s Minerai + %
gypse doigt gypse pinceau doigt granite pinceau

6 Minerai + Y4 Minerai + % | Minerai + %0s Minerai + %
gypse doigt gypse pinceau doigt granite pinceau

7 Minerai + % | Minerai + Y40s | Minerai + %0s Minerai + %

gypse pinceau doigt pinceau granite doigt

8 Minerai + % | Minerai + Y40s | Minerai + %0s Minerai + %

gypse pinceau doigt pinceau granite doigt

9 Minerai + %2 | Minerai + “%40s | Minerai + % Minerai + %
gypse doigt pinceau granite doigt | granite pinceau

10 Minerai + %2 | Minerai + “%40s | Minerai + % Minerai + %
gypse doigt pinceau granite doigt | granite pinceau

Tableau : Applications réalisées avec du minerai noir mélangé a différentes charges (calcite, gy pse,

os, granite).
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Annexe 4

Photographie de la plaque peinte avec du minerai noir mélangé adifférentes charges (quartz, talc,
feldspaths potassiques). (D. Bagaud, C2RMF)

K L M N
1 Minerai + Y Minerai + % Minerai + % Minerai + %
quartz doigt quartz pinceau talc doigt feldsp pinceau
2 Minerai + Y Minerai + % Minerai + % Minerai + %
quartz doigt quartz pinceau talc doigt feldsp pinceau
3 Minerai + Y Minerai + Y Minerai + % Minerai + %
quartz pinceau talc doigt talc pinceau feldsp doigt
4 Minerai + Y Minerai + Y Minerai + % Minerai + %
quartz pinceau talc doigt talc pinceau feldsp doigt
5 Minerai + % Minerai + Y Minerai + Y Minerai + %
quartz doigt talc pinceau feldsp doigt feldsp pinceau
6 Minerai + % Minerai + Y Minerai + % Minerai + %
quartz doigt talc pinceau feldsp doigt feldsp pinceau
7 Minerai + % Minerai + % Minerai + %
quartz pinceau talc doigt feldsp pinceau
8 Minerai + % Minerai + % Minerai + %
quartz pinceau talc doigt feldsp pinceau
9 Minerai + % Minerai + % Minerai + %
quartz doigt talc pinceau feldsp doigt
10 Minerai + % Minerai + % Minerai + %
quartz doigt talc pinceau feldsp doigt

Tableau : Applications réalisées avec du minerai noir mélangé adifférentes charges (quartz, talc,
feldspaths potassiques = feldsp)
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Photographie de la plaque peinte avec le minerai noir mélangé aux argiles. (D. Bagaud, C2RMF)

U A% W X Y
1 Minerai + Y Minerai + % Minerai + % Minerai + % X
Ar2 doigt Ar2 directe Arl doigt Arl directe
2 Minerai + Y Minerai + % Minerai + Y Minerai + % X
Ar2 doigt Ar2 directe Arl doigt Arl directe
3 Minerai + Y Minerai + % Minerai + % Minerai + % Minerai + %
Ar2 pinceau Ar2 doigt Arl pinceau Arl doigt Arl doigt
4 Minerai + % Minerai + % Minerai + Y Minerai + % X
Ar2 pinceau Ar2 doigt Arl pinceau Arl doigt
5 Minerai + Y4 Minerai + % Minerai + % Minerai + % | [J charbon + [
Ar2 directe Ar2 pinceau Arl directe Arl pinceau Ar2 doigt
6 Minerai + Y Minerai + % Minerai + % Minerai + % | [J charbon + [
Ar2 directe Ar2 pinceau Arl directe Arl pinceau Ar2 doigt
7 Minerai + % Minerai + % Minerai + % Minerai + % | [J charbon + [
Ar2 doigt Ar2 directe Arl doigt Arl directe Ar2 pinceau
8 Minerai + % Minerai + % Minerai + % Minerai + % | [J charbon + [
Ar2 doigt Ar2 directe Arl doigt Arl directe Ar2 pinceau
9 Minerai + % Minerai + % Minerai + % X [J charbon + []
Ar2 pinceau Ar2 pinceau Arl pinceau Ar2 directe
10 Minerai + % Minerai + % Minerai + % X [J charbon + []
Ar2 pinceau Ar2 pinceau Arl pinceau Ar2 directe

Tableau : Applications réalisées avec du minerai noir mélangé aux argiles (AR1 et AR2).
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Photographie de la plaque peinte avec différents oxydes de manganése chauffés 4 600°C pendant 6h.
(D. Bagaud, C2RMF)

Annexe 4

@ADL WP

Z AA AB AC AD
1 | Yminerai + % | Pyrolusite doigt Manganite Minerai Yominerai + Y5
AR1doigt directe pinceau os 600 doigt
2 | Yaminerai + Y| Pyrolusite doigt Manganite Minerai Yominerai + Y
AR1doigt directe pinceau os 600 doigt
3 X Pyrolusite Manganite Yaminerai + %, | Ysminerai + %
pinceau doigt calcite doigt | os 600 pinceau
4 X Pyrolusite Manganite X Yominerai + Y5
pinceau doigt os 600 pinceau
5 X Romanéchite Manganite Yminerai + Y5 Pyrolusite
directe pinceau calcite pinceau pinceau
6 X Romanéchite Manganite Yominerai + Y5 Pyrolusite
directe pinceau calcite pinceau pinceau
7 | Yminerai + /| Romanéchite | Minerai direct | “2minerai + % Manganite
ARI pinceau doigt os 300 doigt pinceau
8 | Yaminerai + ¥ | Romanéchite | Minerai direct | Yaminerai + % Manganite
ARI pinceau doigt os 300 doigt pinceau
9 Pyrolusite Romanéchite | Minerai doigt | Ysminerai + %
directe pinceau os 300 pinceau
10 Pyrolusite Romanéchite | Minerai doigt | Yaminerai + %
directe pinceau os 300 pinceau

Tableau : Applications réalisées avec différents oxydes de manganése chauffés 4600°C pendant 6h.

(os 300, os 600 : os chauffé respectivement 4300 et 600°C avant d’étre broyé)
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Annexe 5 : Tableau récapitulant les analyses des prélévements noirs effectués dans les différentes
salles de la grotte de Lascaux

Prélévement Figure prélevée Pigment Facies Autres phases Autres
SALLE DES TAUREAUX
GLAS 1 Licorne -corne Oxyde de Mn avec |Feuillets <1 umen [Argile -
Ba amas de 10 pum
GLAS 2 Licorne -barbe Oxyde de Mn avec |En amas, aspect Argile -
BaetK semblable a GLAS1
GLAS 3 Grand Cheval Oxyde de Mn Grains de 0,5 um, |Un peu d'argile, Hg
Bichrome-patte quelques batonnets |traces de Ba, CI
arriére
GLAS 6 Grand Cheval Oxyde de Mn Grains quasi- Peu d'argile, pas -
Bichrome- encolure sphériques 0,5-1 um|d'Al un peu de Ba
GLAS 7 Grand Taureau- Oxyde de Mn avec |Structure Argile -
corne Ba submicronique en
feuillets
GLAS 10 Cheval Brun- Oxyde de Fe, oxyde - Beaucoup de Os
contour de Mn calcite, argile, gypse
GLAS 12 Cerf noir et jaune- |Oxyde de Mn avec |Filaments de 1 um x - Os
trait de contour Ba 0,1 pm
GLAS 14 Signe Oxyde de Mn avec |"Rose des vents" - Hg
Ba

-365-



Annexe 5

GLAS 16 Petit Cheval noir ~ |Oxyde de Mn avec |"Pelote" d'aiguilles |Un peu d'argile Hg
Ba 2 umx 0,1 pm
GLAS 17 Grand Taureau de |Oxyde de Mn avec |Type "argileux", Un peu d'argile -
droite- ol Ba grains de 0,1 um en
amas de 5 pm
GLAS 18 Grand Taureau de |Oxyde de Mn avec |"Pelote" d'aiguilles |Argile -
droite- dos Ba 2 um x 0,1 pm
GLAS 19 Croix Oxyde de Mn avec |"Pelote" d'aiguilles |Argile, quartz Hg
Ba 2 umx 0,1 pm et
quelques batonnets
plus gros
GLAS 20 Grand Taureau- Oxyde de Mn avec |Grains sphériques  |Argile, quartz -
chanfrein en face  |Ba 0,1 um en amas de
otl 10 pm avec
quelques batonnets
GLAS 21 Ponctuations Oxyde de Mn avec |Grains <1 pum, Argile Hg + os
Ba batonnets
GLAS 22 Grand Taureau- dos |[Oxyde de Mn avec |"Pelote" Argile Hg
Ba
GLAS 23 Grand Taureau- Oxyde de Mn avec |"Pelote", batonnets [Argile Hg
bande ventrale Ba
GLAS25 Ours oreille Oxyde de Mn avec |Grains et batonnets |Un peu d'argile Os
Ba <lpm riche en Mg
GLAS 61 Cheval brun- Oxyde de Mn avec |Aiguilles 0,5 -2,5 |Argile, quartz "poil" enrobé
ligne de dos BaetK um d'oxyde de Mn avec
Hg et Cl
DIVERTICULE AXIAL
GLAS 34 Signe en accolade |Oxyde de Mn avec |Petites aiguilles Argile Hg + os
devant le 2e cheval [BaetK 1 pm
chinois, boucle
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GLAS 35 2e Cheval Chinois- |Oxyde de Mn avec |Batonnets Argile Hg + os
museau Ba
GLAS 41 ler Cheval chinois- |Oxyde de Mn avec |Duvets ou aiguilles |Argile Hg + os
postérieur gauche (Ba en surface de grains
massifs
GLAS 42 ler Cheval Chinois- |Oxyde de Mn avec Argile riche en fer, Hg + os
encolure Ba grains de mica
GLAS 64 Grand taureau- Oxyde de Mn avec |Pelotes d'aiguilles |Argile riche en fer, -
mufle BaetK 0,5 um beaucoup de calcite,
GLAS 65 Grand taureau- Oxyde de Mn avec |Aiguilles (5 pm) en |Argile riche en Al, -
chignon BaetK pelotes ou oxyde de Fe riche
(romanéchite, "mikados" en Ti
todorokite)
GLAS 66 Cheval rouge et Oxyde Mn Batonnets 1 uym Quartz, argile Os
noir- trait sous (pyrolusite)
queue
NEF : PANNEAU DE LA VACHE NOIRE
GLAS 43 Blason G- pavé haut|Oxyde de Mn avec |l. Grains de coton |Argile -
gauche et sans Ba (structure lamellaire
de la todorokite?)
2. Prismes 3 x 1 um
=> pyrolusite
GLAS 47 Blason G- pavé bas [Oxyde de Mn avec |Grains cotonneux, |Argile Hg
milieu Ba duvet
GLAS 48 Blason G- pavé bas |Oxyde de Mn Grains de Mn sans |Argile, composés de -
droit Ba et prismes de 5 x |fer
5 um => pyrolusite
GLAS 49 Blason D- pavé haut|Oxyde de Mn avec |Gros grains Argile, oxydes de -

gauche

Ba

cotonneux (>10 pm)

fer
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GLAS 52 Blason D- pavé haut|Oxyde de Mn avec |Gros grains Argile / ocre -
droit inférieur Ba cotonneux (> 10
um), duvet
SCENE DU PuITS
GLAS 56 Oiseau- cou Oxyde de Mn avec |Aiguilles Argile -
Ba
GLAS 57 Anthropomorphe- [Oxyde de Mn avec |Aiguilles - -
index Ba
GLAS 58 Rhinocéros- garrot [Oxyde de Mn avec |Aiguilles, grains Argile -
BaetK cotonneux noyes
(cryptomélane, dans l'argile
todorokite)
GLAS 59 Bison- patte Oxyde de Mn avec |Quelques fines Argile -
postérieure droite  [Ba (hollandite, aiguilles ou
cryptomélane) plaquettes
GLAS 60 Cheval (en face)- |Oxyde de Mn avec |Aiguilles dans Argile, oxyde de fer -
chanfrein Ba l'argile
DIVERTICULE AXIAL : LOCUS DU CHEVAL RENVERSE
GLAS 68 Cheval brun Oxyde de Mn Petits blocs (GLAS [Beaucoup de Hg
inférieur- contour  |(pyrolusite) 66) calcite, argile
(trait sous queue)
GLAS 73 Cheval brun Oxyde de Mn avec |Aiguilles 1 um, Argile, quartz -
supérieur- contour |(Baet K fibres 1-2 um

supérieur

(GLASG65 ou 66)
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Annexe 6 : Résultats d’analyse des prélevements de la grotte

d'Ekain
S : ;
N de Figure prélevée | Pigment Ta1!le des |Argile d-e la Calcite Autres
prélévement particules* paroi
Erdibide
Gros Trace de P,
EK21 Tete dei tl%’ﬁfll. 3 Oxyde fle cristaux Peut-ttre Oui | S, oxyde de
En plein milieu | manganese beaucoup| fer (»10um)
(»10um) et Cl
Auntzei
Saumon 5
EK19 Au milieu de Chaf)b(im C| Gromibe | Omifen) | Ox
'aréte central o1
Bouguetin 7 Charbon de . . . Quartz
BK20 Dans la croupe bois Fine Oui Oui Oxyde de fer
Erdialde
Cheval senl 9
EK18 Au bout de la Chag(’)(i’; C| Gromibe | Omifen) | Ox
queue
Fine mais Gy
EK22 Bison 12 Maticre peu Oui Oui | (sulfate de
Museau organique | caractéristiq .
e calcium)
Zaldei
Quartz
. Apatite
Depf)t de Oxyde de | Petites billes . . Trace de S,
EK14 manganése avant . Oui Oui
la niche aux ours | | AISANESE (»>5pm) un ped
d’oxyde de
fer (»10um)
Cheval 44
regardant a droite | Charbon de . Peut-étre Trace de P,
EK16 Tache au-dessus bois Grossicre (pew) Non SetCa
des pattes avant
PetCa
Bison 14 Charbon de N . . (apatite ?)
ER17 Sur le poitrail bois Grossicre Oui Oui Trace de S et
Na
Grand pannean des chevanx
Cheval noir
regardant a gauche NaCl
EK1 297 Chag(’)(i’; e > Non (10pm)
Au milieu de la Quartz
patte avant
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Bison noir 19

EK9 Au sommet de la Charb(?n de Fine Out Non LEREOERE
bosse bois Mg
Cheval bichrome 20 Charbon d Trace de P,
EK10 regardant a gauche abo(i)s € Fine Oui Oui Na et Cl
sur la patte avant Quartz ?
Cheval bichrome 20 | O U | Petits grains ‘
regardant a gauche | PATemCe de mal Apatite
EK11 gau milic E de grains cristallisés Oui Oui Trace de
s ) d’oxyde de Mn, Na et P
Parriere train fer (»2um)
Cheval rouge 21 Ocre Grains de
) Slangé 2 de ill
BK12 regardant a gauche m’dané’c ade taille Oui Oui Trace de P
sur le tracé de la | 'oxyde de | moyenne
fesse fer (»10um)
Cheval noir 25
regardant a Ocre brune Oui Quartz
EK13 5 2 (terre Peut-étre N
gauche, au milieu sombre) beaucoup| Trace de P
du cou
o Quartz
EK15 Cbgm,/ o (téte) 22 Charb(?n de Grossiere Oui Oui Trace de P
Extrémité du cou bois tS
Artzei Niche aux ours
Ours 52 le grand
EKS trés calcité, au | Oxyde de |Petites billes| Trop peu Oui Quartz
sommet de la ligne Mn (»2um) | pour savoir |beaucoup| Trace de P
de dos
Azkenzaldei
C/yem{ > . Charbon de .\ Oui . |Trace de Na,
EK3 regardant a droite, . Grossiere Oui
dans le cou bois en surface PetS
Cheval rouge 54 au Ar%lrlcirzll:cc Petits orain Non
EK5 contour noir, au , srans CHEs grains (AL, Si, O, Oui  |Trace de Na
. d’oxyde de (<5um)
milieu du ventre fer K)
Trait noir 60 (?)
avant le panneau | Charbon de N .
EKo6 Présence d'un film bois Grossiere | Oui (peu)
d'argile au-dessus
. . ) (AL, Si, K, . Trace de Fe
EK7 Argile de paroi Argile Mg Oui et Ti

* dans le cas du charbon de bois :
- grossiere : particules de taille supérieure a 50pm
- fine : particules de taille inférieure a 20um

(en grisé est représentée la couleur noire, en blanc, la couleur rouge
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