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_ABREVIATIONS UTILISEES DANS LA DESCRIPTION DE CERTAINS ASSEMBLAGES _
_DE PHASES, ET DANS LES FIGURES :

Anat. : anatase

Al - Bil : Al-biotite I

Al - Bi IT : Al-biotite IIT

Br. : brucite

a—Cor. H corindon

Cord. : cordiérite

F. - K, : feldspath potassique
Fo : forstérite

Gk, : geikielite

Kals. : kalsilite

Ic. : leucite

L : K, Myc 818 020 (OH)4
Mus. : ruscovite

Phl. : phlogopite théorique
Qz oo quartz

Rd : roedderite

Rut. : rutile

Sp. : spinelle

T : K2 (NQS Ti) (Si4 Al4) 020 (OH)4

JB @ Dans ies figures, les compositions sont exprim@es en pourcentages

molaires d'oxvdes, excepté dans la figure 17 du chapitre TV.



INTRODUCTION

Bien gque la teneur en titane des roches naturelles ne dépasse généra-
lement pas 2% en poids de Ti0,, cet &l&ment peut se rencontrer sous des formes
trés diverdes. Les mindraux titaniféres sont parfois oonstitufs par 1'oxyde
simple Ti0, (rutile, anatase, brookite) ; parfois par des oxydes doubles, de
fer et de titane, tels que 1l'ilménite (FeTil,y), la titanomadgnétite (Fe3_x Ti0,)

1'hématite titanifére (Feg_ " Ti xoa) ; de magnésium et de titane, come la geikie-
lite (MgTiO3) , ou de calcium et de titane, comme la pérovskite (CaTiO3) . En
dehors de ces phases mindrales dont il est un El&ment essentiel, mais qui sont
rarement abondantes dans les roches, le titane peut se fixer dans les minéraux
constituants majeurs, comme 1l'olivine, les pyroxéhes, les amphiboles, les gre-
nats et la hiotite.

Malaré cotte diversité, le mode de fixation du titane n'est pas aléa-
tolre. Los &tudes menées jusqu'd présent indicquent qu'il existe une certaine
relation entre la nature de la roche et les espices minfrales renfermant cet

élément, en particulier, les minfraux accessoires. L'ilménite et les titancma-
gnétites se trouvent dans les roches ignées basiques et interm@diaires. Le
sphine et le rutile, var contre, sont plutdt des minéraux des roches ignées
acides. Dans les roches métamorphicues, la présence de 1l'ilménite est limitée
aux roches de facids amphibolite, et & celles dz degré de métamorphisme supé-
rieur. bans le facids de degré de métarorphisme inférieur, le titane se ron-
contre plutdt sous forme de sphéne ou de leucoxéne.

Ia tencur en titane des silicates ferromagnésiens varie aussi, en
fonction de leurs conditions de formation. D'aprés H. RAMEERG (1243), la
solubilit@ du titane dans les amphiboles atteint son apogde 3 la limite des
facigs amphibolite et granulite. La biotite semble manifaster une tendance
analoque, mais la teneur en titane de ce minéral est le nlus souvent faible, et
une relation trés nette avec les conditions de formation est difficile a mettre
en &vidence. Signalons toutefois que les bilotites montrant une teneur supérieure



3 3% en poids de Tioz, proviemment toutes d'enclaves dans les roches volcani--
quas, ot deo roches métamorphiques du faciés granulite. Ce rapide tour d'horizon
sur le node de fixation du titane dans les roches, indique que sa distribution
est un reflet complexe de la stabilitd des minéraux de titane, de la solubilité
da cet &liment dans les phases majeures de la roche, et des relations de par-
tage entre les minéraux qui la constituent. Il est, var consfguent, intéres-
sant &'dtudier expérimentaloment le comportement du titane dans los divers
silicates, pour apporter quelques précisions aux conditions de gendse das -
roches.

Pour commencer, nous avons choisi d'étudier le comportement du titane,
vis-3-vis de la philogopite, mica triocta&irigue, ndle magmésien du groupe des
biotites. Pour cela, nous avons &établi les relations d'@milibre de phases,
dans le systéme 1{20 = g0 ~ A1203 - 3102 - 'I‘iO2 - HRO, autour de la comrosition

de la phlogopite théorique, ainsi cue 1'Stendue du damaine de composition de
ce mica, sclon la tampérature et la prassion.

Hous déerirons successivement le principe et la technique expérimen-
tale, ainsl que les propriétds caractéristicues des phases rencontrées au cours
de cette étude (chapitre I). NDans le secord chapitre, nous discuterons des
micas trioctaddriques du systéme X,0 - g0 - A1203 ~ 510, - I-IZO, car certaines

lacunes de connaissances sur les solutions solides de la phlogopite magm#sien—
ne, nous sont apvarues. Hous montrerons ensuite, au chapitre ITI, les rela-
tions de phases autour de la phlogopite, lorsque le titane ast prisent dans

le systéme. Puls, au chapitre IV, nous donnerons csrtaines prooriftds physiques
des micas trioctaédriques rencontrés dans cette &twde ot enfin, nous ferons

une comparaison entre nos rasultats exndrimentaux et les bhiotites naturelles,
en essavant de discuter leur gendse (chapitre V).




CHAPITRE I

[ e,

METHODES ET TECHNIQUES

I.- RAPPEL SUR IA CRISTALIOCHDMIE DE IA PHLOGOPITE.

La phlogopite appartient A la famille des micas trioctaddriques ;
ga formule structurale théorique s'Serit :

K2 Mg6 (516 Alz) 020 (OH)4 .

Ia figure 1 rontre une structure trés id€alise de ce mica. les
atomes de 81 et Al sont entourés de quatfe atomes d'oxygéne constituvant des
tétragdres, comee dans la plupart des autres silicates. Trois des quatre som-
mets de chague tétraddre sont en commun avec les tétraddres voising ; cet
ensarble de tétraddres constitue un ré&seau bidimensionnel de symétrie pseudo-
hexagonale, cqui regoit le nom de couche tétradirique. Deux couches tétrasdri-

——ques—paralldles—gont—superposées-et—Lidesparles—atomes-de-magnésium-composant ———
la couwche octaddrique. Cette unité, composée de deux couches tétraddriques et
d'une couche octaddrique, est lide A une unitd de méme constitution, par les
atomes de potassium. Enfin, les ions OH se situent dans le plan des oxygénes
apicaux des tétraddres, au centre de la maille pseuwdohexagonale que ces tétraé~
dres définissent.

Par conséquent, la maille cristalline de la phlogopite est grossigé~
rement constitude de 8 couches d'atomes différentes, que 1'on peut écrire :



H b
O
K
M

Si Al

o
@
®
L
n

FIGURE 1 REPRESENTATION TRES SCHEMATIQUE DE LA STRUCTURE DE LA PHLOGOPITE

ET PROJECTION DE LA COUCHE OCTAEDRIQUE SUR LE PLAN (a,b) ,MONTRANT
LA POSITIOU DES IONS HYDROXYLES PAR RAPPORT AUX CATICHS HEXACOORDONAES.



N® de la couche Composition Epaisssur Coordinence du cation,
atomique approximative vis-a-vis de 1’oxygéne
1 K2 dodécaédrique
9
1,68 A
2 06 .
0,52 A
3 SiB,Al tétraédrique
o
1,60 A
4 04[0HJ2 .
1,10 A
5 Hgﬁ ° octaédrique
1,10 A
B 04(0H]2 .
1,60 A
7 SiBAl tétraédrique
L ]
0,59 A
8 DB

Variabilitd de conposition de la phlogopite.

Divers 8léments peuvent se substituer 8 ces atomes constituants de la
phlogopite. En particulier, le far et le manganése remplacent fréquerment le
magnésium, on sites octaédriques.

L'aluminium peut égalemont remplacer le magnésium ; dans ce cas, une

partie du silicium tétradirique est &galament remwlacée par de 1l'aluminium,

de fagon & consorver la neutralité &lectronique de la maille. Ce mode de
substitution est désigné par le symbole :

siV, 't 2 mY, avt

La composition de la vhlogopite est souvent plus comwlicuée, puilsque
certains sites octaddriques sont parfois vacants. In effet, M.J. RUTHERFORD
(1973) a montrs par voie de synthése, qu'il existe une possibilité de solution
solide entre l'annite, équivalent ferreux de la phlogopite, et la muscovite.
Cette annite peut admettre 10 moles pour cont de mascovite dans sa structure,
& 600°C ot 2 kbars. La substitution correspvondante peut s'derire dans le cas
de la phlogopite : 3MgVI z "t ' vt
les sites octa&dricues.

, O} []VI désione une lacune dans




La seconde substitution amenant la formation de lacunes octaédriques,
a été mise en évidence par SCHREYER W. et SEIFERT F. (1965). Ces auteurs ont
montré qu'un mica sans aluminium, dont la composition correspond & la formule
structurale :

K, Mg Sig 0,4 (OH), ,
peut &tre cbtenu par synthése hydrothermale. On peut considérer ce mica,
came dérivé de la phlogopite théorique, par une substitution des deux atomes
d'aluminium tétraédriques, par deux atomes de silicium. La neutralité &lectro-
nique de la maille est rétablie par une lacune en site octaédrigue. Cette
substitution peut g'éerire :
2V, T 2 2™V, T
En résum@, sans considérer le possible remplacement de 1'ion Kt par

1'ion Hy0" (hydronium), la camposition des phlogopites, dans le systamo

K20 = Mg0 - A1203 - 510, ~ HZO' peut &tre déduite de celle de la phlogopite

théorique par l'arplication des trols substitutions indicquées. A partir de la

phlogopite théorique K, Mog (Sig Aly) 0, (OH),, la substitution Si'', Mg'® =

v vl

Al™" , ALl"" , domne un mica, dont la formule structurale s'éerit s

Ry (Mgg_, Al) (516__x Al, ., x) 0ng (OH)4 veccoseseresees (1)

Ltappl la substitution g’ 2 2mVE , V2 Juit 3
une phlogopite de formile

Ky (Mg g Alyn, ) (Sig ALy ) 050 (0 cevevririnienens (2)

enfin, 1'appiication de la substitution 2217 , T 2 2817V, 11V Gonne
une phlogopite de formule génirale :

) (51

Ry (Mg yzpny Mysoz [Jz+y -2y Ploag~ag) Ogp (g weveeeee (3

Ies compositions probables, de la phlogopite, dans le systéme
K20 ~ Mg0 - 115.1203 = 510, - H,0, peuvent &tre décrites par la combinaison des
différentes valeurs de x, y et z.

L'addition du titane dans cette formule structurale peut se réZaliser
théoriquement, de plusieurs fagons. La premiére consiste & placer 1'ion T14+
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dans un site tétraddrique, 3 la place de l'ion Si,“. La grande différence entre
les rayons ioniques (0,42 9 pour Si’H et 0,68 lgx pour 'I‘i4+) , rend trés impro-
bable cette substitution. D'aprés nos résultats expirimentaux, nous montrerons
au chapitre III, que cette substitution Si4+ 2 Ti4+ ; Ne se réalise pas. Ie
H rend plus vratsenblable la substitution de cet
&lément au magnésium, dont le rayon ionique mesure 0,66 Zi, [d'aprés AHRENS LI,
(1952) ] dans les sites octaddricues.

4+

rayon ionique de 1'ion Ti

Pour placer 1'ion Ti*" dans les sites octaddriques, deux possibilitds
se présentent. Ou bien, 1'ion Ti4+ ge substitue 3 deux ions Mg2+, entrainant
ure lacune en site octaddrique, selon la relation ?,MgVI 2z mt , E]VI, ou bien
un ton T ne remplace quiun ion Mg2+ , en site octa&lrique, et la neutralitéd
électronique de la maille est rétablie par la fixation de deux atomes d'alumi-
nium, 3 la place de deux atomes de silicium, dans les sites tétraédriques,
ce qui peut s'écrire symboliquement :
251V, mg'T oV, mVt

Ies analyses de biotites naturelles ne permettent pas de trancher
nettement entre ces possibilitds, car d'une part, le titane est rarcment abon-
dant dans ces minfraux, d'autre part, la oomposition des biotites est le
plus souvent trds complexe , car de nonbreuses substitutions les affectent.
Des donnfies expérimentales mancquant 3 ce sujet, nous nous sommes pProposts
d'élucider cette question par synthése hydrothermale.

Comme nous l'avons vu, 11 existe au roins trois types de substitutions
—d&rhrpﬁmopﬂeﬁmysté&—!&zg—%vﬁewz—w‘tezﬁue—ﬂe—
chacune et sa variation en fonction de la tempdrature et de la pression,
n'&tant pas encore déteminde précisément, nous avons d'abord tenté de résoudre

ce probléme, avant d'aborder celul des phlogopites titaniféres.

IT.- METHODE ET TECHWIQUE EXPERIMFIITALE.

L'étuwde consiste 3 déterminer par voie de synthése, 1'Gtendue des
domaines de composition qui ne domment que la phase micacte, dans chacque série
de phlogopites, 3 difffrentes tempdratures et pressions.

Nous avons préparé pour ces synthdéses,des gels, m3langes des oxvdes
amorphes 510, . 41\1203 . g0 , K20 . Nous avons utilisé pour cela, le tétraor-
thosilicate d'éthyle [(C2 Hg 0) 4 5il1, et les nitrates de Al, Mg et K, come
sources doxydes.




Ies solutions titrées de nitrates, de haute pureté , sont m3lan-
gdes en proportion voulue dans un bdcher en t&flon, avec une quantité d'alcool
éthylique &ale . i laur volume. Aprés homogénéisation de cette solution,
une quantit® connue de tétraorthosilicate d'éthyle est ajoutde. Enfin, 1'ad-
dition goutte 3 goutte d'amwoniaque, provoque 1'hydrolyse du silicate d'Gthyle
et la précipitation des hydroxydes de Al ot Mg. Les solutions de nitrates sont
alors absorbdes par la silice colloldale formée par 1l'hydrolyse et par le
mélange des hydroxydes. Un lé&ger excés d'amwoniacque est ajout® ; le bécher est
alors fermd hermdtiquement, et un repos d'une dizaine d'heures rend 1'hydro-
lyse coampléte.

Ic gel est ensuite siché & une tamdrature assez basse (70 3 80°)
que 1'on augmente graducllement jusqu'd 200°C environ. Apras transfert du gel
dans un récipient en verre de silice ou en alumine frittée, on provoque la
décomposition compléte ces nitrates en oxydes, en augmentant i nouveau la tew-
pérature jusqu'aux environs de %00°C. Cette température est maintsnue pendant
6 3 10 heures. Aprés broyage mécanicue, on obtient un vroduit amorphe, trés
divisé et trés réactif. lorsque le gel cst destingé 3 la synthésc de micas
titaniféres, 1'oxyde Tioz rigoureusement pur (sous forme d'anatase) , lut est

ajouté. Bien que cet oxyde soit 3 1'Stat cristallin dans le produit initial,
sa réactivité 3 6té suffisament grande au cours des svnth@ses.

L'analysc chimique de quelques unes de ces préparations, & montrd
une conformité satisfaisante entre leur composition, et la composition recher-
chée, dans les limites de précision des analyses. Nous rassemblons queldques-

unes de ces analyses dans 1'annexe.

Ie traitewent hvdrothermal de ces produits initiaux, a &tG effectud
dans un autoclave 3 joint froid pour les essais 3 600°C et 700°C, sous une
pression d'eau de 1 kbar, et dans un autoclave dit "classique", pour les
essais 3 300°C et 1 kbar. les ossais & des pr%ggions supdrieures 4 2 kbars
ou 3 dos températures supSrieures d 8300°C, ont cffectuss dans un autoclave A
chauffage intéricur, o0l 1'argon comprimé exerce la pression hydrostatique sur
le systéme 3 Studier. La température de 1'échantillon est fixfe par un régula-
tour, ct contrdlde 3 1'aide d'un ou plusieurs thermocouples, placds aussi
prés que possible de 1'achantillon. La précision sur la température des essais
est d'environ = 5°C. Ia pression de l'essai est contrdlée par un manométre
Bourdon, dans les autoclaves & joint froid, et par mesure de la résistance
d'un fil de manganine, avec l'autoclave a chauffage intérieur. La précision
estimée sur la pression des essais était, dans tous les cas, meilleure que

+ 50 bars.
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pans tous les essais utilisant ces différents appareillages, le solide

initial est introduit dans un tube en or (pour des températures inférieurss
ou éqgales 3 800°C), ou en platine {si la température de l'essai est supdrieure
3 800°C), accompagné d'eau pure, en cquantité connue. Le diamdtre intérieur

des tubes est de 4,4 mm, et leur longueur 30 mm, pour les essals en autoclave
a joint froid et en autoclave classique, la quantité moyenne de gel introduite
dans ces tubes est 100 milligrammes. Les essais en autoclave i chauffage inté-
rieur ont &té rdalisés en tubes de diam@tre 2,5 mm et de 25 mm de longueur.

La quantité de gel introduite dans ces tubes est de 30 mg. Aprds introduction
des produits solide et ligquide, les tubes sont fermés et soudés A 1l'arc élec~
trique, puis placés dans 1l'autoclave pour le traitement hydrothermal.

La durde des essais a &té de 10 jours 3 600°C, 650°C et 1 kbar, de
3 jours & 800°C et 1 kbar, et de 2 jours i 1000°C et 1 kbar. Pour des pressions
supéricures ou égales 4 5 kbars, la durée des essais a &té ré&luite § 5 jours
A 600°C et 4 une journéa d 1000°C. Des essais, d'une dure supérieurec 3
2 mois, ont été fégalement effectuds pour vérifier l'atteinte de 1'@&uilibre ;
par rapport aux cssais de courte durde, aucun changement n'a &té constaté dans
les assenblages de phases obtenus. Seule la cristallinit? de chacue phase a
&té amdliorde dans ces essais de longue durée.

Aprés le traitement hydrothermal, les tubes sont ouverts. Les phases
solides sont recueillies et séchées. Une vartie de ce produit est examiné au
microscope polarisant, dans une liqueur d'indice convenable. Dans certains
cas de produits trés fins, les renseignements obtenus au microscops optique
sont complétSs par un examen au microscope électronique i halavacge.

Cct appareil a vermis d'obhserver la morpholoqi idimonsionn

cristaux de taille inféricure 4 1 u, et dans quelques cas favorables, d'ef-
fectuer des analyses cualitatives de ces phases trés fines. Le reste du produit

est examing par diffractométrie des rayons X. Loraque la phase micacée seule
est présente, la position de sa raie 060 est resurde avec précision, en utili-
sant de la poudre de silicium métallique trés pur, conme &talon interne.

'TIT.- DESCRIPTIXI DES PHASES OBSERVEES.

Pour identifier les phases dans les divers assemblages, nous avons
utilis@ leurs caractdristicues opticues, ainsi que leurs données de Aiffrac-
tion des rayons X. llous rasserblons ici, pour chaque phase, les différents
critéres de détermination.

a) les micas

e i e e v s 3

Les cristaux de micas obtenus 3 des temp@ratures supérieures d 300°C,
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ou d la pression de 5 kbars, apparalssent en plaquettes, parfois hexagonales,
pouvant atteindre 20 u de diamdtre (photo 1).

Photo 1 ~ Cristaux automorphes de phlogopite, cristallisée 3 1000°C et 1 kbar,
pendant 7 jours. L'indice de la liqueur est 1,54.

On peut observer de temps 3 autre, des figures de croissance en spi-
rale, & la surface des paillettes. Lorsgue la tawérature de synthése est

inférieure ou &gale 3 300°C, ot la pression &gale 3 1 ou 2 kbars, les micas
se pré&sentent en amas peu bir&fringents, de paillettes dont la taille est le
plus souvent infériecure au micron. L'observation au microscope électronique 3
balayage, de ces micas trés fing montre qu'ils sont bien en plaquettes, le

plus souvent hexagonales.

Entre nicols croisés, los amas de micas trés fins, ne présentent pas
d'extinction nette, car les paillettes y sont totalement désordonnées. L'in-
dice n g des phlogopites sans titane est voisin de 1,555 et varie peu avec
leur composition. Il s'accrolt nettarent, avec la teneur en titane, et atteint
une valeur lé&gérement supdrieure § 1,575 pour les phlogonites les plus tita-
niféres.

La présence des phases, autres que les micas, a pu &tre décelée en
observant les produits de synthése, au microscope, dans une liqueur d'indice
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identique 3 celui des cristaux de ricas. Dans ces conditions, les grains de
phlogopite cessent d'étre visibles entre nicols paralleles, tandis que les
phases, d'indice de réfraction différent, apparaissent de fagon nette.

Toutes les phlogovites rencontrées ont donng un dlffractogramn@ a
peu prés semblable, avec une distance rc.tlculaire (001) , voisine de 10 A. Les
ordres supdrieures de (00£) , apparaissenlt avec une intensité variable selon
la composition. Tous ces micas apparticnnent au polytyne 1 M. La raie (060)
apparait, vers 1,53 f&, sa nosition varie fortement avec la corposition du
mica, comma nous le verrons au chapitre IV. Les données de diffraction rela-
tives & quelques micas obtenus dans nos essais, sont grounfes dans l'annexe.

b} la brucite : Mg (0),

Clest une phase tout d fait mineure du systéme. Son indice de réfrac-
tion (n = 1,59), est nettemant supSricur A celul des micas, sa biréfringence
faible. La brucite apparait au microscope, en paillettes d'environ 2 8 5 u.
Ses cristaux possédent fréquammont une macle, assoclant 4 5 6 individus,

s'8teignant deux 3 dewx (photo n° 2).

Photo 2 - Brucite entre nicols partiellement décroisés, rontrant la macle

décrite au paragraphe b.




En raison de sa tenewr généralement faible dans nos produits de syn-—
thése, nous 1l'avons identifide d‘'aprés ses caractéres optiques et morphologi-
ques, d&finls sur de la brucite priparfZe seule & cet effet. Dans auelque cas
nous avons pu confirmer sa présence par diffractom?trie des rayons ¥, les

o] [+] L]
pics a 4,77 A, 2,36 A et 1,79 A, se sont r&vElés caractéristicues de cette
ase.

¢) 1a sanidine : K Al 81,0,

Cette phase participe 8 de nobraux assamblages. flous ne 1l'avons

obtenue en cristaux automorphes qu's 300°C. Dans la plupart des cas, ce felds-
path est en grains de 1 & 2 microns. La faible biréfringence, et 1l'indice de
ré&fraction &jal & 1,53, ont &té les critéres de d&termmination optique de cette
phase. lorsqu'elle représente environ 5% du produit la sanidline est identi-
fiable aux rayons X, principalement d'aprds les raies & 3,00 5&, 3,13 i et

3,33 A.

d) 1a leucite : K Al 81,0

Ce feldspathoide apparait toujours en grains sphéricues, de trés
petite taille {(environ 1 micron), d'indice 1,51. ¥ en faible cuantité o=lle
est idenEifiable aux rayons X, en particulier grice aux pics 8 5,33 A
et 3,26 A.

e) le soinelle : Mg 21,0, ot le corindon : Al,04

La présence de ces oxydes cst facile 4 déterminer au microscope opticque
car leur indice de ré&fraction est trés &levd (n > 1,75). Audessus de 600°C,

le sninelle cristallise en poetits octa&lres réguliers dont la taille atteint
parfols 10 microns. Ces octaédres se rassemblent souvent en acrégats entourds
d'une crolte de paillettes de mica corme le wontre la photo 3, prise au micros-

cope électronique 3 bhalayage.

A plus hasse terpératurc, le spinelle ast sous forme de grains arron-—
dis, de petitc taille (1 3 2 u) et parfaitement isotropes. Ce spinelle n'est
décelable aux rayons X que ~lorsque sa tenewr est assez #leviée (environ 5%)
sa raie la plus aisdment identifiable est A 2,85 A.

La trés faible biréfringence du corindon, et la finesse de ses grains,
rend délicate son identification microscopicue en présence de spinelle. La
détermination a pu &étre faite par diffractomdtrie, aprés attacque sulfofluorhy-
drique des phases silicat8as. Ces deux phases restent intactes dans cctte
opération. Les deux nrincipales raies caractéristiques du corindon sz trouvent




¢.12.-=

=] o
a 2,03 Aet1,60A,

Photo 3 - Photo prise au microscope électronique 3 balayage, montrant un amas
de cristaux automorphes de spinelle, obtenu 3 100C°2 et 1 kbar,
enveloppgd d'une croGte de paillettes micacdes.

Cette photo parmet d'évaluer 1'épaisscur des cristaux de phlogepite

0,381 u.

f) 1la forstérite : tq, 510,

v ot e £ e L e S ar=a e, agen = lea

Cc minéral est facile & identifier car son indice de réfraction et
sa biréfringence sont &levés (ng = 1,67). A toute température nous 1'‘'avons
obtenu en cristaux automorphes qui atteignent parfois 50 u de longueur.

q9) la_muscovite 2 5, I—\l_@ Sisﬁlglmggoaigﬁ).;;m

Au microscope nous n'avons jamais pu distinguer ¢ mica de la phlogo~
pite. Aux rayons X la muscovite peut &tre identifide en présence @e phlogopite
o
par sa raie (060). La distance r3ticulaire ('.1060 est &gale & 1,50 A dans ce

rmica, alors qu'elle est d'environ 1,53 A dans les phlogonites.
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h) la cordirite : iy, Al, (SicAl) €.

Cette phase se présente fréquemment en prismes de petite ‘taille
(environ S p) ; son indice est proche de celui de la phlogopite et sa biré-
fringence failble. Aux rayons X elle n'apparalt dans les diffractogrammes que
pour des teneurs &levées. Le pic a 8,29 ;. est tout 4 fait caractéristique de

cette phase.

i) la kalsilite X Al 5i0, et le quartz - o : 810,

La présence de ces deux minéraux, 3 c6t@ de la phlogopite, a pu étre
décelée par 1'observation microscopique, mais leur identification n'a pu étre
faite que par diffractométrie. La plupart de leurs pics de diffraction se
superposant 8 ceux de la phlogopite, nous n'avons pu conclure 3 leur présence
que 101§squ'ils étaient trés abondantg. les raies caractéristiques se situent
i 3,12 A pour la kalsilite et & 3,34 A pour le quartz.

§) les_minéraux titaniféres non silicatés. La geikielite (Mg TiO3)_ s
1'anatase (Ti0,), et le rutile (Ti0,).

En plus des phases précédemment décrites, ces trols minfraux ont &té
rencontréds dans 1'étude de la partie titanifére du systéme. Tous trois ont un
indice de réfraction trds &levd (n > 2), et une biréfringence trd@s grande. Les
phases geikielite et anatase sont trés difficiles & distinguer 1'une de l'autre
au microscope, car leurs cristaux sont toujours de trds petite taille (0,5 &
1 u) et de morphologie assez semblable. Corme nous le verrons au chapitre IIT,
cecl entrafne une certaine imprécision sur la détermination des assemblages
de phase§ obtenus. Aux rayons ¥, nous avons utilisg les raicg.s j 2,22 13. ; 2,12 2?1

—etﬁﬁH—pour&a—@ﬂﬁe}ﬁefeHes—raies—a—has—ATMMLLSLA_muxi

1'anatase, comne critéres de détermination.

-

Le rutile, lui, est trés facile a reconnaitre, car ses cristaux pos-
sadent souvent la macle dite "en genou", caractéristicue de ce minéral. Cette
macle est souvent complexe et tridimensionnelle comme sur les photos 4 et 5,
prises au microscope &€lectronique 3 balayage.

Sur la photo 6, la répartition dn titane dens 1'échantillon de la
photo 5 indique que le bourgeon cristallin assccié d la macle "en genou" est
bien constitué de rutile. Les échantillons que 1‘:ontren3: les pl’pt;:s 4 et 5, ont
&t& cristallisés 3 1000°C et 1 kbar. les reaies & 2,49 A et 3,20 A, nous ont
permis de confirmer aux rayons X la présence du rutile dans certains de nos pro-
duits de synthése.

-~

Zonnées de diflzaction plus

~

Nous avons regroupé dans 1l'amnsyz 120
complétes de ces trois phases oxyles titeniSores, préparées seules par voile



Photo 4 - Macle en "genou", tridimen-
sionnelle du rutile. Photo
Prise au microscope &lec-
tronique 3 balavage.
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Photo 5

Photo 4
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hydrothermale, & 1000°C et 1 kbar pour le rutile et la geikielite, et & 650°C
et 1 kbar pour l'anatase, afin d'obtenir des diagrammes standards.

Ces différents critéres ont servi Z la détermination des assemblages
de phases présents dans nos produits de synthé&se. Seule 1l'observation micros-
copique a permis de déterminer la présence de phlogopite seule dans ces pro-
duits. L'identification de phases peu abondantes (1 3 5%) associées 3 la
phlogopite, est trés délicate. Mous avons &té quidés dans ce cas par la compo-
sition globale du produit.

, Nous décrivons a présent 1'étendue des domaines de composition des
phlogopites, ainsi que les assamblages de phases que nous avons rencontrés.
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CHAPITRE 1II

LES PHLOGOPITES, DANS LE SYSTEME K, 0 - Mgd - Alz_qq - 5i0, - H,0, et

LEURS RELATIONS DE PHASES,

Cone nous l'avons vu au paragraphe 1 du chapitre précédent, il
existe plusieurs possibilités de substitutions dans les micas trioctaddricques.

Traiter en méme temps toutes ces possibilités rend ardue 1'obtention
d'informations claires sur les compositions de ces micas dans le syst&ma, aussi,
sommes-nous amenés & &tudier d'abord 1'étendue de chaque substitution, dans
les conditions de pression et de température ol nous avons travaillé. Nous
avons choisi les quatre conditions expérimentales suivantes : 600°C et 1 kbar,
800°C et 1 kbar, 1000°C et 1 kbar, et 600°C et 5 khars, pour &tudier ce
systéme. Comma nous allons le voir, 1'&tendue du donaine de composition de la
phlogopite est maximale & 600°C et 1 kbar, Cette situation facilite la compré-
hension des substitutions qui interviennent dans la phlogopite. Ce sont les
résultats expérimentaux obtenus dans ces conditions, que nous allons décrire

—tout—d'abords

I.- LES PHIOGOPITES FORMEES A 600°C ET 1 KBAR.

a) Etendue de la substitution SiIV , MgVI =z AL, AlVI[Série

_K2 -.!;gsﬁxﬁlx) (S:LG"'X _A._12+x)_020 iﬂglé] . (relation 1, Chﬁﬁitre I, page 5)

v

L'étude exploratrice de cette substitution a été effectude par
CROVLEY M.S., et ROY R. (1964).

En observant la distance réticulaire des micas obtenus de 500° 3 900°
et de 1 4 4 kbars, 3 partir de divers gels ayant des compositions globales
correspondant 4 cette sfrie, ces auteurs ont constaté que 1'angle de Bragg cor-
respondant & la rale 060 de ces micas augmentait régulidrement avec la teneur
en aluminium du produit de départ. Ils ont didduit de cette variation, 1'exis~
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tence d'une solution solide entre la phlogopite théorique et leur "Al-biotite I",
de composition K, (Mg, Al,) (51, Al,) 0o (OH) 40

La description des phases donnée par ces auteurs nous ayant paru
incanpléte, nous avons repris cette &tuwde. our cela, nous avons fait cristal-
liser diverses compositions correspondant 3 différentes valeurs de x de la
formule de la série. Les r&sultats expérimentaux sont donnés dans le tableau 1
de 1l'annexe et résumés sur les figures 2 et 3.

Nous avons constaté que, quand x dépasse 0,25, dans la camposition
du produit de départ, une faible quantité de spinelle apparaft en plus du mica.
Cette quantitd de spinelle reste faible tant que x reste inféricur 3 1. Quand
%X devient supfrieur & 1, la proportion de spinelle augente ; elle devient
importante {environ 5%) quand x = 2. Une petite quantité de corindon apparait
alors dans le produit, en plus du spinelle et du mica., Ia quantité de corindon
devient trés importante quand x = 3.

Les micas que nous avons obscrvés avec du spinelle, ou du spinclle
et du corindon, n'appartiennent pas 3 la série X, (Mg6=x Alx) (E',iﬁw_}c A12 +x)
020 {0H) 4 car, si les micas appartenaient 3 cette série, tout le magndsium
disponible serait utilisé pour former la phlogopite, seul A1203 serait en
exces,; et nous n'aurions observé ' que du corindan en plus du mica, et non pas
du spinclle.

D2 plus, la distance r&ticulaire d060 des micas cbtenus diminue
graduellement malgré la présence du spinelle et du corindon. Cette variation,
ainsi que les assemblages de phases observés, indique que les micas obtenus

ennent pas a4 la série K, 5 Al ) §Si5 Al,,l ) 026 SOH!3 mais 3

une autre série. L'examen des figures 2 et 3 rend claire cette situation.

Avant de déterminer précisément la composition des micas obtenus,
nous avons cherché a connaitre aporoximativement leur formule structurale.
Pour cela, nous avons mesuré samiquantitativement les pourcentages de spinelle
et corindon, pri3sents dans quelquas produits, aprds attaque sulfofluorhydrique
de la phase micacge, qui laisse intactes les deux phases oxvdes. Dans le pro-
duit obtenu 3 partir d'un gel dont la composition correspond & x = 1%,1la
quantité de spinelle obtenu est de 2% environ, d'aprés notre mesure. Ia formule

*® Jusqu'ad présent, le groupe des biotites magnésiennes &tait considéré
comme une solutlion solide entre la phlogopite et 1'eastonite. Ce dernier
(Mg5 Al) (Sig Aly) 0, (DH)4 [x = 11,

1

mica a la composition K

2 0




NCO i KW

Mus, Kals. Lc.

@ PHASE MICACEE SEULE

@ PHASE MICACEE + 1%
D 'AUTRES , ENVIRON
O PLUSTEURS PHASES
o

— N/ \ \\ R

190 50 55 ' 60 [ y=7 Si02

FIGURE 2 PRINCIPAUX POINTS EXPERIMENTAUX UTILISES DANS LA DETERMINATION DU DOMAINE DE
COMPOSITION DES PHLOGOPITES,A 600° C ET ! KBAR,DANS IE PLAN P-A-L.
LES COMPOSITIONS REPORTEES SONT EXPRIMEES EN POURCENTAGES MOLATRES D'OXYDES.
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structurale approchée du mica obtenu dans ces conditions, calcul&e sur la hase
de 24 (0,0H), est :

Ky W9y,95 Mg og) (Sl 5 Aly g) 0y (OH)4.

On remarque dans cette formule, que le nombre de cations hexacoordon—
nés est légérement inférieur 3 6. Ce fait est plus notable dans le mica obtenu
i partir du gel "d'Al-biotite I" (x = 2), Les quantités de spinelle et de
corindon, mesurédes par la taéme méthode sont approximativement de 3% et 2%,

Ia formule structurale approchSe du mica obtenu dans ces conditions est :

Dans ce cas, la somme des cations hexacoordonnés est &gale 4 5,70,

D'aprés cette formule, 1l samble qu'un certain nombre de sites
octaddriques soient vacants. La sdrie de micas K, (Mg . Al) (Si. AL, )
020 (OH) 4+5¢ caractérise principalement par un rapport Si / #g = 1. La formule
structurale trds approximative, cue nous venons d'établir, indique un enri-
chissement des micas en silicium, et un appauvrissament en megnésium
(8i/Mg = 1,12), par rapport & la formule (1).

La substitution de type SiIV , MgVI x AI.IV A1VI , dans la phlogo-
pite, ne peut se produire seule & 600°C et 1 kbar que jusqu'i la comosition

K, (Mg5 75 0 25) (S:l.,:, 75 ? 25) 020 (OH),l, au~deld de cette composition,

des micas moins riches en magnésium apparaissent.

b) Les substitutionsdg t « 2a1'% , VT et 2 a1®Y |, w7 &

v VI
¥ D L]

2SI

Comme nous l'avons vu au premier paragraphe du chapitre I, deux
substitutions peuvent entrainer la formation de lacunes dans les sites octad—
driques de la phlogopite. Ces deux substitutions conduisent & des micas peu
magnésiens.

L'une est la substitution 3MgVI 2 ZMVI ’ EIVI qui, applicquée & la
phlogopite thorique et poussée d l'extréme, conduiralt 3 la muscovite)
l'autre fait intervenir la phlogopite sans aluminium de SCHTEYER F. ot SEIFERT W. ’

et correspond a la substitution 28T |, gVt « 20TV, VT

Dans 1‘'espace tétraudriqu@, représentant le systéme x(zo ~ g0 - Al, 0
02, la substitution de type 33-1g 2z 22\1 ’ D » applicuée 4 la phlogopite
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FIG. 4

Traces des pla' s

Phl. - "Al - biotite II” - Mua. (1] et
Phl. - "Al - blotite II" - L (2},
sur la face KZD - Mg0 - 5102 du tétraeédre de

représer tatin' . Cette flgure mo' tre le faible
a gle e tre ces plats.

1 Mus.
Phi.

MgO sio,

FlG.

FIG.

RESUME DES DEUX HYPOTHESES, CONCERNANT LES MICAS SANS ALUMINIUM

ET LEURS SOLUTIONS SOLIDES.
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de composition théorique, correspond & une ligne (Phl.) - (Mus.), joignant la
phlogopite théorique (Phl.), & la muscovite (Mus.) ; celle de type

ZAlIV ’ MgVI z 2SiIV ’ []VI , corresporyl 3 la ligne joignant le point L,
représentatif de la phlogopite sans aluminium, de formule structurale :

K, (Mg () Sig O,y (OH),.

1a substitution si¥ , ug'T 2 alY , mVt

est représentée par la ligne joignant la phlogopite (Phl.) & 1°'"Al-biotite II"
de CROWLEY et ROY, de composition

v dont nous avons discuté,

Ky (igq Aly) (Siy Mlg) 0, (OH) ..

Les points représentatrifs des compositions des trois micas (Phl.) -
L - "Al=biotite II" définissent un plan pratiquementraralléle § la face Mgl -
A1203 - 8102 du tétraddre rigulier de représentation. D'aprés les travaux de
RUTHERFORD M.J. (1973), sur les micas ferreux et non magnésiens, 1l'étendue de
la solution solide phlogopite - musoovite est vraisemblablement peu importante
dans nos conditions expérimentales.

Ia figure 4 montre la trace des plans (Phl.) = L - "Al - biotite II"
et (Phl.) =~ {Musc.) = "Al - biotite II", sur la face K20 - Mg0 - SiO2 du
tétraddre de représentation du systéme. Cette figure indique que l'angle
entre ces deux plans est trés petit.

Pour ces deux raisons, notre recherche a porté@ principalement sur
les phlogopites du plan Phi. - L = "Al - biotite II", et sur leurs relations

de phases. Nous dénommerons ce plan P-2-L, dans la suite de notre exposé.

Nous avons tout d'abord délimité avec précision 1'éterdue du domaine
de composition des phlogopites dans ce plan ; les points expérimentaux utili-~
s8s dans cette dStermination sont reprisent8s sur la figqure 2 et regroupéé
dans le tableau 1 de l'annexe.

Ies phlogopltes du plan P-A-L ont pour formule générale :

K, (Mgﬁ_x_y ’ Alx ' []y) (Siﬁ-‘x+2y Al2+x—-2y) 020 (OH)4 (relation 3, page 5).

Cormpe l'indique la fiqure 21a variabilité de conposition des phlogo-
pites 3 600°C et 1 kbar est trds grande. Le long de la ligne (Phl.) - "Al -
biotite IT" correspondant & 1la seule substitution SIIV ' I'«IgVI P AlIV . AlVI
les micas stables n'atteignent mBme pas la comosition de l'eastonite (x = 1),

mils dévient légdremant vers des compositions plus siliceuses quand x est
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sup@rieur & 0,25. Cette déviation est peu importante, entre x = 0,25 et x = 1.

hu-deld de ce point, noté A sur les figures 2 et 3, les phlogopites
stables s'Ecartent de la direction Phl -~ "Al - biotite II", et
s'appauvrissent en magnésium. Le damine de composition dBcrit une courbe
accentuée et arrive au point B , phase micacge la plus alumineuse que nous
ayons pu cbtenir. La formule structurale de cette phlogopite riche en aluminium,
s'éorit

Ky 094,005 By, 625 Ho,35) (Blg o75 Bly gg5) Oy (OH)4 :
qui correspord & x = 1,625 et y = 0,35 dans la formule générale. La limite du
damaine de composition décrit ensuite une courbe accentude, qul passe par C
de formule K, (Mg_l’0 All's []0’5) (515'5 Alzfs) 05y (OH), 5 (x = 1,50 ;
vy = 0,50), qui est le mica alunineux supposé le plus lacunalre que nous ayons
obtenu & 600°C et 1 kbar. Fnfin, le domaine de comositicn se ferme par une
courbe C - Phl, peu accentuée.

Comme nous le verrons au chapitre IV, les propriétés physiques de
ces micas wvarient avec leur composition.

¢} Probléme concernant les phases micacfes sans aluminium, et leurs

solutions solides. _
SEIFERT F'. et SCHREYER W. (1965) ont mis en &vidence 3 600°C et
1 kbar 1'existence du mica sans aluminium X, (Mg; [1) Sig 020 (0) ,, noté L
sur les figures 2 et 3 ; ils ont &galement montré que la composition de ce
mica pouvait varier en direction du pSle H, de formule X, Mgs (Si7 Mg) 020 (OR) 4°

Blaprés—ces—auteurs;—la—composition—des-micas—dans—cette série—variedeputs——
la composition L, jusqu'd un mica K, (2495’75 Elo'25) (517’25 MgO,TS) 0yq (OH) 4,

not8 h sur la figure 3. Des compositions plus magnésiennes que h donnent de

1a forstérite et un mica trés magnédsien. Toujours d'aprds ces auteurs, les

micas sans aluniniunm de la série L = h donnent une solution solide continue

avec la phlegopite de camposition th&orique.

Nous avons repris ces essais 8 600°C et 1 kbar. Les commositions
situdes sur la ligne L - H, ont donné exactement le méme résultat que ceux
décrits par les auteurs précddents.

De méme des conpositions situfes entre la phlogopite théorique et
divers micas de la sfrie L - h, n'ont donné que la phase micacGe. Par contre,
toutes les camositions comprises entre la phlogopite (Phl.) et le mica sans
aluninium Lont donné en plus de la phase micacde, une quantité non nigligeable
de quartz et de feldspath potassique. Les résultats expérimentaux concernant
ces différentes compositions sont group@s dans le tableau 1 de 1'annexe.
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Ces résultats suggérent deux hypothéées, concernant les micas de
cette partie peu alumineuse du systéme :

(1) + Ia phlogopite de composition thforique et les micas non-alumineux I - h
forment des solutions solides. Dans ce cas, 3 cause de l'ohtention de
quartz et de feldspath potassique pour des compositions globales se
sitvant sur la ligne L - Phl., le danaine de solution solide aura une
forme indiquée sur la figure 5-1.

(2} + Ies micas de la sfrie L ~ h ne peuvent accenter qu'une trés faible quan-~
tité d'aluminium dans leur structure. Les rhases micacées obtonues i
partir des comositions du domaine Phl - np = t - h (figure 5-2), sont
alors composées de deux micas, 1'ur sur la ligne t ~ h, llautre sur
la ligne Phl. - p. Dans ce cas, les compositions comrises entre Phl. et
L donneraient les deux micas p et t en &quilibre avec du quartz et du
feldspath potassique.

~ Bous n'avons pour le moment aucun arqument en faveur de 1'une ou
l'autre hypoth@se. Nous avons provisoirement opté pour la seconde solution
dans la fiqure 3.

In conclusion, came le ré&sument les figures 2 et 3 et le tableau 1,
les micas du plan P-A-L plssident une grande variabilité. Exceptés les micas
dont la composition est K, (Mg 6-xc Alx) (Siﬁ—x Al2 +x) 0‘.20 (OH) 4 @Vec X compris
entre 0 et 0,25, tous indiquent un nombre plus ou moins important de sites
octaédriques vacants. Le nombre maximum de lacunes dans les sites octaddriques

des phlogopites alumineuses est 0,5 par maille de mica.

Hous allons examiner maintenant les asseblages de phases obscrvéds
A 600°C et 1 kbar, autour du domaine de solution solide des phlogopites.

d) Assemblages de phases observés avec les phlogopites, & 600°C et

1 kbar.

Dans le systéme K20 - Mgl - 2’&1203 - 8102 - H20, le domaine de composi-
tion des phlogopites gque nous venons de voir, est entourd par divers assombla-
ges de phases stables. '

Dans ce systéme A 5 constituants ind&pendants, la radgle des phases
V=N+2 - (f), ol V est la variance du systéme
N le nombre de constituants indépendants
(Fle nowbre de phases présentes
devient : V=7 —(F
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Loxsque 4 phases solides sont présentes, la variance V Zgale 2, puis-
qu'il existe toujours une phase vapeur dans nos essais. A une temBrature et
une pression données, la composition de chacune des 4 phases solides de 1'as-
sanblage est fixSe, Il est alors intéressant de déterminer la composition du
mica.

Pour estimer la composition de la phlogopite dans un assemblage de
pmses, nous avons compard sa distance réticulaire d060' d celles des phlogo-
pites de compositions connues, cbtenues dans le plan P-A-L: (chapitre IV). Cotte
détermination de la composition de la phlogoplte n'est qu'approximative, car,
d'une part, il n'existe pas de relation biunivogque entre la distance ré&ticu-
laize dygg
IV, et d'autre part, le domaine de camposition des phlogopites n'est pas
limité au plan P-A-L, mais posséde probablemant un certaln volume, défini par
1'étendue de la substitution 3&‘.[gVI # 2A1VI ’ EIVI fiqure 4). Pour ces deux
raisons, nous avons indicqué les assemblages de phases observés, dune manilére

et la composition de la phlogopite, came nous le verrons au chapitre

schamatique, sur les figurces 2 et 3.

Les assamblages de 4 phases, que nous avons oObservés, sont regrounés
dans le tableau suivant. Les compositions globales utilisées dans 1la déteormi-
nation de ces assamblages ont &té obtenuas par mélanges de gels de phlogopite,
eastonite, "Al - biotite", "Al - biotite II", musoovite, feldspath rotassique...,
en proportion voulue, de sorte que ces compositions n'appartiennent vas, en
général, au plan P-A-L,

Tos phicgopitesdeces—différentsassemblages sontindiquiéessur—Ia
figure 3, par un nundro correspondant 3 celui du tableau.

[+
N°  Assemblages des phases d (A) formule structurale estimée de
060
la phlogopite
1 Phl. + Br. + Fo. + Sp. 1,5346/5 Mgs [SiB A12]

2  Phl. + d-Cor. + Kals. + Mus. 1,5256/5
(Mg, ALy o g 5) (Sig g AL, )

Phl. + Le. + Kals. + Musa. 1,5258/6
Phl. + Le. + F - K + Mus. 1,5271/5 [Mg4’3A11’3[10,4J [SIS,BA12,4)
Phl, + Qz. + F - K + Mus, 1,5287/8
(Mg Al 0. ..)(5i
8 Phl. + Qz + Cord. + Mus. 1,5292/8 4,875 70,9757°0,35 A15'725
2,275)

1'écriture 1,5346/5, indique une précision de = 0,0005 sur la mesurc.
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Hous pouvons faire icl différentes observations :

- la phlogopite qui a la composition théoricque n'apparaft que dans les para-
gendsas trés magnésiennes {(en &uilibre avec la brucite, la forstirite et le
spinelle) , ou trés siliceuses (assocife au feldsmth potassicue et au quartz).
Il est vraisamblable que ce snlt cette phlogopite, poss&lant la composition
théorique, que 1l'on trouve en &gquilibre avec 1l'anthophyllite

[Mg7 (814 011)2 (DH):_,]-

- la phlogopite des assemblages :

phlogopite ~ feldspath potassique - muscovite - quartz et

phlogopite - cordidrite - muscovite - quartz
a une composition plus alumineuse (A1203 = 20,0% en poids), que la phlogopite
thédrique (A1203 = 12,2% en poids) : compositions 5 et 6 du tableau précédent.

La kalsilite dans les produits de synth2se est souvent difficile &
identifier au microscope polarisant et elle n'apparaft sur les diffractogram-—
mes que lorsqu'elle est en proportion élevée dans le produit. Pour cette
ralson, nous émettons quelques réserves concernant les assemblages 2 et 3 du
préciéient tableau.

L'association leucite - corindon n'a pas &té rencontrée dans’ nos

essais.

Lorsgue trols phases solides, dont la phlogopite, sont en &quilibre,
la variance du systéme devient 3, la phase vapeur &tant toujours présente. En
fixant la température et 1a pression, il reste encore une variance pour définir |

1'équilibre. La composition de chagque phase n'est plus définie par 1l'assemblage,
mals dépend de la commosition globale du systéme.

Les quatre assamblages suivants, de trois phases ont Gté fréquanment
observés (figure 3) :

+ phlogopite + spinelle + corindon

+ phlogopite + leuclte + muscovite

+ phlogopite + feldspath potassique + muscovite
+ vhlogopite + feldspath potassique + guartz

Come le montre la figure 3, le premicer assemblage de phases est obtenu
en particulier A partir des compositions se situant entre "Al - biotite I" et
"Al - biotite II". Le quatriéme assamblage phlogopite + feldspath + quartsz,
est obtenu & partir des compositions globales trés riches en silice.
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D'autres assenblages de trois phases n'ont étd cbservis qu’exception-
nellement :

» phlogopite + brucite + forstérite

» phlogopite + brucite + spinelle

« phlogopite + forstérite + spinelle

» phlogopite + kalsilite + muscovite

» phlogopite + leucite + feldspath potassique

1ce but de notre &tude &tant principalement la détermination de 1'Gten-
due du domaine de composition des phlogopites, tous les assemblages possibles
n‘ont pas été rencontrés, en particulier, les assamblages correspondant 3 des
campositions globales peu potassiques. Par exemple, les assemblages phlogopites
+ cordiérite + quartz, phlogopite + cordiérite + muscovite et phlogopite
+ corindon + cordidrite + muscovite, vraisemblables, n'ont pas &té observids.

Enfin, i1 existe un vaste champ de compositions qui ne donnent que le
spinelle associé 4 la phlogopite ; la phlogopite a une composition trés variable
dans ces conditions (figures 2 et 3). C'est dans cette ré&gion que se situe la
composition de 1l'eastonite théorique.

Remargue : lorsqu'une composition globale appartenant au plan P-A~L  donne
1'assemblage phlogoplite + spinelle ou phlogopite + spinelle + corindon, une
certaine quantité de 1{20 est en excés pour former ces minéraux. La cristallisa-
tion d'une phase potassique telle que la leucite ou la kalsilite est alors
possible. Nous n'avons pas observé ces phases éen association avec la phlxgopite

et le spinelle ou avec la phlogopite, le sninelle et le corindon, dans nos

essais. Cependant, conme nous le verrons au paragraphe suivant, 1l'assemblage

»  phlogopite + forstérite + spinelle + leucite
a 6t3 obtenu & 1000°C et 1 kbar. Il semble que cet assenblage pulsse également
atre cbteru 3 600°C et 1 kbar ocu au moins l'assemblage :

+ phlogopite + spinelle + leucite,
mais nous ne 1l'avons pas observe.

e) Influence de la pression sur le domaine de comosition des
phlogopites.

Hous avons repris 3 5 kbars et 600°C 1'étude de 1'étendue du domaine
de composition des phlogopites. Mous avons constaté une 1&gére réduction de

cette étendue lorsque la pression s'éléve de 1 & 5 kbars. Cette nouvelle
&tendue est indiquée sur la figure 6. Les points expérimentaux utilisés dans la
détermination de cette &tendue sont nettement moins abondants qu'3 600°C et



1 kbar.

IT.- TNFLUENCE DE LA TEMPERATURE.

Nous venons de présenter la grande variabilité de composition des
phlogopites dans le systéme I<20 - Mg0 - A1203 - S:i.o2 - HZO' 3 600°C et 1 kbar.

Nous allons montrer maintenant l'influence de la tamérature sur
1'étendue du damaine d'existence de la phlogopite. Les deux conditions expéri~
mentales cholsies pour cette investigation, sont 800°C, et 1000°C (» = 1 kbar).

Nous donnons &galement guelques précisions sur 1'évolution des assemblages de
phases autour du damaine de composition de la phlogopite.

Lles résultats expfrimentaux, concernant ce domaine, sont groupds dans
le tableau 2 de 1'anncxe.

De méme qu'd plus basse température, nous avons tout d'abord &tudis
par synth@se la s€rie phlogopite théorique K, (Mg6_=x AL ) (Sic . Al ) 059 (OH) 4.

Ia substitution SJ'.IV ' MgVI £ 3 Al:[V ’ AlVI

conditions car, si faible que soit la valeur de x dans le produit de départ,

ne peut se réaliser seule dans ces

nous avons observé du spinelle en plus de la phase micace.

Les assamblages de phases obtenus & 500°C, 4 partir de diffdrentes
——oonpositions—de—cette sériedontnousdonnonstedétatl A ta Firde ce paragra=——————
phe, sont similaires 3 ceux de 600°C et 1 kbar. Ies compositions qui ne donnent
que la phlogopite doivent donc se situer sur le plan P-A-L par analogie avec
les observations i 600°C. |

Nous avons done repris 1l'exploration de ce plan P-A-L, 3 800°C, en
vue de déterminer les campositions qui ne donnent que la phase micacée.

Cette exploration nous a permis de constater dans ces conditions une
réduction trés importante du domaine de coamposition de la phlogopite.

Le seul mica que nous ayons obtenu sur la ligne phlogopite théorigue
"Al - biotite II" est la phlogopite théorique (x = o). Quand x croft, la
déviation de la coamposition du mica par rapport 8 cette ligne, est trés immor-
tante. Le mica le plus alumineux que nous ayons obtenu dans ces conditions a
1a composition X, (Mgg Aly 55 [y o5) (815 g5 ALy 5o) 0,4 (0H) 5, ce qui corres-
ond & x = 0,75 et y = 0,25 dans la formule générale.
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FIG. 6 : COMPARAISON DES ETENDUES DU DOMAINE DE COMPOSITION DES PHLOGOPITES
A 600° C,800° C,1000° C ET 1 KBAR,ET A 600° C ET 5 KBAR,DANS LE PLAN
P-A-1..
LES COMPOSITICNS SONT EXPRIMEES EN POURCENTAGES MOLATRES D'OXYDES,
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Le domaine de cawposition des phlogopites 3 800°C et 1 kbar, est
représenté sur la figure 6. Nous avons reporté sur cette figure le domaine
Observé & 600°C et 1 kbar, & titre de comparaison,

b) Assenblages de phases 3 800°C et 1 kbar.

Plusieurs modifications interviennent dans les assanblages de phases
avec la phlogopite cbservés dans ces conditions, par rapport 3 ceux de 600°C et
1 kbar. Ces modifications sont dues principalement 3 la disparition de phases
telles que la muscovite ou le mica sans aluminium (L).

SEIFFRT F. et SCHREYER W. (1971), ont observd wne importante raduction
du domaine de solution solide des micas sans aluminium, dans ces conditions. le
P3le (L) se décompose en un mica plus magnésien + verre + roedderite
(K2 Mg5 Si12 030) » tandis que le mica h, défini au paragraphe I de ce chapitra
donne un mica plus siliceux + forstérite + verre. Nos expériences ont confirmé
ces cbhservations,

De méme qu'a 600°C et 1 kbar, notre principal souci a 6té la détermi-
nation du domaine de composition de la phlogonite, & 300°C. Tous les assembla~
ges de phases possibles n'ont vraisemblablement pas &té rencontrés pour cette
railson. Ceux que wous indiquons lei, ont &td obtenus principalement dans l'ex-
ploration du plan P-N\-L.

Dans certains cas, nous avons quittg ce plan en augmentant 1a quantita
de magnésium du produit de départ ou en lui ajoutant du rotassium de fagon &
préciser certains assemblages. Ce sont ces observations que nous pré&sentons

—maintenant-Bllessont résumées schdmaticuement sur e fiqures 7.

Comre nous 1'avons indigqué précédement, les compositions appartenant
& la série définie par K2 (E-"gﬁ_,_x Alx) (Sj.G_x A12+x) 020 (OH)4 favec 0 < x < 1,2]
donnent 1'asscrbla e phlogopite - spinelle, Ie corindon apparait, en nlus de
ces deux phases, quand x est supdricur 3 1,2, La remarque que nous avons &té
amends d faire au paragraphe précédent, ooncernant la cristallisation d'une
phase potassique (leucite ou kalsilite), en plus du spinelle, ou du spinelle et
du corirdon, reste valable 3 800°C et 1 kbar.

Lorsque la quantité de silice augmente dans le produit de départ., le
feldspath potassigue cristallise, ainsi qu'une faible guantité de leucite. Nous
obtenons dans ces conditions 1'assamblage :

« phlogopite + feldspath potassique + leucite + ocorindon.
La phlogopite de cet assemblage a une composition fixde ; en mesurant sa distance
réticulaire do go NPus avons constaté que cette composition &tait trds proche de
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K2 (Mg5 MO,?S [;10'25) (515'75 A12’25) 020 (OH)d, composition de la phlogopite
la plus alunineuse pouvant cristalliser 3 800°C et 1 kbar.

Des compositions riches en silice n'ont donné que 1'assamblage :
« hlogopite + feldspath potassique + leucite
dans lequel la quantit® de leucite diminue quand la teneur en silice du produit
de depart augmente. ILa leucite disparait lorsque la phase micacée a une compo-~
sition voisine de celle de la phlogopite théorique.

Sur la ligne Phl.-L, le feldspath potassique a &té obtenu, associé 3
une ou deux phases micacfes (1'ambiguité soulevée & 600°C et 1 kbar, concernant
la présence d'une ou deux phases micactes, persiste & 800°C et ! kbar). Lors—
que la cumposition globale est proche de celle du mica sans aluinium L, la
roedderite apparalt associée au mica seul ou dans l'assamblage

« phlogopite + feldspath potassique + roedderite.

Les agsenmblages de phases n'ont pu &tre déterminés avec beaucoup de
précision dans cette partie du systéme, en raison principalement de la Aiffi-
culté d'identifier le quartz en présence de mica - feldspath potassigue et
roedderite. Il nous a sablé cependant que certaines compositions donnaient
naissance 3 l'assemblage des quatre nhases @

+ phlogopite + feldspath potassique + quartz + roedderite.

En quittant le plan P-A-L, vers des compositions globales riches en
magndsium, l'assemblage des phases :

« vhlogopite + brucite + forstérite + spinelle,
a &té cbhservé, comme 3 600°C et 1 kbar.

Enfin, quelques essais ont &té effectués 3 partir de campositions
globales riches en aluminium et en potassium. De tels produits de départ ont
donnd les deux assemblages de 4 rhases solides :

+ phlogopite + leucite + feldsrath potassique + corindon

+ phlogonite + leucite + kalsilite + corindon

c) Etude de la composition de la phlogopite et de ses agsemblages
de_phases_cbsarvés_a 1000°C et 1 kbar.

Une nouwvelle augmentation de la température réduit davantage le domaine
de composition de la phlegopite. A 1000°C et 1 kbar, nous avons constatd que
seule la phlogopite ayant la composition théorique pouvait exister (tableau 3
de l'annexe).
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FIG. 8 . PROJECTION SUR LE PLAN Mg0 - }’11203 - SiOz, DES ASSEMBLAGES DE

PHASES REMNCONTRES A 1000°C ET 1 KBAR, AU COURS DE L'EXPLORATION
EXPERIMENTALE DU PLAN P-A-L,

COMPOSITIONS EXPRIMEES EN POURCENTAGES MOLATRES D'OXYDES.




En explorant le plan P-A-L, nous avons pu mettre en &vidence deux assenblages de
4 phases. Lorsque la composition globale est plus alumineuse que la phlogopite
théorique, l'association

+ phlogopite + spinelle + forstérite + leucite
apparait. Lorsque la composition globale est plus riche en silice, que la
phlogopite théorique, c'est l'association

« phlogopite + forstérite + leucite + verre, qui est obtenue.

La phlogoplte,dans cet assenblage, est trés peu abondante, quelle que
soit la composition globale.

AJous ne connaissons pas, pour le moment, la composition du verre
dans cet assarblage. Hotons que plusieurs compositions relativement peu riches
en aluminium, n'ont donné que 1'assemblage

+ forstérite + verre (sans phlogopite)
comne L'indicque la figure 8.

Les r&sultats expérimentaux que nous venons d'exposer, concernant
principalement 1'étendue du domaine de composition des phlogopites et ses
variations en fonction de la température, ainsi que 1a nature des substitutions
qui déterminent cette &tendue, vont faciliter 1'¢tude de la fixation du titane
dans ces micas. Le camportement du titane vis-3-vis des différentes phlogo-
pites que nous venons de décrire, fait 1l'objet du chapitre sulvant.
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CHAPITRE III

LES PHLOGOPITES, DANS LE SYSTEME KZD - Mgl - Ti0, - A1.0. - Si0, - H 0.

2 2

L'étendue des compositions de la phlogopite dans le systéme K20 - Mg0 -
1%1203 - SJ‘.O2 - HzO @st maintenant &claircie. Nous allons voir l'effet de 1'ad-
dition de 'I'iO2 dans ce systéme, en cherchant d connaftre les compositions des

phlogopites qui apparaissent.

Nous avons vu au pramier paragraphe du chapitre I, qu'il &tait trés
improbable que 1'ion 'I‘i4+ remplace 1'ion Si4+
raisons géométriques.

cn site tétraddrigue pour des

Par ailleurs, nos propres essais visant 3 v8rifier l'existence de cette
substitution, ont &té négatifs.

Par contre, la fixation du titane en site octaédrique, i la place
d'un atome de magnésium, selon la substitution

v VI

281tV ’ MgVI Z 2817 , Ti'™, nous a paru vralsamblable.

Ce remplacement, appliqué & la phlogopite théoricue, conduit & un mica
de composition X, (fflg5 Ti) (Si4 Al 4) 020 (OH) 4r Gue nous dénommerons T dans
la suite de 1l'exposé.

Nous avons cherchd, dans le systéme 'K20 - Mg0 -~ '1‘iO2 - 21112,03 - 5102 -
H20, les compositions qui ne donnent que la phase micacée. Pour cela, diffé-
rentes compositions comprises entre celles des phlogopites pouvant exister
dans la partie sans Ti0, du systdme (chapitre II), et ce terme micacé T, ont

&té examindes par la synthése hydrothermale.

I.- LES PHLOGOPITES TTTANIFERES A 600°C ET 1 KBAR.

ilous présentons d'abord les résultats obtenus & 600°C et sous une
pression d'eau de 1 kbar. Ces résultats exprimentaux sont group@s dans le
tableau 4 de 1l'annexe. Core la quantité de K20 présente dans la partie étudiée
du systéme K20 ~ Mgl -~ TiO2 " 21&1203 - SiO2 - HZO' est toujours en faible excés
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pour former les phases micacées, les assamblages de phases observés peuvent &tre
représentés d'une facon satisfaisante par des sections isothermes-isobares

(pH20 = Distal e) psewdo quarternaires Mgl - 2»'%1203 - TJ.O2 - 5:1.02. Nous avons
reprdsenté les assamblages de cette facon dans la figure 9.

La fiqure 10 représente schématiquement ces assamblages, dans un
triangle Mg0 - Ti0, = 5102.

A 600°C et 1 kbar, la tencur maximale en titane des phlogopites est
trés faible (0,07 atome de titane var maille de mica). Elle correspond & 0,67%
en poids de '1'102 environ. Cette limite de solubilité ne sewble pas &tre affec-
tée par la proportion d'atomes de Mg, Al et Si de la nhlogopite.

Dans ces conditions de température et de pression, on retrouve une
grande diversité des asscablages de phases, avec les phlogopites titaniféres,
Les phlogopites non saturdes en titane {(contenant donc moins de 0,07 'I‘i4+ par
maille de nica), ont les mémes relatlons de phases que les phlogopites sans
titane (relations détermindes au chapitre II). Lorsque le pourcentage en T102
du produit initial de la synthése devient supfricur 3 la teneur limite de la
phlogopite, il apparait en plus de la phase micacfe, une ou deux phases oxydes

titaniféres. Ces daux phases sont la geikielite (Mg TiO3) et 1l'anatase (Tiop) .

En raison de la difficulté de distinction au microscope de 1l'anatase
et de la geikielite, lorsqu'clles sont en faible quantité, 1'étenviue des
domaines d'assemblages contenant la geikielite, ou la geikielite ot 1l'anatase,
n'a pu 8tre déterminge avec précision. Les figures 9 et 10 no sont que trés
schimatiques, concernant les limites de ces domaines.

L'occurence de ces phases oxydes titaniféres dépend naturellement de
la composition globale du produit. Suivant la présence de 1'un ou l'autre ou
des deux oxydes, nous avons pu distinguer trois types d'asserblages.

a) Ies_associations avec l'anatase.

Ces associations se forment d partir de compositions globales trés
alumincuses (figure 9) ou trés siliceuses (figures 2 et 10). Il existe un trés
vaste domaine de compositions des phlogopites titaniféres, en €quilibre avec
1'anatase seule (domaine grisé, sur la figure 9).

Lorsque la composition globale du produit est extré@mement riche en
aluminium, on distingue les deux assemblages de phases suivants

+ phlogopite titanifére + anatase + corindon
« phlogopite titanifdre + anatase + corindon + swvinelle
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D'aprés la composition globale du systd@me, et la présence du corindon et spi-
nelle dans ce dernier assemblage, nous estirons cette composition :
X5 (Mgrl,l T10,07m'1,51 []0’32) (81 Al;) 0,4 (CH),, pour la phase micacge.

Comne 1l'indique la figure 9, nous n'avons observé 1'association phlo~
gopite titanifére + anatasz + spinelle qu'exceptionnellement. Ceci nous permet
d'admettre que la phlogopite titanifére a une composition pratiquement fixe
dans cet assamblage.

Lorsque la compogition devient plus magnésienne, la geikielite apparaft
d'abord dans l'asserblage :

+ phlogopite titanifére + anatase + spinelle + geikielite.
Cette geikielite est le seul oxyde titanifére qui puisse coexister avec la
phlogopite, lorsgue la composition globale devient trés magndsienne. Nous n'avons
pas cbtenu 1'association geikielite - corindon. Ceci provient probablement de
1l'existence d'une rdaction

Mg Ti0, + a—AléO3 > Mg AL,0, + Ti0,
geikielite corindon spinelle anatase

b) Association avec les deux oxydes_: gelkielite ot amatase.

Conme nous venons de le voir, ces deux oxydes coexistent avec la phlo-
gopite titanifére, dans l'assemblage des quatre phases :
* titano phlogopite + anatase + spinelle + geikielite.

—Ilexisteundomainedecomposition delatitanophiiogopite, o Gquilibre avee
les deux oxydes titanif@res 4 la fois. Hous n'avons pu déterminer ou'approxima-
tivenment ce domaine dans nos expériences. Nous l'avons figuré par une simple
ligne dans la représentation graphicque (fig. 9).

c) Association avec la_geikielite.

Le tableau 4 et les figures 9 et 10, indiquent que cette association,
ol la geikielite est le scul oxyde titanifére, ne prend naissance qu'a partir
des campositions globales pauvres en silice. Vers les compositions riches en
aluminium, cette association est limitée par 1'assemblage des quatre phases :
phlogopite titanifére + anatase + spinelle + geikielite. La phase micacde a,
dans cet assenblage, une composition voisine de X, (Mg4‘r 1 TiO,O? A11,51 []0'32)
(Sig Aly) 0,4 (OH),.

A partir des compositions moins alumineuses, seule 1'association phlo-
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gopite titanifére + geikielite + spinelle, persiste. Cette association est
limitée vers les compositions globales riches en magnésium,par la composition
suivante de la phase micacde : '

Ky (5 o3 Ty 7)) (515 gg Aly 1) 0y (0H), 5

cette phlogopite correspond 3 1'étendue maximale de la solution solide
phlogopite théorique - phlogovnite titanifére T. Des compositions intermédiaires
entre 1l'eastonite théorique et ce pdle T ont donnd l'assemblage rhlogopite
titanifére + geikielite + spinelle.

Enfin, il existe un domaine de composition de la phlogopite titani-
fére en dquilibre avec la geikielite senle. Ce domaine nous est apparu trés
étroit, et nous l'avons représenté par une mince bande sur les figures 9 et
10.

d) Autres assemblages de phases possibles.

Dans nos &tudes visant & la détermination du domaine de comrosition
des phlogopites titaniféres, nous n'avons observé que les assemblages de phases
décrits ci-dessus. Cevendant, en observant les assemblages dans le systéme Tioz-,
nous pouvons tirer certaines conclusions concernant l'oxyde titanifére pouvant
coexister avec diverses asscciations minéralogiques.

L'anatase est le seul des deux oxydes titanifares guil puisse coexig-
ter avec les paragenéses 3 :
- frldspath et quartz

= muscovite, feldspath et quartz

= leucite, kalsilite et muscovite, en particulier,
et nous 1'avons nontré, l'anatase est également le scul oxyde titanifére qui
puisse coexister avec le corindon, dans ce systéma,

uant a la geikielite, elle est spécifique des compositions globales
pPeu siliceuses et tr@s magnésiennes. Il est donc vraisemblable qu'elle puisse
coexister avec la brucite et la forstérite, en présence de phiogopite titani-
fére.

Pour conclure, toutes les phlogopites du systéme K20 - Mgl - A1203 -
SiO2 }120 » peuvent admettre une faible quantité de titane dans leur structure.
Cette solubilité ne varie pas notablement avec la proportion en nombre d'atomes
de Mg, AL et 8i de la phlogopite. Ies comnositions titaniféres obtenues peuvent
&tre exprimées comme des solutions solides entre le mica T K, (I-«ig5 Ti}) (51 4 Al4)
020 (0H) 4) et les diverscs phlogovites non titaniféres décrites au chapitre II.




Nous allons examin w 1l'effet d'une augmentation de la température
sur la solubilité du titane dans la phlogopite.

IT.- INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LE COMPORTLMENT DU TITAME DANS IA
PHLOGOPITE, A 1 KBAR.

T 8 R | T TR £ T o e I A D0 3 g e

Comme nous 1'avons montré au chapitre II, le domaine de comoosition
des phlogopites sans titane A 600°C, se réduit fortement lorsque la tcmpdrature
augmente, mais conserve une certaine étendue A 800°C et 1 kbar. Toutns les
phlogopites sans titane, autres que la phlogopite théoricue, sont lacunaires
et la plus riche en aluninium a pour formule

De la mére manidre qu'd 600°C ot 1 kbar, nous avons cherchd les rela~
tions existant entre le mica titanifére T et les diffsrentes phlogopites sans
titane ; les principaux résultats expérirentaux sont groupés dans le tableau 4
de 1‘annexe.

Ia solubilité de 1l'ion T14+ dans ces micas, est nettement supérieure
8 B00°C et 1 kbar, qu'd plus basse tempSrature. Cette solubilité différe sui-
vant cue l'on s'adresse 3 la phlogopite théorique ou au terme le plus alumineux
(qui est également le plus lacunaire).

La phlogopite qui a la composition thSoricue admet au maximm 20 roles

pour cent de phlogopite titanifére T en solution solide, tandis que la phlogo-
pite la plus alumineuse en admet 25 moles pour cent. Ce phénoméne est indiqué
sur la figure 11, qui présente une coupe sagittale réalisde 3 travers le
domaine de composition des vhlogopites titaniféres & 800°C et 1 kbar.

Exprimées en pourcantages pondéraux, les teneurs maximales en titanc
de ces phlogopites sont respectivement de 1,9% en poids de Tioz, pour la
plus magnésienne et de 2,39 % en poids de TiOz, pour la plus alumineuse.

Ainsi, non sculement la tempBrature, mais égalament la camposition
des phlogopites en &léments majeurs (810,, A1203, Mg0) a une influence sur la
fization du titane dans ce mica.

Les relations de phases d 800°C et 1 kbar, sont trds semblables 3

celles de 600°C et 1 kbar. Le polymorphe de T10, dans ces conditions, n'est
plus l'anatase, mais le rutile [DACHILIE F,, FOY R. ; SIMONS P.Y. (1963) ot




FIG.

11

COUPE SAGITTALE A TRAVERS LE DOMAINE DE COMPOSITIONS DES PHLOGOPITES
TITANIFERES A 800°C ET 1 KBAR,

CETTE COUPE MONTRE L'INFLUENCE FAVORABLE DE LA PRESENCE D'A1Y! ET DE
0O SUR LA SOLUBILITE DU TITANE,

COMPOSITIONS DES PHASES :

X 1Ky Mg g Ty ) (St (AL, ) Oy (OH),
Y i Ky Mg Ty 55 Aly 56 Og 190 (Sig ) Al cg) 050 (OH),
Z 1 Ky (g5 ALy oo O og) (Sig 55 ALy 5o) Oy (OH)
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FIG. 13 : PROJECTION SUR LA FACE Mg0 - T10, - Si0, DU TETRAEDRE DE REPRESENTATION (FIG.12)

DES PRINCIPAUX ASSEMBLAGES DE PHASES OXYDES, OBSERVES AVEC LA PHLOGOPITE TITANIFERE,
a4 800°T ET 1 KBAR.
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OSBORN E.F. (1963)]. les asscrblages suivants ont &tE observés

+ phlogopite titanifdre + rutile + corindon + spinelle

+ phlogopite titanifére + rutile + geikielite + spinelle
« phlogopite titanifére + rutile + geikielite

» phlogopite titanifére + geikielite + spinelle

+ phlogopite titanifére + geikielite

« phlogopite titanifére + rutile

Les principaux résultats expérimentaux sont groupfs dans le tableau 4
ot représent&s sur les fiqures 12 et 13. De m8me qu'd 600°C, et 1 kbar, la gei-
kielite et le corindon n'ont jamais &té cbsecrvés en équilibre, 3 800°C et
1 kbar.

La plupart des vhlogopites titaniféres peuwvent exister en &quilibre
avec le rutile scul, comme l'indiquent les figures 12 ot 13, Le domaine de
composition des phlogopites en &quilibre avec la geikielite seule, ou avec la
geiklelite et le rutile, est extrémement étroit.

b) FEtude 3 1000°C =t 1 kbar.

Dans ces conditions de tempé@rature et de pression, la seule phlogopite
sans titane qui puisse cristalliser, a la composition théorique. Nous nous
somes donc attachds & 1l'étude de la solution solide rhlogopite théorique -
titanophlogopite T. Des compositions intermédiaires entre ces deux pSles ont
donng une seule phase, micacGe, jusqu’d 70 moles pour 100 de T en solution

dans 1a phlogopite ce gqui donne une Cencur maximale ce ©,0% en Po1as de 'J.‘J.(J2
dans ce mica.

La formule du terme le plus riche en titane est done :
Ky 085 3 Tiy o) (Siy ¢ Aly ) Oy (O ,-
Un contrdle de l'homogénédité de la répartition du titane dans cette

phlogopite trés titanifére a pu &tre offectud au microscope électronique 3
balayage. La photo 7 illuste cette obsexvation.
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PHOTO 7 — Répartition du titane dans un monocristal de phlogopite (teneur en
TiO2 : 0,6 atome de titane par maille de mica), observée au micros-
cope Glectronique & balayage. Le rep@re blanc sur la gauche de la
photo indique la direction du balayage.

Iorsque la limite de solubilité du titane dans la phlogopite est at-
teinte les deux phases spinelle et rutile apparaissent avec la phlogopite la
plus titanifére. la présence de ces deux seules phases, en &quilibre avec la
phase micacée, s'explique par le fait que dans le tétraddre SiO2 - A1203 - Mg0 ~
Tioz, les phases : phlogopite + rutile + spinelle et phlogopite titanifére (T),
sont coplanaires (figure 14).

Ces cbservations, & 1000°C et 1 kbar pemmettent de tirer les conslu-
sions suivantes :

- 1la fixation du titane dans la structure de la phlogopite, se réalise comme a
600°C, 1 kbar selon la substitution :

v VI v

25itY wg’t  » 2ml Vi

Ti



MgO

Si0

FIG.

14

: DOMAINE DE COMPOSITIONS DE LA PHLOGOPITE TITANIFERE

A 1 000° C ET 1 KBAR.

COMME L' INDIQUE CETTE FIGURE,LES COMPOSITIONS T,
PHLOGOPITE THEORIQUE ,RUTILE ET SPINELLE ,SONT
COPLANAIRES DANS CE SYSTEME DE REPRESENTATICN.

IES COMPOSITTONS SONT EXPIIMEES EN POURCEUTACES MOLATRES
D TOXYDES.
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- la composition de la phlogopite titanifére, dans ces conditions de tompéra-
ture et de pression, s'étend de la phlogopite théorigque jusqu'i la composition :

Ky g5 5 Tig 9) (81 5 ALy 1) 0y (CH) .

= § 1'inverse du comportament de 1'aluminium, la solubilité du titane dans la
phlogopite, i 1 kbar croit nettement lorsque la tawérature augmente. Cepen-
dant, des essais réalisés & 1100°C n'ont pas montréd une augmentation sensible
de la solubilité du titane, par rapport 3 1000°C.

IITI.~ INFLUEMCE DE LA PRESSION.

Tes résultats oxpérimentaux présentés jusqu'ici, concernant les phlo-
gopites titaniféres, ont tous &t& obtenus i 1 kbar. Nous présentons maintenant
1'influence d'une augmentation de pression sur la solubilité du titane dans
la phlcgopite.

Des essais effectuds & 600°C et 2 kbars ont nontrd une nette diminu-

tion de la solubilit® du titane dans la phlogopite. Cette solubllité devient

inférieure & 0,1% en poids de Tioz. Il a alors fallu élever la tempdrature de

100°C, & cette pression, powr retyrouver la eolubilité de 0,07 atome de Ti

par maille. A 600°C et 2 kbars, le titane qui ne se¢ fixe pas dans la phase

micacde, se concentre dans les phases oxydes Mg TiO3 et'l‘iog, de la mémo

manidre qu'd 600°C et 1 kbar. A 1000°C et 7 kbars la solubilitd maximale du

titane dans la phlogopite, a &té trouvée &gale & 0,2 atome de Ti par maille.

Ces deux séries d'essais permettent de conclure 3 1'influence défavorable de
—la-pression—sur—lasolubilitédutitane-dansla phlegopite—pressiomet—tempé=——

rature ont donc un r8le antagoniste. Ce phénoméne a Bgalament &té mis en &Gvi- |

dence de la fagon sulvante : des phlogopites riches en titane, cristallisées

4 1000°C et 1 kbar, sont ensuite places & 1000°C et 7 kbars ; en quelques

hewres, le titane est exsolvé sous forme A°'oxydes.




CHAPITRE 1V

ETUDE DE QUELQUES PROPRIETES PHYSIQUES DES PHLOGOPITES DE SYNTHESE

Hous décrirons dans ce chapitre quelques propriétées vhysiques des
micas obtenus au ocours de cette &tude, Nous avons choisi de présenter les
propriétés cristallographiques, das observations par spectrophotométrie d'ab-
sorption infrarouge et les rd#sultats d'analyses thermiques (pondérales ot
différentielles).

I.~ PROPRIETES CRISTALLOGRAPHIOUES DES PHLOGOPITES DE SYWTHFRSE.

Les données de diffraction reiatives d quelques uns des micas obtenus
sont regroupdes dans l'annexe. Tous ces micas appartlennent au polytype 1.
Le polytype 2M n'a pas été observd. Pammi les paramitres du mica, seule la
distance réticulaire d060 a pu 8tre mesurée avec une précision suffisante.
Hous avons mesuré systdmatiquearant ce paramétre.

Les mesures ont &té effectuses au diffractométre & rayons X, en

ZA Kdl + )\ qu Q
utillisant lo rayonnement Ko du cobalt (A Xa = 3 =1,79021 A ),

et corrigées par rapport 3 la rale 311 du silicium, ajoutf comme &talon interne

aux produits.

Pour chaque échantillon, six enveqistrements ont 2t& effectuds. La
précision des mesures n'est pas &gale pour tous les &chantillons, mais dépend
de la cristallinité de chaque mica. Les données de ces mesures sont regroupdes

dans le tableau A.

a) Influence de la substitution Si]:V , I-igVI 2 AlIV . Al\f . Sur_la

o muneac= —rom ned

distance réticulaire d,.,

.
=

Catte influence peut &tre misz en &vidence par 1'é@tude des valeurs de

d dans la séric phlogopite théorique - K, (g AL 1)

060’ -X-y X

(5i Al ) O

G-xt2y otsedy (0H)4, avec vy < 0,1 et 0 < x < 0,90 ; cette famille de

20
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micas est proche de la série phlogopite - eastonite (fiqure 2),

Comme le montre la -ficure 15, dOGO décroit linfairement quand x
auglrente.élorsque X = 0 et y = o "(phlogopite théorique) d060 mesure 1,5349
+ 0,0003 A. Le'mica ayant une composition (x = 0,38 y = 0,09) proche de
1'eastonite, -a we distance réticulaire dyg, 6gale 3 1,5309 + 0,0007 A.

b) Allurc générale de la variation de dOGG avec la comosition de la phlogo-

pite, daps le systlme K,0 - Mg0 - Al,04 = SiQ, ~ H.0.

Ia figure 16 présente la variation -de-doso suivant une _ligne (a—q)
joignant les valeurs.extrimes mesurées de’dOGO'“I"es compositions des micas sur

la droite a-g sont relifes par la relation y-= 0,273 x. Suivant cette droite°
a~g, la décroissance-de,doso est linéaive, depuis la valeur 1,5349 + 0,0003 A

Q
dans .1a phlogopite théorique- (a), jusqu'a la valeur 1,5250 + 0,0009.A dana le
mica g, de formule

Ky 1195 90 Ay g5 Lg,45) (55 55 ALy 75) Oyp (O) 4.

Ie reyport. de quelques valeurs extrémes, sur la figure 16, montre que
1'augmentation du nobre .de sites supposés vacants, fait croitre en général la
distande d060 (sBries ¢' = c¢" , A -~ A" , ' - " , £' = £, Il existe une
exception, la série b' - b"", oﬁ_doso,décroit quarxl le nombre de sites vacants
augmente.

La figure 17 indigue l'allure g@nérale de la variation de d060 avec

la composition des phlogopites sans titane -obtenues & 600°C et 1 kbar. Ie tracé
des lignes iso-d060 a été réalisé 3 partir de la relationgjpage-"mxivani_:e) .

Ie mica lacunalre sans aluminium (L) a une distance réticulaire
[o]
d060 = 1,518 + C,003 A. La mawvaise précision-de cette mesure provient d'un

élargissament. important des pics de-diffraction-de ce mica. Remarcquons toutefois
que cette valeur de d060 est trés inférieure & toutes celles que nous avons
mesurées dans les phlogopites alumineuses. Cette valeur est comorise entre

1,50 }:, -caractéristicque. des micas dioctaddriques tels que la muscovite, et la
valeur 1,53 ~ 1,55 Z.;.\ que -1'on rencontre dans.les micas trioctaédriques, .comme
par exemple les biotites.
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FIG. 17 : TRACE DES LIGNES ]SO-dDBD' D'APRES LA RELATION § DU CHAPITRE IV.

DANS CETTE FIGURE, LE DOMAINE DE COMPOSITION DE PHLOGOPITES DE FORMULE
} 020 (_DHJ4, EST RAPPORTE

GENERALE K, (Mge AL D)) (Sig o AL, o
AUX AXES x ET y, ORTHONORMES.
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. .\ .
c) Influence de_la substitution 2silV g 2 _2AL" Ti'L sur la distance

dog0=

Cette influence a pu étre préciséer  eon mesurant la distance réticu-
laire dOGO des phlogopites titaniféres cristallisées i 1000°C et 1 kbar, car

7
dang ces conditions la substitution 251‘.IV ' If.‘gVI = ?LI\ln ; 'I'iVI a l'étendue

maximale.

Comex 1'indiquent les valeurs mesurées sur les &chantillons 26 3 33
du tableau A , la fixation du titane dans la phlogopite ne modifie pas la
distance réticulaire d060’ dans les limites de pré&cision des mesures.

On remarcue donc une trés nette différence entre les influences de

3+

1'ion Al et de 1l'ion Ti4+, sur la distance ré&ticulaire d060’ lorsque ces ions

se substituent a r-!gz"' en site octaédrique. Il est vraisemblable qu'une corréla-

tion existe entre ces influsnces et les rayons ioniques des ions concernss.
[+] o
Al3+ (r = 0,51 A) se substituant A Mg2+ (r = 0,66 A) diminue fortement dOGO'
o
alors que ’I'i4't~ (r = 0,68 A) ne modifie pas cette distance.

De nonbreuses formules empirioues, basfes sur l'analyse d'échantillons
de micas naturels, ont été proposées, reliant le paramétre b des micas trioc-
taédriques A leur composition chimique. Citons en particulier la formule de
BRINDLEY G.W. (1951) :

VI

b= (3,9 + 0,12 ALY + 0,66 15" + 0,033 Fe'® + 0,022 Ti'Y) k¥,

ou celle plus récente de DRITS V.A. {1968) =

b=23,845 + 0,099 K + 0,062 g + 0,107 F62+ + 0,077 Fe : + 1,606 Ti

+ 0,080 ALY + 0,036 i A
ol K, Mg, Fe, Al, Ti, ... sont les nanbres de cations dans une demi-maille.

3

"I1 &tait intéressant d'essayer d'&tablir une formule similaire, avec

les domnéas de la présente &twle sur les phlogopites sans fer.

Cette relation a été obtenue par une méthole de roindres carrés :

e = 145350 = 4,56.207 (6-51) - 3,02.107 (=™ + 2,5.10™ m¥
“3 < -8 2 :
- 6,45.10 (6%} + 7,12.10 ™ +1,1.10 [ A (relation §)
ol 51, Z\lIV ; AlVI, Ma, Ti, [, sont les nodbres de cations de chagque espéoe

ou de lacunes, par mailla.
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On remarque d'aprés cette formule, que les cations hexacoordonnds ont
1'influence la plus importante sur 6060' Cependant, le r8le des cations tétra-
coordonnés n'est pas négligeable, puisque le coefficient affectant la variation

du nonbre de Si n'est inférieur 3 coux relatifs a MgVI ., AlVI et TiVI, que

d'un ordre de grandeur.

Nous présentons dans le tableau A , les valeurs de d060’ recalculées
d partir de la formule précédente et de la composition de chaque mica. Ies
8carts A, entre valeurs mesurde et calculde, nous ont paru acceptables
A ©
(] = 4,3.10 Yo
II.- ETUDE DE QUELQUES ECHMNITILIONS DE PHLOGOPITE PAR SPECTROSCOPIE D'ABSORPTIC]
DANS L' TIFRAROUGE.

Mous avons décrit certaines phlogopites comme &tant lacunaires, dans
les précédents chapitres. C'est la composition globale de ces micas, ainsi que
le calcul de leur formule structurale, qui nous a suggéré la préscnce de lacunes,
mais celles-ci n'ont pas &té mises en &vidence d'une maniére directe. Seules
certaines propriétés physiques des phlogopites peuvent permettre de conclure
de fagon formelle 4 la présence de sites vacants dans la structure.

Comme 1'a nontré MAUGUIN C. (1913), la mesure précise de la densité
des micas permet d'établir leur formule structurale sans introduire aucune
hypothése. La petite taille des cristaux de phlogopites de synthése (0,53 5 u
en royenne) rend impossible cette mesure avec la précision nécessaire. Pour la
moe raison, un affincment de la structure cristalline de ces micas est impos—

sible. Par contre la finesse des paillettaes micacées se préte bien 3 une &twde
par spectrophotométrice d'absorption dans 1'infrarouge.

Dans 1'espoir d'obtenir des informations supplémentaires sur ces
micas, nous avons confié 1'étude des 7 échantillons suivants 3 Dr. H. KODNMA,
du "Soil Research Institue of Canadian Department of Agriculture (OTTAWA)".

Les Echantillons ont &té pastillés sous vide avec du K Br, ou m8lés &
du Mujol. Dans quelques cas, un dépdt partiellement orienté de ces micas, sur
une face d'un disque ds K Br, a &té ordparé. Cette orientation permet de con-
naftre 1l'influence sur le spectre, de l'angle d'incidence du faisceau infra-
rouge, par rapport au plan de clivage (001) des micas.

Dans la description des spectres, mnous avons utilisé le cm“l, conmne
unité de norbre d'ondes v du rayonnement infrarouge. v (en crrial) est relié
A la longueur d'onde A (en microns), par la relation v = 10000/Xx.
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1 K, Mgg (5ig  AL)) 0,4 (OH),
2 K, [Ng5'45 A10’45 FJU:1] [815,75 A12,253 0,4 (OH),
3 Ky Mgy Alg o5 Ly 55) (815 55 Aly o5) Oy (OH),
4 K, [Ng4}3 A11,4 [10‘33 [815,2 A12‘B) 0, (OH),
5 Ky Mgy g Al o5 Ly 45) (Sig 55 ALy 550 Oy (OHI,
B K, (Mg, ALy 5 [30,5) (515,5 Al, £) DOy (oH),
7 K, (Mgg ROy Sig 0, (OHY,

les figures 13 et 20 montrent les deux r&gions caractéristiques des

spectres de micas obtenus sur quelques-uns de nos &chantillons. La premiére
région se situe dans le proche infrarouge, elle s'Gtend de 4000 & 3500 cm .

Dans ce domaine de fréquences, les pics cqui apparaissent sont attribufSs aux
vibrations de la liaison 0~H. La seconde r&gion se trouve entre 1800 et 300 cmﬂl,
elle est due aux vibrations du réseau silicaté cdu mica. Entre ces deux groupes
de pics, on distingue trois bandes d'ahsorption, vers 1630, 3175 et 3420 cm L,

dues aux molécules d'eaun adsorbées.

a) Bandes_d'absorption entre 4000 et 3500 am - (liaison 0-H).

La figure 18 montre les spectres de divers &chantillons, dans cette

TEgion,

On ramarque une nette variabilité des spectres, selon la composition
de 1'é&chantillon. Dans le cas de la phlogopite ayant la composition théorioue,

un seul pic, d'intensité asscz faible, est observs, 3 3724 cm L

. Lorsque la
quantité d'aluminivm dans le mica augmente (ainsi que la quantité supnosée de
lacunas), ce pic se dénlace vers les fréquences plus basses, tandis qu'un autre
pic apparait, vers 3635 cmhl, dans les spectres des micas tr&s alumineux et

trés lacunaires (échantillons 4 ot 6).

Ie gpectre du mica sans aluminium est totalement différant des spectres

des phlogopites alumineuses. Trois pics de faible intensit8, mais trés nets,

apparaissent & 3735, 3695 et 3625 cmp1 avec un pic trés intense & 3592 c.m—l.
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FIGURE 18 DOMATHE 3000 A 4000 (,‘.1’\-'1_1 DU SPECTRE D'ABSORPTION INFRAROUGE DE

QULIOUES PHLOGOPITES DE SYNTHESIE
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b) Essal d'interprétation de la partie des spoctres, attribufs aux ions OH .

Ie phénaméne d'absorption infrarouge par un corps cristallin, se
produit lorsque la fréquence du rayonnement incident coIncide avec la fréquence
de vibration de certaines liaisons intératomiques. Dans le cas trés simple,
d'un couple d'atomes A-B, de masses M, et My, le nambre d'ondes du rayonnement
absorbé par la liaison A-B, s'exprime par la relation v = ﬁ (]L{—) 1/2

u  est la masse raduite des atomes A et B et vaut (l"IA.MB/i‘&AﬁdB) '

k est la constante de rappel de la force de liaison A-B, qui dépend non seule-
ment des atomes A et B, mais &galament de 1'environnement atomicque de ces
atomes dans le réseau cristallin, et ¢, la vitesse de 1la lumiére.

Lorsqu'un atome A est entouré de plusieurs atomes B,C,D, etc... de
nature différente, la fré&guence de vibration de chacue liaison A-B, A-C, A-D,
ate... peut &tre différente. Le gpectre d'absorption infrarouge devient
conplexe et se caractérise le plus souvent par l'apparition de plusieurs pics.
L'interprétation des spectres infrarouges des silicates a &té rdalisde jusqu'd
présent d'une fagon ampirique en comparant différents échantillons, de compo-
sition chimique et de structure cristalline connues.

Grice aux travaux de= TSUBOI M. (1950), STUBICAN V. ot ROY R. (1961),
VEDDER W, et McDOWALD R.S. (1963), VEDDER W. (1964), JURGENSEN P. (1266), leo
spectre des micas, samble &tra l'un des mieux interprétés pammi les silicates.

Come nous 1'avons vu au paragraph= I du chapitre I, les ions Mg2+
des sites octaédriques de la phlogopite théorique, sont rangés sur un plan paral-

léle A 1la face (001) du mica. Chaque ion OH se trouve au sommet d'un tétraddre
pratiquement régulier, constitué par cet ion et trois ions ifg> . L'ion O subit
trés fortement 1'influence des lons des sites octaddriques, et trés peu celle
des ions tétracoordonnés, beaucoun plus &loignés. D'aprds les travaux de

VEDDER W, et McDOALD R.5. (1963), sur un monocristal de phlogopite, la direc-
tion de la liaison 0-H, est perpendiculaire au clivage (001). Le fait qu'on
observe gu'un seul pic, 40 3 la vibration de cette liaison O-H, a ét8 interprété
par JPRGENSEN P. (1866). Cet auteur a montré que la résultante des forces
attractives et répulsives exercfes par les ions environnants sur le proton H+
de 1'ion hydroxyle est telle qu'une scule direction de vibration de la liaison
0-H est possible. Cette vibration de la liaison 0-H, perpendiculaire au plan
(001) du mica, correspond & un pic de faible intensité vers 3700 cm .
VEDDER. W. et al. ont nomd ce pic, bande N.
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La fixation d'aluminium en site octaddrique et en site tétraddrique,
produit une modification dans la répartition des charges positives autour de
1'ion OH . La couche octaddrique devient plus charge qué dans la phlogopite
théorique, tandis que la couche tétraédricque 1'est moins.

Coci entrafne dans nos &chantillons, un déplacement de la bande N,
vers les plus basses valeurs de v (figure 19). Cette diminution de navbre
d'ondes indique que 1'énergie de la liaison 0-H diminue, lorsque la teneur en
aluminium augmente dans la phlogopite.

Par contre, pour le mica sans aluminium (L), le phénom@ne inverse se
produit (&chantillon n® 7). Ia couche octaddrique est beaucoup moins chargée
du fait des lacuncs supposes, que dans la phlogopite théorigue, alors que la
oouche tétraédrique l'est plus. Il y a augmentation du nombre d'ondes de la

bande M qui devient 3735 cm L.

Dfautre part, lorsqu'une certaine quantitd d'aluminium ou de lacunes,
est présente dans les sites octa8driques, tous les ions 04 n'ont plus les
mémes premiers voisins. Lorsque cet ion est adjecent i des ions de charge dif-
férente ou d une lacune, la rdsultante des forces exarcées sur le nroton, par
las ions octa&drigues proches voisins, n'est nlus dirigée sulvant la normale
au clivage (001) du mica, et son intensité varie.

Plusieurs directions de vibration de la liaison 0<H peuvent alors
exister, ce qui peut entrainer l'apparition de pics supplémentaires dans le
spectre d'absorption.

L'attribution des pics, autres que 1a bande N, apparaissant dans-le

spectre des Schantillons 4, 6 et 7, de la figure 20, ne peut 8tre rédalisde
que par analogie avec des échantillons de compositions et de structure connues,
&tuldids par les auteurs précé&lents.

D'aprés Dr. H. XODAMA, 1'intensitdé du pic i 3592 an”t est insensible
a 1l'inclinaison des paillettes de micas par rapport au faisceau infrarouge
incident. Ceci permet de conclure que les ions OH dont la vibration de la
liaison engendre ce pic, sont trfs inclinds par rapport au clivage (001). Cette
situation a &té& observée dans le cas de la muscovite, qui posséde des sites
octaiirigques vacants.

Aprds analyse des phyllosilicates naturels, JPRGENSE{ P. (1966),
attribue 1a bande & 3620 cm © observée dans la muscovite, A des ions OH adja-

-

cents 8 deux ions Al?’+ et i un site vacant.
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De méme, les montmorillonites et les illites dioctaddrigues présentent
une bande d'absorption 3 3620 - 3630 em © [GRIM R.E. ot KULBICKI G. (1961),
KODAMA H, et OINUMA K. (1962), HAYASHT H, ot OINUMA XK. {1963)]. Tous ces
phyliosilicates possédent de 1lfaluminium en sites octaldriques et certains
sites octaédriques vacants. VEDDER W. et McDGNALD R.S., attribuent A 1l'associa-
tion R°T - RY - ] (R2+ = Fet 1 gans
le spectre de certalnes bictites.

] =
ou !:!g“+) , le pic observé vers 3625 cm

Par analogie avec ces diverses cbservations, il senble que le pic
observéd vers 3635 mngl, dans les &chantillons 4 et 6 (figure 13), corresponde
i des ions OH adjacents 3 une lacune octaddrique et & deux cations.

En comparant nos observations avec cclles de VEDDER W, et al., il
samble que les pics qui apparaissent 3 3625 ot 3592 cm ' dans le spectre du
mica sans aluminium (L), puissent &tre attribués i des ions 0H adjacents &
une lacune octaddrique.

L'existence de sites vacants est donc vraisenblable, particuligrement
dans le mica sans aluminium (L). Cependant, l'interprétation donnée nour les
différents pics observés n'est quiempirique. Une &tude plus compléte doit &tre
entreprise sur des échantillons de compositions variées, bien orientds par
rapport au faisceau infrarouge. L'&tude de phlogopites contenant des ions tels

que Fe2+ ; Fe3+ ' Mn.2+, Niz+, Zn2+ ; Ga3+ ' Ge4+ ' Ti4

&galement la source de nombreusas informations.

*, op”7, doit Btre

c) Spectres d'absorption dans_le damaine 1800 - 300 cm_}:l.

—  Ia figure 20-reproduit-cette ¥Egion-duspectre pour chasue Schantillon—
Tous les enregistrements présentent deux pics trés intenses, entre 460 et
490 cm !, et entre 970 et 1010 cm ', Dans le mica sans aluminium (L), un autre
pic apparaft a 1123 cm ©, en plus du pic 4 968 ecm 1 (Gchantillon 7). Ie pic
i 1000 cmﬂ, dans la phlogopite (Phl.), posséde un Epaulaient 3 1046 cm_l
(&chantillon 1).

Entre ces deux pics princimaux, de nombreux pics apparaissent, d'in-
tensits plus faible, vers 550, 630, 700, 770 et 320 cm L.

1 ont &Gtéd attribufs au ré&seau

Les pics de cetta région 1300 ~ 300 cm
silicat? du mica, par comparaison entre les spectres de différents phyllosili-
cates. Le pic d'absorption situé vers 1000 cmnl, est A8 4 la vibration longi--
tudinale de la liaison Si-0. L'épaulcment a 1046 cmﬂl, apparailssant dans le
gpectre de la phlogopite th@orique, est attribu@ d la vibration transversale de
1a liaison Si-0 ; il en est de mdme Au pic 3 1123 em 1, de 1'Gchantillon 7

(mica sans aluminium).
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LYOWS R.J.P. et TUDD!NHAM W.M. (1960) ont remarqud, en Studiant les
spectres de divers &chantilleas de 1épidolites, de campositions variables, que
la fréquance et l'intensité cu pic attribu2 i la vibration transvaersale Si-0
croissait, lorsque la quantité d'aluminium tétraédricue diminuait. Lorsque le
pombre d'aluninium tdtracoordonnés devient trds faible (1Y / 511V « 0,05),
la fréquence de ce plc est d'environ 1130 o, Cotte fréquence est trés sembla-
ble 3 celle que nous pouvons observer dans 1'dchantillon 7 (1123 em™l), qui ne
contient pas d'aluminium tétraédrique.

te rapport ATV 7 51TV &gale 0,33 dans la phlogopite (Phl.), le pic
S1-0 transversal apparalt & 1046 -. Dans les &chantillons 2 & 6, lo rapport

a®V / sitV est tras supfricur A cette valeur 0,33 aucun pic, autre que celul
a 1000 c:m—l, n'apparait plus dans cette région du spectre d'absorption.

Les autres pics du spectre, ne sublssent que cquelques variations de
fréquence lorsque varie la composition de 1'é&chantillon ; les principales
variations sont représentées sur la .Figure 21. Une tentative d‘'attribution
des pics oconcernés, est indiquée sur la figure. (Dr. H. KODAMA).

IIT.- ANALYSES THERMIOQUES DE QUEIGUES ECHNNTILIONS DE PHLOGOPITES DE SYNTHESE.

Nous avons effectué 1l'analyse themmicue pondérale de quelques phlogo-
pites en calcinant & polds constant, de 50° en 50°C jusqu'd 1000°C, une cen-
taine de milligrammes d'&chantillon, dans un creuset de platine. Une thermo-
balance n'a pu &tre utilisée en raison da la faible quantité ' Gehantilion
disponible. La précision des mesures cst de 1l'ordre de * 10%.

Toutes les pertes au feu mesurdes, correspondant 3 1'eau de constitu~
tion du mica (H20+) , sont camprises entre 4,3 et 4,8% en poids. Ces chiffres
sont en accord avec la présence de 2 molécules d'eau dans la maille. La tempé—
rature de dgpart de l'eau se situe entre 850°%t 950°.

Les courbes d'analyses thermiques différentielles de certains échantil-
lons sont reprodﬁites sur la fiqure 22, elles sont &té enregistréaes pour une
vitesse de chauffage de 400°C/h. la numdrotation des dchantillons est la mdme
que dans le tableau A , du paragraphe I, de ce chapitre.

Nous pouvons faire les constatations suivantes :

—- toutes les courbes présentent un premier pic endothermique, 3 une
tampérature comprise entre 375 et 910°, excepté l'dchantillon 17, pour lequel
ce pic apparaft & 950°C,
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- les courbes possédent un pic exothermique plus ou moins accentus
vars 910° - 930°,

~ la plupart possddent un second pic endothermicue, vers 960° - 980°C,
d'intensité variable selon les échantillons.

Le premier pic endothermique peut &tre attribué au départ des ions OH
(eau de constitution du mica). Il semble que le plc exothermique pulsse &tre
attrihué au développement de phases telles que la forstérite. L'origine du
second pic endothermique n'est pas encore élucidée.

Ces analyses montrent que les diverses phlogopltes obtonues sont de
méme nature minéralogique et qu'aucun échantillon analysé n'était du type
illite, puisque nous n'avons observé aucun pic aux environs d= 600° & 700°C,
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CHAPITRE V

CONSIDERATIONS SUR LES PHLOGOPITES ET BIOTITES NATURELLES.

Ies expériences décrivent le domaine de solution solide des phlogopi-
tes dans le syst2me K,0 - Mg0 - Al,0, = $i0, = H,0, & 600°C, 800°C, 1000°C et

1 kbar. Les compositions {Mg0 : Al203 g s:l.o?) , des phlogopites qui coexistent
avec 3 autres phases solides ont &té &valuées,

Hous allons comparer les ré&sultats obtenus dans ce systéme simple,
aux donndes concernant les micas trioctaddriques des roches naturelles. Pour
permettre cette comparaison, Feo , FeoT , mn®t , mi%" et Mg°t ont 8ts consi-
dérds comme éiélmnts isonorphes. Les compositions étant rapportées 4

(Mg0 + Fel + T:‘ezo3 + Ti0, + Mn0 : Al203 : 5102) . Une deuxidme partie est
consacrée & la solubilité de Ti0, dans les biotites.

I.- COMPOSITIONS DES MICAS NATURELS PAPPORTEESA (g0 + Fel + Fe,0. + '1‘102_

+ Mn0 : AL,0, : 5i0,).

Nous avons reporté@ les compositions de différentes bictites et phlogo-
pites naturelles [Rock Forming Minerals, DEER W.A., HOWIE R.A,, 2053421 J.,
vol. 3 et DODGE F.O.W., SATTH V.C., MAYS R.E. (1969)1, dans un diagramme repré-
sentant le domaine de camposition de la phlogopite, que nous avons d3terming
expérimentalement § 600°C et 1 kbar (figure 23)., La plupart des compositions
de biotites naturelles se trouvent & l'intérieur de ce domaine.

Les compositions de phlogopites coexistant avec trois autres phases
solides, ne dépendent que de la pression et de la temp&rature, dans notre
systéme.

Par exemple, la phlogopite de 1'assemblage :
quartz + feldspath potassicque + phlogopite + muscovite,
qul représente approximativement la composition d'un granite 3 deux micas,



ALO

e

MgQ K I'O2

LOCALISATION DU SYSTEME D'AXES UTILISE
SUR LA FIGURE CI-DESSOUS, DANS LE
TRIANGLE MgO - A1203 - 5i0,.

2\ \ VA B VAR
MgO 45 50 55 60 Sio,

FIGURE 23 : COMPARAISON DES COMPOSITIONS DE BIOTITES ET PHLOGOPITES NATURELLES,
RAPPORTEES A Mg0 - .t\l::,lil3 * 5i0,, AVEC LE DOMAINE DE COMPOSITION DES PHLOGOPITES

DE SYNTHESE, MIS EN EVIDENCE A 600°C ET 1 KBAR.




- 48 -

t o
est voisine de K, (Mg4'675 Alo'975 D0,35) (515'725 A12,275)020 (OH)4 3 800°C
et 1 kbkar.

Des assemblages tels que s

+ phlogopite + kalsilite + muscovite + corindon

* phlogopite + feldspath potassique + leucite + muscovite,
sont 3 rechercher dans les sy@nites néphéliniques. Dans ce type de roche, on
peut prévoir une composition de la phlogopite voisine de :
Ky Mgy ALy 5 [y 5) (815 5 Ay £) 0y (OH), & 600°C et 1 kbar.

Par ailleurs, il a &té montré que le damaine de solutions solides des
phlogopites est fortement dépendant de la température. Pour cette raison, il
serait intéressant d'étudier systématiquement la composition des biotites dans
les roches caractérisées par des assenblages tels que :

+ feldspath potassique + muscovite + quartz
» kalsilite + mascovite + corindon

IT.- SOLUBILITE DE Ti0, DANS IES BIOTTYES HNTURELIES.

Liétude d'un trés grand nombre de biotites, par OKI Y. (1961), a montré
une corrélation entre la teneur en titane de ces micas et le taux de substi~
tution Si-Al en sites tétraédricques. Cecl est conforme au modéle de substitu-
tion proposé {chapitre III).

Dans les biotites de roches de type granitique, DODGE F.C.W., SMITH V.C.,
et MAYS R.E. (1969), on rontré une teneur cn Ti0, camprise entre 0,2 et 0,4%
en poids de TiO2 (moyenne 0,31). Cette solubilité est atteinte expérimentale-

ment 4 I Kbar pour une temparature 1&geremont supdricurc A B00°C.

Nous avons montr& un accroissement de la solubilit? de TiO2 avec la
tempdrature, ce qui est 3 rapprocher des cbservations de KWAK T.A.P. (1968),
puis ZAKRUTIN V.V, et GRIGOREMKO M.V. (196%9). Ces auteurs ont observé une aug-
mentation de la teneur moyenne en '.’r.'i‘():,2 des blotites de roches métamorphiques,
lorsque le degré de métamorphisme augmente. Une teneur de 0,2 atome de titane
par maille est indiquée pour les roches du facidés amphibolite. Cette teneur est
d'en moyenne 0,4 & 0,5 atome par maille, dans les biotites du facids granulite.
La valewr la plus élevée, rapportée, est de 0,7 atome de titane par maille.

L'auwgmentation de la teneur =n titane avec le degré de métamorphisme,
est qualitativement en bon accord avec l'accroisscment important de la solu-
bilité avec la température.
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Toutefois, les valeurs absolues de ces solubilités sont supdrieures 3
celles que 1'on peut obtenir pour les phlogopites purement magnZsiennes qui
ont falt 1l'objet de notre &tude.

Dfautre part, des phlogopltes extrémement riches en titane sont
fréquerment signaldes dans des enclaves dans des roches basaltigues [FLOWER M.F.J,
(1971} ]. Elles sont souvent considérées comme &tant d'origine profonde, voire
mémz représentatives du manteau supérieur, Dans ce contexte, l'cbservation qui
a été faite, de la diminution trés importante de la solubilité de '1‘102 lorsgu'on
augnmente la pression, doit &tre soulignée, Le probléme de 1l'origine et de la
nature de ces enclaves ast donc reposé. Il faut encore rappeler ici que 1'in-
fluence d'autres constituants tels que le fer, ou d2 pressions trds supdricures
8 7 kbars, ne peut &tre négligée & priori, avant d'appliquer nos résultats 3
la pEtrologie.
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CONCLUSION

L'étude expérimentale visant & la détermination de 1'étendue des
damaines de composition des phlogopites dans le systéue K20 - ¥g0 - T10, -

AJ_203 - 810, - H20, et de ses variations en fonction des conditions de pres—
sion et surtout de tempirature, nous a permis de mettre en évicence les faits

suivants ¢

- un vaste domaine de corposition des phlogopites non titaniféres a
8t6 observé d 600°C et 1 kbar. Le rapport SiOZ/MgO dans ces micas,
est supérieur cu &jal 3 1. On peut decrire le domaine de solution
solide observé comme le résultat de deux principaux types de
substitutions :

v VI

-2mY , it + 28t Vi

s L1

uat) 1 IV ST

5L’ , Mg~ = AL ,AL"

- 1'&tendue du domaine de composition se réduit trés fortement
lorsque la température augmente, jusqu'id 1000°C oll seule la phlogo-
pite ayant la composition théorique est stable.

-~ dans le systéme K20 - Mg0 - .F-\l203 - Si.o2 - HzO, la composition des
phlogopites en &quilibre avec trois autres phases solides et une
phase vapeur, est fixée i pression et température donndes. La campo-
sition des phlogopites de certains assemblages de ce type a été
estimée,

- la solubilit® du titane, trés faible & 600°C et 1 kbar (0,07 atane
de titane par maille), croft fortament lorsque la tempZrature
8'8léve, elle est maximale vers 1000°C et 1 kbar (0,7 T14+ par

maille de mica).




“ 5] -

- 1'augmentation de la pression diminue nettement la solubilit du
titane dans la phlogopite.

Nous avons comparé ces rZsultats avec les donndes d'analyses chimiques
des biotites naturelles : l'accord entre ces données et le domaine de solutions
solides mis en &vicence i 600°C et 1 kbar est qualitativement satisfaisant. Les
donnéas d'assenblages de phases des roches contenant ces micas analysés
manquent pour pouvoir comparer nos résultats avec les compositions des biotites

dans chaque type de roches.

Notons toutefois que 1'influence du fer dans la biotite, sur la
teneur en titane, n'est pas encore &tudiée et que ces observations ne sont
valables que pour des phlogopites pauvres en fer. Il serait intéressant
d'atudier expérimentalement cette influence.
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TABLEAU 1

PRINCIPALES COMPOSITIONS ESSAYEES (EXPRIMEES EN POURCENTAGES MOLAIRES),
A 600°C ET 1 KBAR, ET ASSEMBLAGES DE PHASES OBSERVES.

K.O Mg0 l Al1.0 I 5i0 ASSEMBLAGES DE PHASES OBSERVES

2 273 2

7,14 | 42,86 7,14 | 42,86 Phl.

7,22 | 42,20 8,38 | 42,20 Phl.

7,28 | 41,786 9,20 | 41,76 Phl.

7,33 | 41,32 10,02 | 41,32 Phl. + Sp.”

7,42 | 40,66 11,26 | 40,66 Phl. + Sp.

7,50 | 40,00 12,50 | 40,00 Phl. + Sp.

7,55 39, 56 13,32 | 39,58 Phl. + Sp.

7,69 | 38,48 15,38 | 38,46 Phl. + Sp.

7,85 37,18 17,79 | 37,18 Phl. + Sp.

8,02 | 35,90 20,19 { 35,90 Phl. + Sp.

8,18 34,61 22,60 | 34,61 Phl. + Sp.

B,33 33,53 25,00 33,33 Phl. + Sp., + a-Cor.
8,70 30,43 30,43 30,43 Phl., + Sp. + a-Cor.
9,08 | 27.27 36,36 | 27,27 Phl. *+ Sp. + a-Cor.
10,70 7,95 43,30 | 38,05 Phl. + a-Cor. + Kals. + Mus.
7,41 40,41 10,70 | 41,48 Phl.

7,39 40,47 10,43 | 42,31 Phl.

7,38 39,92 9,57 | 43,13 Phl.

7,36 39,67 9,01 | 43,96 Phl. + F. - K. + Qz
7,66 38,32 14,61 | 39,39 Phl.

* e signe indigue une phase tras peu abondante.



TABLEAU 1 (suite)

7,64 38,19 13,84 | 40,33 Phi.

7,61 38,55 13,07 | 41,28 Bhl.

7,58 37,92 12,30 | 42,20 Phi.

7,55 37,77 11,54 43,13 Phl.

7,53 37,64 10,77 | 44,06 Phl. + F. K. + Qz

7,42 37,09 7,69 | 47,80 Phl. + F. K. + Qz
7,98 35,89 19,18 | 36,96 Phl. + Sp.

7,93 35,88 18,17 | 38,02 Phl. + Sp.”

7,89 35,87 17,16 | 39,09 Phl.

7,84 35,86 16,15 | 40,15 Phl.

7,76 35,04 14,13 42,27 Phl.

7,71 35,83 13,12 |}43,33 Phl. + F. - K.

7,55 8,96 13,81 | 69,58 Phl. + F,-K. + Qz + Mus.
8,22 33,57 22,50 | 35,71 Phl. + Sp.

8,10 | 33,81 20,00 |38,09 Phl. + Sp.

8,04 33,83 18,75 |39,28 Pht.

7,98 34,04 17,50 140,47 Phl.

7,92 34,16 16,25 |41,68 Phl.

7,86 34,28 15,00 42,85 Phl., + F. - K.," + Mus.
7,74 34,52 12,50 ]45,24 Phl. + F. - K. + Mus.
8,23 32,01 21,30 (38,44 Phl. + Sp.

8,15 32,28 19,78 |39,78 Phl.

8,08 32,54 18,26 [41,11 Phi.

8,00 32,81 16,74 42,45 Phl.

8,31 28,53 21,82 39,22 Phl., + Sp. + a-Cor.

8,21 31,32 20,00 |40,46 Phl.

8,12 31,49 18,18  [42,21 Phl.

11,82 7,87 19,34 |60,97 Phl. + Mus. + F. - K. + Lc.
14,95 7,87 22,46 54,72 Phl., + Mus. + F. - K. + Kals.




TABLEAU 1 (suite)

SOLUTIONS SOLIDES DE LA PHLOGOPITE AVEC LES MICAS SANS ALUMINIUM

> Mg0O f\lZD3 SiDz ASSEMBLAGES DE PHASIFS OBSERVES
6,67 46,67 - 46,87 mica + Fo
6,76 44,48 - 48,90 nica + Fo
6,91 41,19 - 51,91 mica
7,02 38,45 - 54,52 mica
7,14 35,71 - 57,14 mica
6,96 43,40 3,57 46,07 mica £1 ou 2)
7,02 42,03 3,57 47,38 mica f1 ou 2)
7,08 40, 66 3,57 48,70 mica (1 ou 2]
7,14 42,15 6.43 44,29 mica + F.-K. + 02501 ou 2)
7,14 41,43 5,71 45,72 mica + F.-K. + Qz (1 ou 2)
7,14 41,07 5,36 46,43 mica + F,-K, + Qz (1 ou 2)
7,14 39,29 3,57 50,00 mica + F.-K. + Qz (1 ou 2)
7,14 37,50 1,79 53,57 mica + F.-K + Qz {1 ou 2]

# ce signe indique une phase trés peu abondante.



TABLEAU 2

PRINC IPALES COMPOSITIONS ESSAYEES (EXPRIMEES EM POURCENTAGES MOLAIRES),

A 800°C LT 1 KBAR, ET ASSEMBLAGES DE PHASES OBSERVES.

KD Mg0 AL,D, 510, ASSEMBLAGES DE PHASCS OBSERVES
7,14 42,86 7,14 42, BG Phl.
7,17 | 42,04 7,55 | 42,64 Phl. + Sp.*
7,28 | 41,76 9,20 | 41,76 Phl. + Sp.
7,42 | 40,86 11,26 | 40,66 Phl. + Sp.
7,55 | 39,56 13,32 | 39,56 Phl. + Sp.
7,69 48,48 15,38 34,46 Phl. + Sp.
8,02 35,90 20,49 35,20 | Phl., + Sp. + a-Cor.
8,18 34,61 22,60 34,61 Phl. + Sp. + a-Cor.
. 8,34 33,33 25,00 33,33 Phl. + 5p. + a-Cor.
; 9, 46 12,58 27,38 50,58 Phi. + Lc. + a-Cor. + F.-K.
; 7,92 34,16 16,25 41,66 Phl. + Lo.™+ a-Cor. + F.-K.
] 7,86 34,28 15,00 | 42,86 Phil. + Lc'+ o-Cor. + Fo-K.
L 7,74 | 34,52 12,50 45,24 Phl. + ¢+ a-Cor. + F.-K.
8,08 32,54 18,26 41,11 Phl. + Le™+ a-Cor. + F.-K.
8,21 31,07 20,00 | 40,71 Phl. + Lo+ o-Cor. + F.-K.
8,12 | 31,49 18,18 | 42,21 Phl. + Lo"+ o-Cor. + F.-K.
12, 31 9,43 38,25 40,02 Phl. + Kals. + a-Cor. + Lc
7,50 37,50 10,00 45,00 Phl., + F.-K. + @z%
7,42 | 37,09 7,69 | 47,80 Phl. + F.-K, + Qz"
7,39 | 40,17 10,13 42,31 Ph1.

ce signe indiguz une phese trés peu abondante.,



TABLEAU 2 (suite)

7,38 39,92 9,57 43,13 Fhl.

7,55 37,77 11,54 43,13 Phl,

7,58 37,92 12,30 42,20 Phl.
2,24 12,59 13,57 61,60 Phl. + Lc. + F.-K.

12,18 13,31 12,91 61,606 Phl. + Le. + F.-K.

7,14 37,50 1,79 | 53,57 Phl, + F.-K + Rd. + Qz*
7,14 35,71 - 57,14 Mica sars Al + Rd. + verre
6.6/ 46, 67 - 46,67 Mica sars Al + Fo. + verre




TABLEAU 3

PRINC IPALES COMPOSITIONS ESSAYEES (EXPRIMEES EN POURCENTAGES MOLAIRES),

A 1000°C ET 1 KBAR, ET ASSEMBLAGESVDE PHASES OBSERVES.,

K0 Mg0 AL,0, 510, ASSEMBLAGES DF PHASES ORSERVES
7,14 42,86 7,14 42,86 | Phl.

7.14 37,50 1,79 53,57 | Phl. + Fo. + Lo + Verre™
7,14 39,29 3,57 50,90 | Ph1¥ + Fo. + Lc + Verre
7,14 37,50 1,79 53,57 | Fa. + Verre

7,28 36,40 3,85 52,47 Fo. + Verre

7,14 35,71 - 57,14 Fo. + verre

6,67 46,67 46,67 Fo. + verre

7.28 41,76 9,20 41,76 | Phl. + Fo. + Sp. + Lc.
7,42 40,86 11,26 40,66 | Phl. + Fa. + Sp. + Lc.
7,55 39, 56 13,32 39,56 | PhL. + Fo + Sp. + Le.
7,39 40,17 10,13 42,31 Phl. + Fo. + Lt. + Sp.
7,38 39,92 9,57 43,13 | Phl, + Fo. + Lc. + Sp.
7,64 38,19 13, B4 40,33 | Phl. + Fo. + Sp. + Lc.
7,55 37,77 11, 54 43,13 | Phl. + Fo. + Sp. + Lc.
7,98 34,04 17,50 40,47 | Phl. + Fo., + Sp. + Lc.

an
-

ce signe indigue une phase trés peu ahondante.



TABLEAU 4

PRINCIPALES COMPOSITIONS ESSAYEES (EXPRIMEES EN POURCENTAGES MOLAIRES)

DANS LE SYSTEME K20 - TiD7 - /\12[]3 - SiDZ, ET ASSEMBLAGES DE PHASES OBSERVES.

lére PARTIE : 600° ET 1 KBAR.

K0 MgD Ti0, AL,0, 510, ASSEMBLAGES DE PHASES OBSERVES
7,18 42,55 0,54 7,72 42,01 Phl.
7,69 38,46 0,54 15,38 37,92 Phl.
7,65 38,21 0,54 13,95 39, 66 Phi.
7,62 38,50 0,54 13,24 40,52 Phl.
7,59 37,95 D, 54 12,52 41,40 Phi,
7,56 37,82 0,54 11,81 42,28 Phl,
7,56 | 39,48 0,54 13,47 38,94 Phl,
7,44 40,50 0,54 11,55 39,96 Phi.
7,31 41,53 0,54 9,64 40,89 Phl,
7,25 41,94 0,54 8,87 41,40 Phi.
8,19 32,46 0,54 20,83 37,90 Phl.
8,12 32,71 0,54 19,48 39,15 Phi.
8,05 32,95 0,54 18,06 40,38 Phl.
8,18 31,59 0,54 19,68 40,01 Phl,
8,09 31,98 0,54 17,99 41,41 Phl.
7,21 42,35 0,54 8,10 41,81 Phi.
7,41 40,05 0,54 10,50 41,50 Ph1,
7,40 39,82 0,54 9,98 42,25 Phl,
7,38 39,58 0,54 9,46 43,03 Phl.
7,91 36,06 0,54 | 17,98 37,51 Phi.
7,88 36,05 0,54 17,04 38,50 Phi,




TABLEAU 4 (suite)
7,83 36,04 0,54 16,10 39,49 Phl.
7,76 | 38,02 0,54 14,22 41,48 Phl.
7.71 | 38,01 0,54 13,728 42,45 Phl.
B,02 | 34,24 0,54 18,52 38,68 Phl.
7.56 | 37,84 0,77 11,92 41,89 Anat. + Phl,
7.57 | 37,87 1,15 12,12 41,28 Anat. + Phl,.
7,59 | 37,94 1,92 12,50 40,04 Anat. + Phl,
7,59 | 37,98 2,31 12,69 38,42 Anat. + Phl. + Gk.*
7,62 | 38,12 3,85 13,46 36,95 Anat. + Phl. + Gk,
7,33 | 38,18 4, B4 13,84 35,71 Anat. + Phl,+Gk.
7 .66 38,29 5,77 14,42 33,86 Phl. + Gk.
7,67 | 3B,3b 6,54 14,60 32,82 Phl. + Sp. + Gk.
8,08 | 32,19 0,77 17,90 41,07 - | Phl. + Anat.
8,03 | 32,88 1,54 17,62 38,92 Phl. + Gk. + Sp.
7,99 | 38,58 2,31 17,34 38,78 Phl. + Gk. + Sp. B
7.91 | 34,98 3,85 16,76 36,49 Phl. + Gk. + Sp.
7,86 | 35,67 4,81 18,50 35,35 Phl. *+ Gk. *+ Sp.
7,80 | 38,72 5,77 16,08 33,63 Phl. + Gk. + Sp.
75,7595 37,81 G, 54 15,80 32543 PRI+ GR- + Sp.
8,39 | 32,87 3,85 25 .87 29,02 Phl. + Sp. + Anat.
8,74 | 30,07 1,92 31,12 28,15 Phl. + Sp. + o-Cor. + Anat.
8,04 | 35,66 5,77 20,83 29,90 Phl. + Sp. + Gk. + Anat.® B
7,69 | 38,46 7,69 15,38 30,77 Phl. *+ Sp. + GK. )
7,20 | 42,42 0,77 7,96 41,65 Phl. + Gk. + Sp.
7,25 | 41,98 1,54 8,79 40,44 Phl. + Gk. + Sp.
7,81 | 41,54 2,31 9,61 39,23 Fhl.+ Gk. + Sp.
7,42 | 40,66 3,85 11,726 36,82 Phl. + Gk. + Sp.
7,47 | 4p,22 4,61 12,08 35,61 Phl. + Gk. + Sp.

X ce signe indique une phase trés peu abondante.



TABLEAU 4 (suite)
7,55 39,58 5;77 13,32 33,79 Phl. + Gk. Sp.
7,861 39,12 6,54 14,14 3,58 Phl. + Gk. Sp.
7,69 38,46 4,77 15,38 37,69 Phl, + Gk. 5p.
7,69 38,486 1,54 15,38 36,92 Phl. + Gk. 5p.
7,69 38,46 2,31 15,38 36,15 Phl. + Gk. Sp.
7,89 38,46 3,485 15,38 34,62 Phl. + Gk. Sp.
7,68 38,46 4,81 15,38 33,85 Phl. + Bk. Sp.
7,69 38,46 5,77 15,38 32,69 Phl. + Gk. 5p.
7,868 38,46 6,54 15,38 31,92 Phl. + Gk S5p.




TABLEAU &

PRINCIPALES COMPOSITIONS ESSAYEES (EXPRIMEES EN POURCENTAGES MOLAIRES),

DANS LE SYSTEME KZD - MgD - TiO? - Al,0, - Si0,, ET ASSEMBLAGES DE PHASES OBSERVES,

3
2eme_PARTIE : 800° ET 1 KBAR
K.,0 Mg0 Tio, AL,0, 510, ASSEMBLAGES DE PHASES OBSERVES
7,17 | 42,84 0,39 7,55 42,26 Phl.
7,20 | 42,72 0,77 7,96 41,85 Phl.
7,22 | 42,20 1,186 8,37 41,05 Phl.
7,25 | 41,98 1,54 8,89 40,44 Phl.
7,56 | 37,84 0,77 11,92 41,89 Phl.
7,57 | 37,87 1,15 12,12 41,28 Phl.,
7,56 | 37,91 1,54 12,31 40,66 Phl.
7,59 | 37,94 1,92 12,50 40,04 Phl.
7,31 41,56 2,31 9,81 | 39,23 Phl. + Gk. + Sp.
7,42 | 40,66 3,85 11,26 86,62 Phi. + Gk + Sp.
7,69 | 38,46 3,85 15,38 34,62 Phl, + Gk. + Sp.
7,69 | 38,46 5,77 15,38 32,69 Phi. + Ck. + Sp.
7,28 | 41,76 1,93 9,20 39,83 PRI. + Sp. + Gk.
7,80 38,05 3,08 13,07 38,18 Phl. + Sp.”+ Gk. Rut.
7,69 | 38,45 7,89 15,38 36,77 Phl. + Sp. + Gk.
8,15 | 34,87 2,31 22,11 32,56 Phl. + Sp. * Rut. + a-Cor.’

% ceg sigre indigue u.e phase trés neu sbordante.



TABLEAU &4

PRINC TPALES COMPOSITIONS ESSAYEES (EXPRIMEES EN POURCENTAGES MOLAIRES),

DANS LE SYSTEME KZD - Mz0D - TiD2 - A1203 - 5i0.,, ET ASSEMBLAGES DE PHASES OBSERVES.

21

3eme_ PARTIE : 1000° ET 1 KBAR

K0 Mg O Ti0, AL,0, 510, ASSEMBLAGES DE PHASES OBSERVES
7,20 | 42,42 0,77 7,96 41,85 Phl.

7,25 | 41,98 1,54 8,79 40,44 Phl.

7,31 | 41,54 2,31 9,61 39,23 Phl.

7,42 | 40,68 3,85 11,26 36,82 | Phl.

7,55 | 39,56 5,77 13,32 33,79 Phl. + Sp. + Rut.

7,69 | 38,46 7,69 15,38 30,77 Phl. + Sp. + Rut.




DISTAICES RETICUEATRES DL QUETAES MTJERAUX JBTENUS AU COURS DES

SYWTTINGES,
L.Phloqopite theorique : &, Mg, SiAl, 0., (OU), .
2]
g /1, . hk1
10,23 100 001
5,08 15 002
| 4,60 23 020
T N
. 3,88 11 111 |
| :
i 3,669 13 112
. 3,338 77 ! 003 ‘
/ 2
3,163 | 30 ; 112 i
2,929 | 13 | 113 %
! N ;
2,727 : 6 E 023 !
k + -
| 2,623 ' 10 200~131
2,540 | 11 004-113 :
L { . -
2,511 ' 14 _ 131-202
2,459 : 20
2,437 . 26 | 132-201
2,298 , 8 _ 221
2,270 ; 3 i 220-132-203 -
2,249 | 3 | 041
' _¢ . N
2,180 22 | 133-202 i




a o
hkl (A) /T, hkl
2,094 5 221
2,032 22 005
2,004 9 204-133
1,749 3 205-134
1,740 16 150-241
1,685 6 135-204

| 1,617 4 243152
1,548 6 206-311
1,535 32 060
1,519 10 061-330

Les indexations des rates Je diffracticn scni celiles proposées par

YODER K. S.

et FUGSTER H.FP.

(1954).




2.Phlogopite de_composition : K '(M

e S L)

~A0 . , 92-7_%0 , 98)—-(-515 ’2*3\}.2 ,8l_920__(9[il)_4_;

Q
i (A) I/I] hk1l
10,15 >100 001
5,09 23 002 ,
4,60 | 28 020
i 3,94 11 111 ;
: .4
1 i
f 3,672 | 17 | 112
N L
- !
3,388 f 100 | 003
3,047 10 } 112 |
| | _ i
L,, 2,935 | 15 ! 113
) N
2,765 ‘ 13 | |
2,727 12 023
: 2,619 90 200-131
! 2,538 15 : 004-113
E 2551t i 2% 131=202 _
| 2,459 17 '
| 2,437 30 132-201
j 2,299 | 16 221
2,267 14 : 220-132-203
i
j 2,180 30 : 133-202
| 2,022 : 33 § 005
2,003 i 16 ! 204-133 |




Phlogopite : K, (Mg, gyRly gg)(5ig 5ALy g) 054 (

9514_£§9i§§lL

A (R) /T, hk1
1,683 21 135-204
1,5469 10 206-314
1,5310 50 060
1,5190 13 061-330




3.Phlogopite de cormosition : X, (gl o[y o) (8ig ALy 5) Opq (OH) 4.
dk1 /1,
| |
10,13 g 50 :
‘ —
1,58 @ 37 i
3,66 35 i
3,467 31 ;
3,378 | 81
2,927 19
2,605 | 100
2,483 | 13
2,421 31
2,164 19
2,027 9
1,575 _ 13
1,525 33
i 1,359 44




4 .Phases oxvdes titaniféres: geikielite (MqgTi0,) ,anatase (Ti0.) et rutile (Ti0,).
XY 9 L Usl ole

4.Phages oxydes Ultanliceres: ot e o A ey e Ao s o =S mm S S e s ==

GEIKIELITE ‘ AIATASE RUTILE
dyp @ I d ™ 11, Ay @ /I
4,66 ! 29 3,52 100 3,26 100
1136 23 2,429 10 2,488 i5
3,711 37 2,378 31 2,297 10
2,724 100 2,32 | 1 2,187 25
2,528 57 1,892 i 44 2,054 10
2,221 63 1,701 28 1,638 | 45
1,853 48 1,667 28 1,625 10
1,708 71 é 1,480 10
1,688 9 | 1,454 8
1,615 14

1,495 37

1,460 37




RESULTATS DES ANALYSES CHIMIQUES DE QUELQUES GELS UTILISES

Méthodes analytiques employées.

S£02 : coloriméirie (réactif : molybdate d'ammonium).
Al 203: colorimétrie (réactif : eriochrome cymine)
Mg0 : spectroscopie d'absorption atomique

K0 ¢ spectroseople d'absorption atomique

T?l02 ! colorimétrie (réactif :@ eau owygénée).

Résultats. (exprimés sous forme de pourcentages pondérauwx).

S0, ¢ 29,0 + 0,4 %5 AL,0,; : 25,8 + 0,9 %; Mg0 : 24,4 + 0,7 %; K,0 : 11,5 + 0,5 %

Ti0, i 9,7 + 0,3 %

S50

1+

0,4 %; Mg0 : 29,7

t

$ 44,8 + 0,7 % AL,0, ¢ 12,5

g ¢ 0,8 %; K0 : 11,4 + 0,4 %

510, ¢ 87,5 + 0,6 %; AL,0, : 24,6

1+

0,8 %; Mg0 : 25,8

1+

0,6 %; Ky0 : 12,2 + 0,7 %




