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Reésume : 1es analyses des produits issus de I'altération météorique des biotites de Salobo 3A (Serra dos Carajas)
permettent de mettre en évidence I'existence d'une altération différentielle. Celle-ci correspond, dans une phase initiale, a la
formation de smectites et s'accompagne d'un enrichissement en silicium et en bases alcalino-terreuses, d'une perte en
potassium, d'une oxydation et d'une perte partielle en fer octaédrique, d'un gain en cuivre. Postérieurement, la modification
des facteurs contrdlant I'altération, avec un milieu ambiant plus lixiviant, conduit tous ces phyllosilicates & une transformation
en kaolinite.

Dans le cas des smectites d'altération, cette deuxieme transformation entraine la destruction totale des structures de la biotite
et se fait avec conservation ou gain d'aluminium, perte partielle de silicium et perte totale des autres éléments y compris le
cuivre.

Dans le cas des biotites encore saines, cette transformation est indirecte ; il se forme un produit intermédiaire ou « biotite
altérée » qui comprend des minéraux de type vermiculite et interstratifiés biotite-vermiculite ; les variations géochimiques sont
dans ce cas progressives, avec perte partielle de silicium, de fer et de magnésium octaédriques, et avec gain en aluminium
et en cuivre ; les structures micacées sont conservées. La kaolinisation de cette phase intermédiaire préserve les structures
micacées, avec perte partielle de silicium, déplacement de l'aluminium des positions tétraédriques vers les positions
octaédriques et la lixiviation totale du cuivre et des autres éléments étrangers & la kaolinite (fer, magnésium et potassium).

Mots-clés : Biotite - Altération - Géochimie - Brésil.

Abstract : Weathering of biotites in cupriferous rocks from Salobo 3A, Serra dos Carajas (Brazil).
I. Formation of secondary phyllosilicates. The study of products resulting from weathering of biotites from Salobo 3A
(Serra dos Carajas) reveals a complex evolution. The initial phase corresponds to formation of smectite, with enrichment in
silicon and alkali earth elements, loss of potassium. oxydation and partial loss of octahedral iron and gain of copper. Later,
these phyllosilicates are transformed into kaolinite after changes of the factors controlling weathering to more leaching
conditions.

In the case of smectites resulting from weathering. this transformation leads to the total destruction of the micaceous structure
with conservation or gain of aluminium, partial loss of silicon and complete loss of other elements, including copper.
However in the case of still fresh biotites not yet changed into smectites, this second transformation proceeds through an
intermediate step with formation of an intermediate phase called « weathered biotite » composed out of vermiculite and
interfayered biotite-vermiculite type minerals. The geochemical changes during this transformation are progressive, with
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gradual loss of silicon, octahedral iron and magnesium and with gain of aluminium and copper and conservation of the
micaceous structures. Kaolinization of this intermediate phase proceeds with partial loss of silicon, change of aluminium from
tetrahedral to octabedral positions, complete leaching of copper and other elements foreign to kaolinite {iron, magnesium and
potassium), and preservation of the micaceous structures.

Key words : Biotite - Weathering - Geochemistry - Brazil.

Resumo : O Intemperismo das biotitas nas rochas cupriferas do Salobo 3A Serra dos Carajas
(Brazil) I. A formacao dos filosilicatos seciindarios. As anslises dos produtos da alteragédo metedrica das biotitas
das rochas xistosas cupriferas do Salobo 3A (Serra dos Carajés) evidenciaram a existéncia de uma ateragéo diferencial. Numa
fase inicial, os filosilicatos primérios sofreram tranformacdo em esmectita, com um enriquecimento em silica e alcalino-
terrosos, empobrecimento em potéssio, oxidagdo e perda de ferro octaédrico, € ganho em cobre.

Posteriormente, modificagoes dos fatores que controlam a alteragdo promoveram o estabelecimento de um meio mais
lixiviante, conduzindo as esmectitas a caolinizacdo, com destruicéo total das estruturas micdceas, conservacdo ou ganho de
aluminio, perdra parcial de silicio e total dos outros elementos, inclusive o cobre.

No caso das biotitas, ainda nédo transformadas em esmectitas, esta caolinizagdo é indireta através de uma fase intermedidria
complexa, denominada « biolita alterada », compreendendo minerais tipo vermiculita e interstratificados biotite-vermiculita.
As variagbes quimicas sdo progressivas nesta evolugdo, com perda parcial de silicio, de ferro e de magnésio octaédricos, et
com ganho em aluminio e cobre. A estrutura micécea é conservada nesta fase de « biotita alterada », como também apos a
caolinizacdo que se segue, quando ocorre perda parcial de silicio, deslocamento do aluminio das posicGes tetraédricas em
direcdo as octaédricas, e lixiviaggo total do cobre e dos outros elementos estranhos & caolinita (ferro, magnésio e potassio).

Palabres-Chaves : Biotita - Alteragdo - Geoquimica - Brasil.

INTRODUCTION rencontrés en situation semblable, tels que carbona-

tes, silicates, sulfates et oxydes (KOuD, 1985): la
presque totalité du cuivre, libéré des sulfures primai-
res durant l'altération, est fixée par les diverses
phases minérales secondaires (TOLEDO-GROKE, 1986 :

Le dépdt cuprifére de Salobo 3A se situe dans la
province minérale de Carajas (Para, Brésil) (fig. 1).

Cette région fait partie de la zone tropicale humide
amazonienne et est couverte de foréts. La minéralisa-
tion primaire est inserrée dans la Formation Salobo-
Pojuca (Protérozoique supérieur) constituée par un
ensemble de roches métasédimentaires de direction
N70W avec des pendages accentués NE et SW. Cette
séquence contient un ensemble schisteux dans le-
quel sont intercalés des faciés a forte proportion de
magnétite. Ces faciés portent la majeure partie de la
minéralisation cuprifére primaire. Les minéraux de
cuivre sont principalement des sulfures de cuivre et
de fer tels que bornite (CusFeSs) et chalcopyrite (Cu-
FeS,) et des sulfures de cuivre tel que chalcocite
(CuzS) (MEYER et FARIAS, 1980 ; MARTINS et al., 1982).

Le gisement présente un épais manteau d'altération,
atteignant jusqu’a 60 m d’'épaisseur, avec des teneurs
movyennes de 0,96 % de CuO, qui différent peu des
teneurs des roches primaires minéralisées (1,05 % de
CuO) (FARIAS et SAUERESSIG, 1982).

Cependant, ces teneurs en cuivre ne sont pas dues
aux minéraux secondaires de cuivre, communément
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TOLEDO-GROKE et al., 1987). Ainst, en plus de la mala-
chite présente trés localement a la base du profil, le
cuivre est fixé dans :

— des phases silicatées résultant de l'altération
des biotites et contenant jusqu’a 18 % de CuO ou de
J'accumulation de smectites dans un systeme fissural
et contenant jusqu’a 5% de CuO ;

— des phases ferrugineuses avec oxyhydroxydes
de fer résultant de I'altération des minéraux mafiques
et localisées dans les pseudomorphoses de ces
minéraux ou dans le systéme fissural et contenant
jusqu'a 6 % de CuO ;

— une phase manganésifére déposée dans le
systéme fissural sous la forme de cryptomélane et
contenant jusqu’a 25 % de CuO.

Quoique les teneurs les plus élevées en cuivre soient
dans les silicates et dans le cryptomélane, les oxyhy-
droxydes de fer représentent aussi une phase cupri-
fére importante, en raison de leur abondance dans le
manteau d’altération (TOLEDO-GROKE, 1986). Des cal-
culs de bilan (PARISOT, 1989) ont montré que l'essen-
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Fig. 1. — Localisation du dépét de cuivre de Salobo
3A, Serra dos Carajés (Brésil).

Location of the copper deposits of Salobo 3A, Serra

tiel du cuivre se trouve associé aux minéraux du type
vermiculite, originaires de biotites. La complexité de
I’évolution des biotites au cours de |'altération et la
formation de diverses phases minéralogiques, aux-
quelles le cuivre est associé, ont montré la nécessité
d’une étude plus détaillée de ces évolutions, présen-
tée ici et faite dans le cadre d’un travail général sur
Salobo 3A (TOLEDO-GROKE, 1986).

Pour cette étude des transformations structurales,
minéralogiques et géochimiques des biotites, diver-
ses technigues analytiques ont été utilisées, les unes
nécessitant la préservation des ‘structures pétrogra-
phiques, les autres leur destruction.

Les structures ont été préservées, par induration des
échantillons pour I'analyse microscopique des lames
minces, ce qui permet une parfaite localisation des
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dos Carajés (Brazil).

produits secondaires. Leur détermination a été effec-
tuée par microanalyses ponctuelles sur lames minces
polies {microsonde électronique type Camebax). Des
observations au microscope électronique a balayage
(MEB) sur aggrégats naturels, non déformés, métalli-
sés a l'or, ont permis de déterminer les constituants
minéraux, leur morphologie et leur arrangement. Le
couplage du MEB avec un spectrométre EDS a
permis une analyse qualitative des constituants
minéraux.

Les structures ont été détruites pour les détermina-
tions minéralogiques (diffraction des rayons X, micro-
scope électronique a transmission MET, spectrosco-
pie infrarouge) effectuées sur les fractions micacées
obtenues par séparation densimétrique, magnétique
et manuelle.
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LES PRODUITS D’ALTERATION DES BIOTITES

La biotite est le minéral le plus largement distribué
dans les roches minéralisées et son évolution, tout au
long du profil d'altération, parait plus complexe que
celle des autres minéraux {amphibole, grenat, chlo-
rite, sulfures, ...). L'altération des biotites engendre
généralement diverses associations de minéraux
secondaires qui peuvent se trouver simultanément
dans un méme horizon ou dans une méme relique
pseudomorphe de cristal altéré. Ces associations
minérales sont (fig. 2) :

1 - biotite, biotite altérée et kaolinite ;

2 - biotite altérée, smectite et kaolinite ;

3 - smectite.

Association 1 : biotite, biotite altérée et kaoli-
nite

Cette association est la plus communément rencon-
trée 4 mesure que la biotite saine diminue d'impor-
tance vers le sommet des profils.

Fig. 2. — Diffractogrammes de rayons X des produits d'altéra-
tion de biotites : 1. association biotite - biotite altérée - kaoli-
nite ; 2. association biotite altérée - smectite - kaolinite ; 3.
association smectite type nontronite.

X ray diffractograms of alteration products of biotites . 1.
association biotite - altered biotite - kaolinite ; 2. association
altered biotite - smectite - kaolinite ; 3. association smectite
{nontronite type).
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Etude morphologique et minéralogique

Au début de |'altération des biotites on observe une
expansion latérale des cristaux, s’accompagnant
d'une ondulation variable des lamelles et de |'ouver-
ture d’espaces interlamellaires (ph. 1).

L'intensité du pléochroisme et la biréfringence dimi-
nuent progressivement jusqu’a atteindre les caracté-
ristiques optiques de la kaolinite (GRUNER, 1934 ;
WALTER, 1949 ; WILSON, 1966 ; BISDOM, 1967 ; OJANUGA,
1973 ; SEDDOH et PEDRO, 1974 ; STOCH et SIKORA, 1976 ;
MEUNIER, 1977 ; GILKES et SUDDHIPRAKARN, 1979 ; PEN-
VEN et al., 1981 ; BISDOM et al., 1982).

Ces modifications s'accompagnent d’une migration
du fer qui sort des biotites et se fixe, sous la forme de
goethite, dans les discontinuités telles que les espa-
ces interlamellaires et intercristallins, et les fissures.
Dans ces discontinuités, zones préférentielles de
circulation, le dép6t de produits secondaires néofor-
més, provenant d'apports en solution, est fréquent :
kaolinite en cristaux perpendiculaires aux lamelles
(ph. 1), halloysite & peine détectée au MET (ph. 2) et
cryptomélane en fines pellicules (ph. 3).

Les analyses de diffraction des rayons X sur les
fractions micacées ont permis de déterminer en plus
des minéraux déja cités :

— Une phase parfois absente, qui présente des
réflexions 8 8 A, 12 A et, éventuellement, & 24 A. Cette
phase, non expansible & I'éthyléne-glycol, se ferme a
10 A aprés chauffage a 600 °C. Elle a un comporte-
ment d'interstratifié biotite-vermiculite {fig. 3A).

— Un minéral a 14 A, non expansible, qui montre une
certaine résistance au chauffage ; la fermeture des
feuillets n‘est que partielle & 400 oC et totale seule-
ment & une température plus élevée (600 °C) {fig. 3B).
Normalement, les vermiculites ont leurs feuillets qui
se ferment de 14 A 4 10 A aprés chauffage a 200 oC
(ROBERT, 1975) ou & 400 oC (ROBERT et TESSIER, 1974). Le
comportement des phyllosilicates observés ici est
analogue & celui des vermiculites hydroxyalumineu-
ses qui contiennent une couche hydroxyalumineuse
en position interfoliaire empéchant la fermeture nor-
male de la structure & 10 A (TARDY et GAC, 1968 ;
SEDDOH et al., 1969).

Les spectres d'absorption infrarouge (fig. 4), réalisés
pour les fractions micacées de divers échantillons,
montrent une évolution d’un phyllosilicate de type 2:1
vers un phyllosilicate de type 1:1 (kaolinite). L'appari-
tion d’'une raie autour de 920 cm™' correspond a la
liaison Al-O-OH et ne peut se développer que dans la
mesure ou les feuillets 2:1 disparaissent (DE KIMPE et
TARDY, 1967). De plus, les raies qui apparaissent
autour de 3620 et 3695 cm™' sont dues au groupe
OH des cavités octaédrigues respectivement internes
et externes et indiquent une kaolinite bien cristallisée,
étant donné que la vibration de haute fréquence est
plus intense que celle de basse fréquence.

Ainsi, la kaolinite apparait comme le produit final de
transformation pseudomorphique de la biotite (ph. 4).
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Photo 1. — Biotites en voie d’altération (bi) avec ferruginisation et
dépot de kaolinite (caR dans les espaces interlameilaires, Le plasma
argilo-ferrugineux (pl) montre la perte des structures primaires
entre les cristaux de biotite {Association 1). MO, LN

Biotites (bi] undergoing weathering and showing appearance of
ferruginous products and kaolinite deposits [ca) in the interlayer
sites. The ferruginous and argillaceous plasma (pl) exhibits the
degration of primary structures within the biotite cristals of associa-
tion 1. OM, NL

Photo 2. — Halloysite (ha) et kaolinite (ca) dans la fraction micacée
de I'association 1. MET

halloysite (ha) and kaolinite (ca} in the micaceous fraction of
association 1. TEM.

Géodynamique 4 (2), 1989 ; 135-150

Altération des biotites. I. Formation des phyllosilicates secondaires

Photo 3. — Cryptomélane (cr} dans les espaces interlamellaires de
biotite (bi) et analyse du Mn et du Cu le long de la section AA’. MEB

Cryptomelane (cr) within the interlayered sites of the biotites (bi)
and results for Min and Cu along section AA", SEM.

Photo 4, — Pseudomorphe de biotite totalement transformée en
kaolinite (ca) dans un plasma argilo-ferrugineux (pl). MO, LN

Pseudomorphosis of biotite completely transformed info kaolinite
(ca) in a ferruginous-argillaceous plasma (pl). OM, NL.
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La matrice argilo-ferrugineuse (kaolinite et goethite),
développée entre les pseudomorphoses de biotite,
présente parfois de petits paquets de kaolinite sous
forme de fragments similaires aux pseudomorphoses
de biotite (ph. 1).

Etude géochimique

Les microanalyses les plus représentatives sont don-
nées (tabl. 1) pour la biotite saine (an. 1), pour les
phyllosilicates issus de la transformation des biotites
(an. 2 a 12) et pour les produits des espaces interla-
mellaires (an. 13 & 17). On peut noter la présence de
cuivre (jusqu’a plus de 10% de CuO) associé aux
phyllosilicates secondaires (an.2 et 3) et aussi a
certains produits interlamellaires tel que le cryptomé-
lane (an.7).
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Behaviour of vermiculite type (altered biotite) mine-
rals under heating at 200°, 400° and 600 ¢C.

Les vermiculites types ont des caractéristiques bien
spécifiques :

Ko2Cao12)0o32 Mgsa2 Feois)sss (Al228Sis72)s020 (OH)a
BOETTCHER, 1966) ; .
Ko1aNaogeCaoz)oss (Mgic Fe*% 34 Alogs Tiozo) 452 (Ahs
Sis2s)s O20 (OH)s (DUNOYER DE SEGONZAC et al., 1970).
Les phyllosilicates provenant des biotites et identifiés
ici ont une composition chimigue intermédiaire entre
les biotites et les vermiculites ; pour cela, ils seront
nommes « biotites altérées » :

KossCaooNaogi)oss (MgossFe*®14 Tioos Mnoor Alzgs)aes
Alzas SI3,57)8 O (OH)4 (tabl. I, an. 4)

Cette phase de « biotite altérée » inclut les premiers
produits de la transformation des biotites. Ce sontdes
minéraux di-octaédriques présentant, par rapport a la
biotite saine, une perte presque totale de potassium,
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Fig. 4. — Spectres d'absorption IR de biotites {CS 8) et de leurs
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produ1ts d'altération (CS 23, 41 et 33) montrant l d | oppe-

ment progressif de la kaolinite.
IR absorption spectra of biotites /f‘Q 6) and of their weathering
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products (CS 23, 41 and 33} showmg the development of
kaolinite.

partielle de fer et de magnésium octaédriques et une
acqwsmon d’aluminium octaédriqgue, tandis gue la
composition tétraédrique (Si Al} reste relativement
constante, marquée cependant par une légére aug-
mentation du rapport Si/Al (tabl. 1}. L'aluminium
octaédrique est donc d’origine allochtone & I'échelle
du feuillet. De plus, la présence de quantités notables
de cuivre dans leur structure est une des caractéristi-
ques marguantes de ces phyllosilicates. Cependant,
pour simplifier le raisonnement, nous n‘avons pas
pris ici le Cu en considération dans les calculs des

fArmiilae atriintitralae rmaiec AntHa acenniatinn dic Ao
ICIMNMWICS ouuliuladiCs, Mais Cene assOCialtn Gu Cul

vre aux phyllosilicates d'altération, dans les sites
tétraédriques, octaédriques ou interfoliaires, sera
discutée dans la deuxiéme partie (TOLEDO-GROKE et af.,
1989).

les gngl\leoc des nroduite de #r
swle ] Y\J\JU N 'leuull.u u

domorphlque des biotites, a des degrés vari
ration, ont été portes sur dlagrammes tnangulalres
{fig. b). Les points d'anaiyse se distribuent suivant des
domaines plus ou moins continus allant de la biotite
saine a la vermiculite et a la kaolinite selon les
données types (DEER ef al., 1971).

Dlvers parametres geochlmlques (K mterfollalre Fe et
HI ULLdGUIIqUEb Dl et /-\I lBUdeUfquGb} IllUI(.;Bb UG
Ialtération, portés sur des graphiques (fig. 6), mon-
trent le caractére graduel de I"évolution d'une biotite
fraiche jusqu’a la kaolinite.
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Dans cette association, une smectite est intercalée
entre la « biotite altérée » et la kaolinite déja désor-
donnée (fig. 7).

Etude morphologique et minéralogique

La diffraction des rayons X de minéraux micacés de
cette association montre une phase a 14-15 A (fig. 2),
expansible lors des tests de saturation & 'éthyléne-
glycol, indiguant la présence d’un minéral type smec-
tite. La kaolinite n"apparait pas toujours nettement sur
les diffractogrammes, car, durant les traitements, elle
se sépare facilement de la smectite pseudomorphi-

P TR~

Yyuw.

Cette smectite, en relation & la biotite saine et & la
« biotite altérée », présente des lamelles ondulées et
séparées dans lesquelles s'observent une perte de
pléochroisme et une diminution de la biréfringence
{nh B fie 7\ Criie Ia MER An nant nheosrsar 11inos

\'JII w, lls o o Vi, e H\JUL UI.IO\JIVLII. UI.IU
continuité apparente entre les lamelles de « biotite
altérée » et celles de smectites qui se caractérisent
par leur habitus alvéolaire (ph. 6).

La kaolinite de cette association, en continuité avec la

smectite, perd. 3 trés peu de distance Iulcnn a 10 mi-
Do uwLILe, '-I\Jlu o 'Juu AW AR N EAT AT B A VLW G iwv g

crons), toutes traces d’une structure mlcacee origi-
nelle. Dans les échantillons ou la ferruglnlsatlon dans
ies pians de ciivage est pius marquée et continue, ii
est possible de suivre la désorganisation progressive
de la structure. Les lignes ferrugineuses, qui sont plus
distantes les unes des autres et plus ondulées dans
les smectites que dans les « biotites altérées », se

romnent et se digloguent dans la kaolinite, avec

IV O O ST MinivguTiie WG Aala e,

laquelle elles se mélangent pour former une matrice
argilo-ferrugineuse. Dans cette matrice, on peut tou-
jours observer de petits paquets de feuiiiets de kaoli-
nite et des fragments de lignes ferruginisées indi-
guant une filiation certaine & partir des biotites (ph. 5).

F' 1o rranr'h iminue

178l)
il GOULILiguT

"Les microanalyses des produits de transformation de

cette association (fig. 7) sont portées dans le ta-
bleau Il. On observe que, comme pour I’association 1,
la phase la plus enrichie en cuivre est celle qui
correspond & la « biotite altérée » (an. 2).

Les analyses 1 & 4 sont semblables aux analyses de
« biotite altérée »"de l'association 1 (tabl. 1) et mon-
trent une évolution analogue, mise en évidence sur
les diagrammes triangulaires (fig. 8). Les analyses de
smectite (tabl. I, an.b) indiquent des teneurs plus
élevées en silice et en bases, et moins élevées en
cuivre et en aluminium, ce qui marque une disconti-
nuité par rapport a la « biotite altérée » mise en
évidence sur le diagramme triangulaire Si/Al/Ca - Na
- K {fig. 8). Cette constatation écarte la possibilité de
considérer la smectite en tant que produit intermé-
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Fe Al CaNaK
Fig. 6. — Distribution des analyses ponctuelles des minéraux pseudomorphes de la biotite de I'association 1 sur diagrammes
triangulaires Al/Fe/Ca - Na - K et Si/Al/Ca - Na - K. | — domaine des biotites saines ; || — domaine des biotites altérées : )| —

domaine des kaolinites ; IV — produits ferrugineux.
B. V. K et S représentent respectivement biotite, vermiculite, smectite et kaolinite de référence selon DEER et al. (1971). 1 4 5, 14
et 15 représentent les analyses du tableau |.

Ternary diagram Al/Fe/Ca - Na - K and Si/Al/Ca - Na - K representing microprobe results obtained for biotite pseudomorphs from
association 1. Fields | — IV correspond to : | — biotites ,; Il — altered biotites : Il — kaolinites ; IV — ferruginous products.

Points B. V. K et S correspond to biotite, vermiculite, smectite and kaolinite, respectively (afrer DEER et al., 1971). 1 to 5, 14 and 15
correspond to analyses from table |.

Kaol.
w
o
L
L4 {.
307 Kaol.
eee
(4 ®
:. Bialt. 3.
Ll 401
;ii 201 *e ¢
® - L ]
] ’,
30 ¢
1,04 ev e & 8 Bial.
. g 4 F ]
® * 4 : v Z ®
* 3‘ ) 20 .
o ® Bi :
[ )
Kaol. o-
2% 4"0 '_% 101 3 .
_ -
& {? ees_ o
L 2] ..Bx
05 10 10 20 30
Kinterf Feoc
a b
142

Fig. 6. — Diagrammes représentant les paramétres géo-
chimiques : a=Si tétraédrique et Al octaédrique en fonc-
tion de K interfoliaire, et b = Al octaédrique en fonction de
Fe octaédrique (calculés sur la base de 22 oxygénes). pris
comme indices d’altération et montrant I'évolution continue
des biotites vers la kaolinite.

Diagrams showing the geochemical parameters ; a = Siin
tetrahedral and Al in octahedral sites versus interlayered K,
and b = octahedral Al versus octahédral Fe (calculated on
the basis of 22 oxygen atoms), used as weathering index
and showing the continuous evolution from biotites to
kaolinites.
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Photo 5. — Biotites en voie d’altération {association 1 et 2) : « biotite
altérée » (Bi.alt.), smectite (esm) et kaolinite (ca). MO, LN
Weathering of biotites (associations 1 and 2) . altered biotite
(bi.alt). smectite (esm) and kaolinite (ca). OM, NL

Altération des biotites. I. Formation des phyllosilicates secondaires

Photo 8. — Smectite (esm) au bord des lamelles, en continuité avec
la biotite (bi). MEB

Smectite (esné/ on the borders of sheets in continuous relation with
biotite (bi). SEM.

MO, MET, MEB = microscope, respectivement optique, électroni-
que a transmission et & balayage. LN = lumiére naturelle.

OM, TEM, SEM = optical microscope, transmitting and scanning
electron microscope, respectively. NL = natural light.

Géodynamique 4 (2), 1989 : 135-150

Photo 7. — Pseudomorphose de bjotite totalement transformée en
smectite de type nontronite (esm) de I'association 3. MO, LN
Pseudomorphosis of biotite completely transformed into smectite
of nontronite type (esm), in association 3.
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Tableau |

Association 1 : analyses ponctuelles des biotites et de leurs produits d’altération
Association 1 : electron microprobe analyses of biotites and their alteration products

Groupes 1 2 3
Analysesn® | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12|13| 14 15| 16| 17
Si0g 3345(32,19 28,16 39,79 42,18 31,6 31,01 32,23 34,78 39,37 33,85 33,03| 2,11 |43,80 44,48|4649| 0,18
AlpO3 |13,30|14,09 12,18 26,26 28,01 1346 14,52 13,57 17,74 24,36 22,00 26,84 | 0,50 | 35,07 35.45[36,40| 0,90
FepO3  [34,72(2943 21,83 19,96 13,06 2535 21,80 27,21 23,75 7.6 14,04 493(89,34| 7,32 2,70{ 3,26 1,82
Ca0 000! 0,13 011 009 000 021 024 015 010 0,16 009 005(000{ 004 000 001 0,00
NayO 0,11| 000 000 004 006 017 018 0,11 004 005 008 017|000| 0,12 0,00 0,04| 0,00
Al K70 805| 414 058 3,02 205 439 415 432 350 3,18 1,74 064]|000| 0,10 0,08| 001|021
MgO 182 546 633 18 124 355 364 364 310 197 1,76 0,56{ 0,00| 0,08 0,12]| 0,06{ 0,00
MnO 0,121 033 000 011 032 016 016 000 015 007 000 000|000( 0,00 000 0,0053,66
TiOg 109| 142 352 056 031 1,17 1,19 136 094 067 030 012| 1,00| 0,07 0,00] 0,00| 0,00
CuO 0,00] 595 1140 088 0,17 596 592 598 521 2,65 1,50 119|407 0,06 0,03| 0,00(22,18
Total 92,66193,14 84,11 92,53 87,40 86,02 82,81 88,57 89,31 80,34 75,36 67,53 (97,02 | 86,85 82,86|8627 (78,95
Si 570 521 526 5,67 608 552 556 547 561 584 594 602 3,88 4,02( 4,04
Al 230} 2,69 268 233 192 248 244 253 239 216 206 198 0,12 0,00 0,00
Oc.te. 8,001 800 800 800 800 800 800 800 800 800 800 800 400 4,02 4,04
Def.te. | -2,30} -2,69 -2,68 -2,33 -192 -248 -244 2,53 -2,39 -2,16 2,06 -198 0,12 0,08( 0,16
Al 038/ 000 000 2,08 28 029 063 018 099 210 250 3,79 3,53 3,78} 3,73
Mg 043] 1,32 1,76 039 027 092 097 092 075 044 029 0,15 0,01 002| 0,01
Fe3+ 495| 349 301 2,4 142 333 294 347 289 199 180 068 048 0,18( 0,21
Ti 0,14| 0,17 049 006 003 015 016 017 011 007 003 002 0,01 0,00( 0,00
Mn 0,00| 005 000 001 004 002 002 000 002 001 000 000 0,00 0,00 0,00
B[ Oc.oct. | 590 503 526 4,68 460 471 472 4,74 476 461 462 464 4,03 3,98| 395
Defioct. | 089 184 251 170 152 134 1,33 147 162 145 1,60 1,79 0,09 -0,08]-0,16
Ca 000 002 002 001 000 004 005 003 002 003 001 001 0,00 0,007 0,00
Na 000 000 000 001 002 006 006 004 001 001 003 006 0,00 0,00 0,01
K 1,76/ 086 0,4 055 038 098 095 094 072 060 039 0,15 0,00 001 0,00
Catint. | 1,76] 088 0,16 057 040 1,08 1,06 1,01 075 064 043 022 0,03 0,01] 0,01
Ch. int. 1,76 050 0,18 0,58 040 1,02 1,11 1,04 077 067 044 023 0,03 0,01| 0,01
Ch. tot. 035} 0,00 -0,05 0,05 000 -002 000 -0,02 000 -004 -002 004 000 0,01} 001
SiOpmol | 422| 3.8 3588 254 253 394 358 399 329 271 258 206 2,10 2,11 2,14
A1703

A 1 % en poids, B : formules structurales calculées sur la base de 22 oxygénes (biotite) et de 14 oxygénes (kaolinite).

Groupe 1 : biotite saine ; groupe 2 : biotite altérée (2 & 12), produits ferrugineux interlameliaires {13), kaolinite (14 a 15) ; groupe 3 : produits

atlochtones interlamellaires tels que Kaolinite (16), cryptomélane (17).

A : % in weight ; B . structural formula calculated on the basis of 22 oxygens (biotite) and 14 oxygens (kaolinite).
Group 1 : fresh biotite ; group Il : altered biotite (2 to 12), interlayer ferruginous products (13}, kaolinite (14 to 15) ; group /il : allochtonous

interlayer products : kaolinite (16), cryptomelane (17).

diaire entre la « biotite altérée » et la kaolinite ; la
smectite résulterait d’'une altération directe de la
biotite sans méme passer par des stades intermédiai-
res de |'association 1 (vermiculite ou bioctite altérée),
ce qui implique un changement au cours du temps
dans les conditions d’altération. Le m&me diagramme
indique aussi qu’il n'existe pratiguement pas de
produits intermédiaires entre la smectite et la kaoli-
nite, la transformation de I'une a I'autre intervenant de
maniére brusque.
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Association 3 : smectite

Ce cas est le moins fréquent ; il se référe a la forma-
tion de pseudomorphoses de la biotite constituées
uniguement de smectite et qui se trouve de maniére
sporadique dans des échantillons trés altérés.

Etude morphologique et minéralogique

Les diffractogrammes de rayons X pour la fraction
micacée de ce matériel montrent I'existence d'une
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Fig. 7. Représentation schématique des minéraux de I'associa-
tion 2 ; a & f représentent les analyses 1 & 6 du tableau 1.

Schematic description of minerals in association 2. a to f
represent data 1 to 6 in table l.
Tableau Il

Association 2 : analyses pontuelles de produits d‘altération de
biotites

Association 2 : electron microprobe analyses of weathering pro-
ducts of biotites

Groupes 1 2 3

Analyses 1 2 3 4 5 6

Si0p (3340 3807 33,03 3843 {4463 |43,66
AlO3 1149 26,66 2684 1546 [12,52 |32,96
FepO3 [29,54 1561 493 2512 (22,85 | 5,19
Ca0 011 013 005 039 057 | 0,06
NayO 005 007 017 000 (012 | 0,00
A (K70 721 251 063 014 1,32 | 0,72
MgO 257 1,73 056 1,82 0,73 | 0,50
MnO 000 002 000 000|011 | 0,00
TiOy 067 047 012 016 ( 024 | 0,28
CuO 024 326 1,19 088|102 | 016
Total 85,18 88,53 67,52 82,40 |84,11 (83,53

Si 605 574 602 622|700 |39
Al 195 226 198 178 | 1,00 | 0,01
Defte. |-195 -226 -198 -1,78 [-1,00 |-0,01
Al 050 247 379 117 | 131 | 3,54
Mg 069 039 015 044|017 | 007
Fe3+ 448 177 068 306 | 270 | 036
Ti 009 005 002 002|003 | 002
Mn 000 000 000 000|001 | 000

B |Cc.oct. [576 4,68 464 469 | 422 | 3,99
Def.oct. | 020 1,70 1,79 165 | 0,51 |-0,08

Ca, 002 002 001 007]010 | 001
Na 002 002 006 000004 | 0,00
K 167 048 015 0031 026 | 0,09

Catint (1,71 052 022 010 | 040 | 0,11
Ch.int. (173 054 023 017 | 050 | 0,11
Ch.toal [-002 -002 004 004 | 001 | 0,02
Si0p mol| 494 242 209 422 | 605 | 225
AlyO3

A : % en poids, B : formules structurales calculées sur la base de
22 oxygénes (biotite aftérée, 1 a 4), 24 oxygénes (smectite, 5] et
14 oxygénes (kaolinite, 6).

A : % in weight; B : number of jons calculated on the basis of
22 oxygens (altered biotite, 1to 4), 24 oxygens (smectite, 5) and 14
oxygens (kaolinite, 6).

seule phase minéralogique a 14-15 A (fig. 2), expan-
sible. Ces pseudomorphoses, observées au micro-
scope optigue, paraissent passablement déformées,
avec ondulation des lamelles et ouvertures d’espaces
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interlamellaires dans lesquels se déposent des hy-
droxydes de fer (ph. 7).

Etude géochimique

Les microanalyses révélent une certaine homogé-
néité de composition pour ces smectites (tabl. Iil). Les
teneurs en cuivre sont partiellement dues a la conta-
mination par la malachite. Les formules structurales
(tabl. Il1), comme les diagrammes triangulaires (fig. 9)
montrent qu'il s'agit d’'une smectite type nontronite
(DEER et al., 1971).

Tableau I}

Association 3 : analyses pontueiles de produits d’altération de
biotites

Association 3 : electron microprobe analyses of weathering pro-
ducts of biotites

Analyses 1 2 3 4 5 6 7

5i0, |4257 s064 4167 4891 3514 5030 4681
ALO3 |1095 1161 682 864 59 898 883
FeyO3 |1809 2341 2726 2311 2000 2325 2164
Ca0 | 1,18 154 144 15 L9 119 136
Na,0 | 007 006 010 000 001 000 006
Al K0 | 007 023 023 014 015 056 026
MgO | 054 052 034 057 032 023 044
MrO | 000 007 011 000 000 000 000
TiO, | 000 000 000 000 000 000 000

CuO 105 124 1,71 563 562 434 326
Total |74,52 89,32 7948 8854 68,33 88385 8266

si 767 738 712 159 7135 765 141
Al 063 062 088 041 065 035 059
Defte. | -063 -062 -088 -041 065 -035 -059
Al 160 138 050 1,17 081 12 106
Mg 014 011 009 013 010 005 0,10
Fe3+ 236 257 352 270 315 266 288
Ti 000 000 000 000 000 000 000
Mn 000 001 002 000 000 000 000

B Oc.oct.| 400 407 413 400 406 397 404
Def.oct.| 0,06 009 028 -013 008 -014 002

Ca 022 024 026 026 027 019 025
Na 002 002 003 000 000 000 002
K 002 004 005 003 004 011 005

Catint.| 026 030 034 029 031 030 032
Ch.int. | 048 0,54 060 055 058 049 0,57
Ch.total] 0,01 001 000 001 001 000 000
Si0pmol 652 732 1020 9,50 999 940 890
Aly03

A : % en poids, B : formules structurales calculées sur la base de
24 oxygénes (smectite type nontronite}.

A : % in weigh, B : structural formula calculated on the basis of
24 oxygens (smectite : type nontronite).

DISCUSSION

L'altération météorigue des biotites, tant au labora-
toire qu’en milieu naturel, a déja été étudiée par de
nombreux auteurs qui ont développé les aspects
minéralogiques, morphologiques, géochimiques et
cristallochimiques des évolutions observées suivant
différentes lithologies et différentes conditions clima-
tiques.
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Fe Alj CaNaK
Fig. 8. — Distribution des analyses ponctuelles des minéraux pseudomorphes de la biotite. de I'association 2 sur diagrammes
triangulaires Al/Fe/Ca - Na - K et Si/Al/Ca - Na - K. | — domaine des biotites saines . I] — domaines des biotites altérées ; lll —
domaine des smectites ; IV — domaine des kaolinites. a & f représentent les analyses 1 4 6 du tableau Il
B. V : S et K représentent respectivement biotite. vermiculite, smectite et kaolinite de référence selon DEER et al. (1971).

Ternary diagram Al/Fe/Ca - Na - K and Si/Al/Ca - Na - K representing microprobe results obtained for biotite pseudomorphs from
association 2 Fields I. IV — correspond to . | — fresh biotites . Il — altered biotites : lll — smectites . IV — kaolinites. a to f represente

data 1 to 6 in table Il. Points B. V. K et S correspond to biotite. vermiculite, smectite and kaolinite, respectively (after DEER et al., 1971).

Fe Al CaNaK

Fig 9. — Distribution des analyses ponctuelles de minéraux pseudomorphes de la biotite de I'association 3 sur diagrammes
triangulaires Al/Fe/Ca - Na - K et Si/Al/Ca - Na - K : N = nontronite : B = biotite de référence selon DEER et al. (1971).

Ternary diagram Al/Fe/Ca - Na - K and Si/Al/Ca - Na - K representing microprobe results obtained for biotite pseudomorphs from
association 3. Points N and B correspond fo nontronite and biotite, respectively (DEER et al . 197]).



L"analyse de ces travaux antérieurs conduit & considé-
rer diverses possibilités de filiations minéralogiques
déterminées par le contrdle des facteurs geodynaml—

AAAAAAAAAAAAA | T S I N [

Jues externes \blillldl lUpUgldplllG Uldlllng)

— biotite » smectite (BARSHAD, 1966 ; NOVIKOFF ef
al., 1972 ; ROBERT et BARSHAD, 1973) ;

— biotite - minéraux interstratifiés du type B-V,
vermiculite intergrade, vermiculite (COLEMAN et al,
1963 ; BARSHAD, 1966 ; BOETTCHER, 1966 ; RHOADES et
COLEMAN, 1967 : SEDDOH et al., 1969 ; FARMER et WIL-
SON, 1970 ; WILSON, 1970 ; ROBERT et BARSHAD, 1973 ;
ROUS)SEAUX, 1972 ; WEY et LE DRED, 1973 ; PENVEN et a/.,
1981) ;

— biotite — kaolinite, avec produits intermédiaires
type vermiculite et interstratifiés {NOVIKOFF et al.,
1972 ; KITTRICK, 1973 ; SEDDOH et PEDRO, 1974 ; STOCH

~t civnna 1Q7R/R - acIINIEDR At vt 1Q7Q - nitvrere At
TL QINUNA, 1J/0 , IVICUNICN L VOLUE, 1J/79 , UILACO TL

SUDDIPRAKARN, 1979) ;

— biotite — halloysite avec ou sans produits inter-
médiaires vermiculitiques (ESWARAN et HENG, 1976 ;
PENVEN et al., 1981) ;

— biotite — kaolinite en filiation directe {DE KIMPE et
TARDY, 1967 ; OJANUGA, 1973) ;

— biotite - interstratifiés B-V — kaolinite - gibbsite
(BOULANGE, 1984) ;

— biotite - goethite et hématite (SOUZA et ESWARAN,
1975 ; PENVEN et al., 1981 ; siGOLO, 1988).

Les observations effectuées dans ce travail indiquent
que dans un méme niveau d'altération, dans un

mame érha Ilnn \/nlro Hnne 1N mame crictal de
[BRi=1 8 1] UUIIUIILIIIU MAIIS Uil SIS iiowal ue

biotite en voie d’ alteratlon, on peut trouver diverses
associations de produits secondaires n‘appartenant
pas nécessairement & une méme filiation :

1 - biotite, biotite altérée et kaolinite,
2 - biotite altérée, smectite et kaolinite,
3 - smectite du type nontronite.

D’un point de vue structural, la « biotite altérée » et la
kaolinite liées a I'association 1 conservent la structure
micacée de la biotite, formant des pseudomorphoses
quasi parfaites. Au contraire, dans l'association 2, les
lamelles de smectites présentent des déformations et
des ondulations accentuées ; la kaolinite liée & cette
association ne conserve pas les caractéristiques
structurales de la biotite initiale. La smectite type
nontronite de l'association 3 présente des pseudo-
morphes trés imparfaits avec une porosité importante
et des déformations accentuées.

Ces variations structurales des produits phyllosilica-
tés de I'altération des biotites indiquent que la kaoli-
nite provient, soit de la transformation de la « biotite
altérée » avec conservation des structures, soit de la
transformation des smectites, les structures sont alors
mal conservées.

Les analyses chimiques indiquent que le caractére
di-octaédrique est croissant pour les produits phyllo-
silicatés de transformation des biotites. Cette consta-
tation concorde avec les observations de divers au-
teurs (WILSON, 1970 ; FARMER et al, 1971 ; RIMSAITE,
1967 ; ROBERT et PEDRO, 1969) ; elle serait le signal de
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I'oxydation de Fe*? en Fe*® dans cette couche (GILKES
et al., 1972). Cette oxydation produit une augmenta-
tion de la charge octaédrique et des mécanismes de
compensation sont donc nécessaires. Des études
cristallochimiques {WILSON, 1970 ; FARMER et al., 1971)
ont montré que I'équilibre des charges aprés oxyda-
tion du fer octaédrique intervient probablement par
perte de protons des hydroxyles et certainement par
expulsion d'une partie des cations octaédriques (Fe et
Mg), justifiant ainsi la tendance au caractére di-oc-
taédrique des produits d’altération des biotites.

Mais les modifications de la couche octaédrique
peuvent aller au-dela d'une simple diminution des
occupations cationiques. En relation & la biotite ini-
tiale, les smectites sont plus riches en aluminium
hexacoordonné, provenant partiellement, sinon tota-
lement, de la perte en aluminium des couches tétraé-
driques. Cet aluminium en position octaédrique est
accompagné de quantités variables de fer et de
magnésium, déterminant toujours une structure di-
octaédrique. Durant la transformation en kaolinite de
ces smectites, la couche octaédrique perd fer et
magnésium, tandis que la désilicification intervient
avec perte d'une couche tétraédrique.

Durant la formation de la « biotite altérée », il se
produit aussi une entrée d'aluminium en positions
octaédriques qui, additionnée & la perte partielle de
fer et de magnésium de ces positions, conduit & des
mmeraux di- trloctaednques Danscecas, I’ alumlnlum
doit provenir d'une migration externe et autre que Ia
courte migration des tétraédres aux octaédres ; au
reste, par rapport a la biotite saine, la composition
tétraédrique de la « biotite altérée » ne présente
pratiquement aucune modification. Durant la trans-
formation de cette phase en kaolinite, le fer et le
magnésium sont 6tés des positions octaédriques ou
il ne reste que l'aluminium ; c'est alors quil y a
réarrangement dans la composition tétraédrique :
I"'aluminium tétracoordonné passe a |'état hexacoor-
donné, ce qui s'accompagne probablement d'une
occupation concommitante par le silicium des posi-
tions tétraédriques ainsi laissées vacantes et d'une
transformation de la structure Te-Oc-Te en Te-Oc au
travers d'une désilicification ordonnée avec perte
d’une couche tétraédrique.

Cependant, certains auteurs ont considéré que la
formation de la kaolinite pouvait intervenir par le
développement d'une nouvelle couche octaédrique
(STOCH et SIKORA, 1976), ce qui impliquerait la réten-
tion de toute la silice initiale, 'apport d'une certaine
quantité de silice pour substituer I'aluminium 6té des
tétraédres et un apport substanciel d’aluminium pour
former la nouvelle couche octaédrique. Cette possibi-
lit¢ parait improbable en milieu latéritique de ten-
dance trés désilicifiante.

Dans les minéraux formés a partir de |'altération des
biotites, le potassium des couches interfoliaires se
maintient de maniére quantifiable ; sa lixiviation est
peu intense. Cette permanence est due a la force de
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la liaison des cations interfoliaires dans les couches
octaédriques & caractére di-octaédrique (SARRATOSA
et BRADLEY, 1958 ; BASSET, 1960 ; BARSHAD et KISHK,
1968 ; LEONARD et WEED, 1970 ; WILSON, 1970 ; GILKES,
1973 : WILSON, 1975). L'expansion latérale des cristaux
est liée a la dynamique des éléments dans les espa-
ces interfoliaires ol le potassium est progressivement
remplacé par des cations hydratés (BARSHAD, 1948 ;
RICH et COOK, 1961 ; SCOTT et SMITH, 1966). Finalement,
lors de la kaolinisation tous les cations interfoliaires
sont perdus.

[l a été proposé une schématisation de la dynamique
des éléments tétraédriques, octaédriques et interfo-
liaires au cours de la transformation des micas
(fig. 10) MILLOT et al., 1966 ; DUNOYER DE SEGONZAC et
a/ 1970) qui peut etre appllquee ICl Les dlverses
des biotites n'interviennent pas tou10urs dans le
méme ordre, ni avec la méme intensité suivant les
particularités physico-chimiques des microsystemes.
C’est pourquoi on observe d’amples variations dans
les composants intermédiaires entre les divers phyl-
losilicates secondaires, principalement dans les cas
de la « biotite altérée ».

Te L] L ] * L] ® . *
R 3]
Mg, Fe, Al (814 & | & ® e ® s | &
2)
Si (AD Te . . . . . . .

Te L] L ] L L] L] - L]

Oc ® [ J [ ] ® [ [ ]

Te o\ /o . ™ . . .
Fig. 10. — Schéma de la dynamique des cations durant la

dégradation d'un phyllosilicate 2:1 selon MILLOT et a/. (1966) :
(1) lixiviation des ions interfoliaires ; (2} migration des ions
octaédriques vers les positions interfoliaires ; (3) migration des
ions tétraédriques vers les positions octaédriques.

Diagram showing the dynamics of cations during weathering

of a phyllosilicate 2:1 according to MILLOT et al. (1966) : (1)

lixiviation of interlayer ions, (2) migration of octahedral ions into

/C;lte/r/ayer positions, (3} migration of tetrahedral ions to octahe-
ral sites.

C'est dans ce contexte de grande mobilité des ions
dans les structures phyllosilicatées en transformation
gu’intervient I'enrichissement en cuivre des « bictites
altérées » et des smectites ; durant I'ultime transfor-
mation en kaolinite, le cuivre est totalement libéré de
ces structures.

148

La diversité des phases minérales secondaires mon-
tre qu'il existe des variations au cours du temps, &
|'échelle des profils, des horizons et méme des
microsystémes. A partir de i'observation et des résul-
tats obtenus, il apparait que |'ultime évolution conduit
a la formation de kaolinite (fig. 4 & 8). La présence de
produits intermédiaires tel que la ¢ biotite altérée »
serait due aux caractéristiques physico-chimiques de
I'eau entre les feuillets de biotites ; les solutions
percolantes n‘ont pas un temps de contact suffisant
pour une kaolinisation directe.

Quant aux smectites en discontinuité géochimique
par rapport a la kaolinite (fig. 8), il apparait fort impro-
bable qu’elles puissent se former en méme temps
que celle-ci en raison des différences de conditions
phySlCO chlmlques que nécessite la formatlon de ces
deux minéraux. Selon NOVIKOFF et a&l., (1972) les
évolutions biotites — (vermiculite) — kaolinite et
biotite - vermiculite — montmorillonite sont possi-
bles, mais I'évolution biotite — montmorillonite —
kaolinite, observée et étudiée dans I'association 2, est
impossible car la biotite, par rapport a la montmoril-
lonite, est déja déficitaire en silice. Ainsi les smectites
type montmorillonite ne pourraient se former a partir
de la biotite si elles ne sont pas soumises & une
accumulation de silice, ce qui pour l'auteur est in-
compatible avec la formation de kaolinite. Il apparaft
donc fortement probable que les smectites étudiées
ici soient le résultat d'une paléo-altération et soient
instables dans les conditions actuelles plus propices
a la kaolinisation.

CONCLUSION

L'altération des biotites semble donc intervenir sui-
vant deux grands processus qui ont pu se succeder
dans le temps et conduisant, tous deux, & la formation
de kaolinite (fig. 11) :

— biotite - smectite - kaolinite : transformations
au cours desquelles les structures initiales ne sont
pas conservées ;

— biotite — biotite altérée — kaolinite : transforma-
tions au cours desquelles les structures initiales sont
conservées.
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Fig. 11. — Schéma synthétique de I'évolution miné-
ralogique et géochimique des biotites durant I'altéra-
tion des roches cupriféres de Salobo 3A. Significa-
tion des fléches : | = évolution observée, actuelle ;
Il = évolution observée, ancienne ; Il = évolution
probable, non observée.

Synthet/cvrepresentat/‘on of the mineralogical and
geochemical evolution of biotites during weathering
of cupriferous rocks from Salobo 3A. Arrows indi-
cate evolution as follows : | = observed evolution,
present ; | = observed evolution, past ; il = pro-
bable evolution, not observed.
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