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Résumé. — Les ultrabasites chromiféres de Campo Formoso (Etat de Bahia, Brésil) montrent plusieurs stades
successifs d’altération hydrothermale puis superficielle qui s’accompagnent de paragendses chromiferes variées.
Les minéraux caractéristiques de ces derniéres sont essentiellement des phyllosilicates, mais on note aussi d’autres
phases comme la stichtite et I’opale chromifére. Les spectres d'absorption X ont permis de caractériser la
cristallochimie du chrome dans ces minéraux. Les premiers stades d’oxydation des chromites ont été précisés, en
particulier I'influence de la structure réelle du spinelle (degré d’inversion) qui contrdle les conditions d’évolution
de la chromite. Le degré d’oxydation +3 du chrome est conservé lors des processus d’altération et seule I’énergie
de stabilisation liée au champ cristallin montre des changements importants. L'étude des spectres EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine Structure) a montré que, les distances Cr-O ne changeant pas entre les minéraux
étudiés, seule la nature des ligandes a une influence sur la valeur de I’énergie de champ cristallin. Ceci explique
la forte concentration en chrome de ces minéraux d’altération et contribue 3 la stabilité des phases comme les
clinochlores ou les hydroxycarbonates ot les jons Cr** ont la plus forte énérgie de stabilisation.

Mots-clés : chrome, cristallochimie, phyllosilicates. métallogénie, spectroscopie.

Chromium behaviour in alteration minerals of the Campo Formoso chromite deposit (Bahia State, Brazil).

Abstract. — Chromiferous ultramafic rocks from Campo Formoso (Bahia State, Brazil) exhibit various stages of
hydrothermal alteration and weathering, each being characterized by distinct chromiferous parageneses. These
Cr-bearing minerals are mainly phyllosilicates, but other phases are also present as chromiferous opal and
hydroxycarbonates. Optical absorption spectra and K-edge fine structure allow a better knowledge of chromium
crystal chemistry in these minerals. The first stages of chromite oxidation have been precised, and particularly the
influence of structural factors was pointed out : the inversion grade of these spinels controls the evolution from a
mainly direct chromite to the inverse forms (ferritchromit). Chromium ions inserted in mineral structures do not
exhibit any change in the oxidation state during alteration processes. In contrast, crystal field stabilization energy
(CFSE) of Cr’* ions exhibits important variations among the studied minerals. Study of EXAFS spectra
demonstrated that Cr-O distances do not change significantly among the investigated minerals, the effective
oxygen charge playing the main role in the observed CFSE variations. This latter parameter explains the
concentration of chromium in these minerals and contributes to the stability of some phases like clinochlores and
hydroxycarbonates, where trivalent chromium has the highest CFSE. ‘

Key words : chromium, phyllosilicates, metallogeny, crystal chemistry, spectroscopy.

1. - INTRODUCTION tion X permet actuellement de disposer des ou-

tils nécessaires & une meilleure compréhension

Le comportement des éléments de transition
lors des processus d’altération hydrothermale ou
superficielle peut étre sélectivement suivi grace
a des techniques spectroscopiques variées. En
dehors de I'effet Méssbauer, généralement li-
mité au fer, qui a été trés utilisé ces derniéres
années pour étudier les minéraux de la surface,
le développement d’autres méthodes comme les
spectrométries d’absorption optique et d’absorp-

.de la cristallochimie de ces éléments. Ces pro-

grés ont été rendus possibles principalement par
une ‘mesure ‘‘in situ’’ de leur degré d’oxydation
et par I'étude détaillée des sites réellement occu-
pés dans les structures des minéraux comme
dans leurs milieux de formation (solutions

"aqueuses,’ gels, verres). Il est ainsi possible de

mieux maitriser les paramétres physico-
chimiques qui contrélent le comportement de
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ces €léments : dans le cas des gisements de
nickel de Nouvelle-Calédonie (Manceau, 1984 ;
Manceau et Calas, 1984), la nature des sites
occupés par les éléments de transition dans les
minéraux d’altération — notamment dans les
phyllosilicates — joue un rdle fondamental dans
les processus de concentration. Le cas du cycle
supergéne du chrome est un peu différent, car,
dans ce cas, le degré d’oxydation est aussi un
parametre essentiel & prendre en compte afin de

savoir si les minéraux gardent une ‘‘mémoire’”

des diverses valences de cet élément qui ont pu
coexister pendant leur cristallisation.

2. - CADRE PETROLOGIQUE

La géologie de la région de Campo Formoso
montre un socle archéen fortement métamor-
phisé (Inda et Barbosa, 1978). Dans ce socle, on
trouve des corps basiques et ultrabasiques miné-
ralis€és en chrome. Ces roches sont recouvertes
de matériaux détritiques du Protérozoique infé-
rieur. De nombreux pointements de granite daté
1 900 £ 13-Ma existent dans la région. Ils sont
postérieurs aux ultrabasites. A Campo Formoso,
le corps chromifére, large de quelques centaines
de meétres peut étre suivi sur une quinzaine de
kilometres. Le gisement est de type stratiforme
et il se caractérise par une succession de strates
métriques de serpentinites riches en chromite
séparés par des bancs de serpentinite stérile. Ces
roches ont subi une succession de phases d’alté-
ration hydrothermale puis météorique que nous
allons décrire dans I’ordre de leur apparition
(Boukili, 1984 ; Boukili er al., 1984).

L’altération hydrothermale est caractérisée
par :

— une phase de serpentinisation : tous les mi-
néraux ferro-magnésiens sont transformés en li-
zardite et chrysotile, les chromites sont peu ou
pas altérées ;

— une phase de chloritisation succéde a la
précédente. Elle est générale mais incomplete
car la chlorite reste essentiellement localisée
autour des spinelles. Il se forme un clinochlore
chromifére (polytype IIb) contenant jusqu’a 7 %
de Cr;O;. Les bords des chromites sont altérés
en ‘‘ferritchromite’” (Beeson et Jackson, 1969),
spinelle intermédiaire entre chromite et magné-
tite, montrant un enrichissement en fer divalent
et surtout trivalent qui remplace le magnésium,
I’aluminium et parfois le chrome de la chromite.
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Dans la frange de ferritchromite, les microcavi-
tés sont abondantes et témoignent de la dissolu-
tion de la chromite primaire. Certaines chromi-
tes ne sont pas affectées par cette altération ;

— une phase de carbonatation et de stéatisa-
tion : les minéraux cités plus haut sont transfor-
més plus ou moins complétement en magnésite,
hydroxy-carbonates de magnésium et de chrome
(stichtite avec barbertonite trés minoritaire), talc
et plus rarement dolomite, opale C.T. et quartz.
La stichtite est assez rare et se forme a partir des
éléments de la ferritchromite, de la chlorite et de
la serpentine. Les teneurs en Cr,O; sont de
I'ordre de 17 %, Fe,O; et Al,O; représentant
‘quelques %. Du clinochlore chromifére (‘‘kam-
mererite’’) est quelquefois néoformé en méme
temps que les carbonates. Les chromites voient
leur taille diminuer car leurs bordures altérées en
ferritchromites sont partiellement dissoutes.

L’altération météorique est marquée par I’ap-
parition d’un épais manteau de smectites (30 m
maximum). La stichtite est trés vite altérée et
pseudomorphosée en volkonskoite qui peut
contenir jusqu'a 24 % de Cr,03, puis les serpen-
tines et les chlorites sont-transformées en non-
tronite plus ou moins chromifére. Ces smectites
gardent la morphologie du minéral qu’elles rem-
placent tout en s’enrichissant en fer et alumi-
nium provenant des minéraux voisins. Prés de la
surface du sol, ces smectites disparaissent et
sont remplacées par de la kaolinite et de la
goethite,

3. - CONDITIONS EXPERIMENTALES

La purification des phases minérales étudiées
a €té faite sous la loupe binoculaire, avec sépa-
ration magnétique des spinelles, les poudres
ainsi préparées étant contrélées ultérieurement
par diffraction de rayons X. L’analyse chimique
des échantillons étudiés est reportée sur le ta-
bleau I.

Les spectres d’absorption X (structure fine
des seuils et EXAFS) ont été obtenus au Labora-
toire pour I’Utilisation du Rayonnement Electro-
magnétique d’Orsay- (LURE) en utilisant le
rayonnement émis par I’anneau de stockage DCI
&2 1,56 GeV. Le dispositif expérimental a été
décrit précédemment (Raoux er al., 1980). Un
bloc monocristallin ‘*channel-cut™ utilisant la
réflection 400 du silicium est utilisé pour disper-
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S10;  Al,03  Mg0  Crp0y Fey0y  FeO Nio
chromite
NMU 17 0,16 14,57 8,58 49,20 25,73
clinochlores '
NCF 65 13,5 12,38 35,4 5,4 1,1 0,31
NFF 6 32,3 11,4 34,9 3,98 .3,2
NCE 922 33,9 10,9 33,7 4,95 . 4,1 0,39
smectite
NCF 56 52,5 3,6 10,8 17,5 5,1 1,2
stichtite(*)
NCF 54 1,8 40,0 23,48 1,51 0,4

(*)avec 21,7% Hy0, 1,597 et 9,58%C0,.

TABLEAU. 1. — Analyses chimiques des minéraux étu-
diés (% pondéraux).

Chemical analyses of the studied minerals (wt %).

ser la lumiére, donnant une résolution expéri-
mentale inférieure & 1 eV au seuil du chrome.
La stabilité¢ du faisceau permet d’apprécier des
déplacements de seuils avec une précision rela-
tive de 0,1 eV. Les échantillons sont étudiés
sous forme de poudres, soit déposées sur des
rubans adhésifs, soit dispersées dans un milieu
faiblement absorbant, en évitant les hétérogénéi-
tés d’épaisseur qui sont responsables de distor-
sions importantes des spectres.

Les spectres d’absorption optique ont été en-
registrés avec un spectrophotométre CARY 17D
connecté avec un ordinateur PDP 11/04, en
utilisant un dispositif de réflectance diffuse. Une
moyenne de 10 mesures d’absorbance est effec-
tuée tous les 1,5 nm et les spectres sont stockés
en fonction de la longueur d’onde. Les spectres
d’absorbance équivalents sont déduits par le for-
malisme de Kubelka-Munk (Kortum, 1969) puis
retracés en fonction des nombres d’onde afin de
suivre I’évolution des deux parametres cristallo-
chimiques principaux, énergie de site et cova-
lence des liaisons chrome-oxygéne.

4. - LA STRUCTURE FINE
DES SEUILS D’ABSORPTION X

L’utilisation du rayonnement synchrotron, ca-
ractérisé par son caractére de lumiere blanche de
forte intensité, permet d’obtenir des spectres
d’excellente qualité¢ (Calas er al., 1984) par
rapport a ceux obtenus sur des sources classi-
ques. La structure fine des seuils d’absorption X
donne des informations sur le degré d’oxydation

d’'un élément, sa coordinance, la distorsion du
site et la covalence métal-ligande. Comme les
aspects théoriques ne sont pas encore maitrisés,
il est nécessaire de travailler par comparaison
avec des composés de référence ce qui permet
de mieux séparer les différents facteurs qui ont
un effet sur la position et la structure du seuil.
Une étude systématique des seuils d’absorption
X a été effectuée sur les principaux minéraux
contenant des éléments de transition et a permis
de montrer les possibilités de cette technique
(Calas et Petiau, 1984).

4.1. - Seuils K du chrome

La figure 1 montre les seuils K d’absorption
du chrome dans des composés de référence cor-
respondant aux dégrés d’oxydation +3 et +6 —
I’eskolaite (Cr,O3) et une chromite de Campo-
Formoso d’une part et le chromate de sodium
d’autre part — et leur comparaison avec quel-

CHROMATE

ABSORBANCE

CLINOCHLORE -Cr 10eV
1 1 1 1
5980 ENERGIE(eV) 6050
FIG. 1. — Structure fine du seuil K du chrome dans

quelques minéraux et composés de référence.

Fine structure of chromium K-edge in various mine-
rals and reference compounds.
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ques phyllosilicates chromiféres de ce gisement.
Les seuils d’absorption des éléments de transi-
tion sont caractérisés par un prépic situé a plus
faible énergie que le seuil d’absorption princi-
pal, correspondant a des transitions vers les
niveaux 3d, qui sont les premiers états vides. La
probabilité de ces transitions, théoriquement trés
faible car dipolairement interdites, est due a une
hybridation partielle avec des niveaux de carac-
tére p, le mélange d-p étant facilité par I’absence
de centre de symétrie. Alors que les composés
de chrome trivalent montrent un prépic de faible
intensité situé i plus basse énergie que le seuil
d’absorption, le degré d’oxydation extréme se
marque par 1’apparition d’un pic étroit et aussi
intense que le maximum d’absorption principal.
Correspondant a 1’apparition des complexes té-
traédriques chromates, il traduit I’existence de
niveaux d’énergie discrets qui possédent un fort
caractere p lié a un mélange des orbitales 3d du
chrome avec les orbitales 2p de 'oxygéne qui
peut étre interprété selon un modele d’orbitales
moléculaires (Kutzler et al., 1980). Le spectre
est identique dans les cristaux, les solutions
aqueuses et les verres, ce qui traduit I’indépen-
dance de ces complexes par rapport au milieu
environnant (Calas et Petiau, 1983).

On peut remarquer 1’absence totale de ce pic
sur le spectre des phyllosilicates étudiés, notam-
ment la volkonskoite et le clinochlore Cr. Le cas
de ce demnier est intéressant car la présence
d’ions chromates y a été signalée par Besnus et
al. (1975) sur la base de la spectrométric ESCA
ainsi que de tests colorimétriques. L’ESCA est
une technique d’étude de la surface des miné-
raux alors que la spectrométrie d’absorption X
donne des informations relatives au volume et
on peut donc penser a une perturbation de I'in-
formation au voisinage de la surface du minéral.
L’absence des groupements chromates est égale-
ment montrée par les spectres dabsorption opti-
que présentés plus loin. Ceci confirme que les
degrés d’oxydation élevés — généralement pré-
sents dans les milieux d’altération — ne sont pas
intégrés, méme en faible proportion, dans le
réseau de ces silicates.

La partie principale du seuil K du chrome
permet d’étudier les effets de la coordinance,
alors que la distorsion du site peut étre suivie
par le dédoublement du maximum d’absorption
(Calas et Petiau, 1984). Le seuil K du chrome
de I’eskolaite est semblable au seuil K du fer de

I’hématite, car les deux composés ont la méme
structure. Le dédoublement du maximum d’ab-
sorption est lié & la forte distorsion trigonale du
site. Cette distorsion est moins forte dans les
spinelles ou le seuil d’absorption K du chrome
ne montre pas de dédoublement. Les principaux
phyllosilicates chromiféres — clinochlore-Cr,
volkonskoite et muscovite-Cr — présentent des
structures de seuil différentes. Le seuil du pre-
mier posseéde des structures peu visibles, par
opposition aux épaulements observés sur les
seuils des phyllites 2/1. Ceci peut étre interpré-
tés par le degré de distorsion du site qui est trés
différent dans les deux familles, en relation avec
la nature du feuillet occupé par le chrome. La
localisation du chrome dans le feuillet brucitique
du clinochlore et la régularité du site occupé ont
été montrées par Phillips er al. (1980) et sont
bien confirmées par 1’absence de dédoublement
du maximum d’absorption. Au contraire les sites
du chrome a I'intérieur du feuillet micacé pré-
sentent un degré de distorsion plus important,
bien mis en évidence par un seuil dont la struc-
ture est mieux marquée. Enfin, le degré d’oxy-
dation +3 du chrome dans les minéraux étudiés
est confirmé par la position de la partie princi-
pale du seuil par rapport aux autres composés de
chrome trivalent, alors qu’il est déplacé vers les
hautes énergies dans les chromates.

4.2. - Seuils K du fer

. Les seuils K du fer ont été étudiés dans les
chromites pour lesquelles les spectres optiques
sont difficilement utilisables 4 cause de leur
forte absorption, ce qui ne permet pas de tirer
d’indication sur les degrés d’oxydation et les
sites occupés par le fer. Le seuil du fer d'une
chromite de Campo Formoso (NMU 17) a été
reporté sur ia figure 2 par rapport & celui d’une
autre chromite naturelle et d’une chromite de
synthése. Le changement de degré d’oxydation
du fer entre les échantillons est bien suivi par
I’évolution du seuil et notamment 1’inversion de
I'intensité des deux composantes du prépic. Le
prépic du seuil du fer(III) se situe en effet & une
énergie supérieure de 1,5 eV i celui du seuil du
fer(I). Les échantillons de Campo Formoso étu-
diés présentent de ce point de vue un caractére
oxydé bien marqué, faisant transition 4 des ma-
gnétites. Les structures visibles sur la partie
principale du seuil, ainsi que I’étalement de ce
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FIG. 2. — Structure fine du seuil K du fer dans les

chromites ; les variations de forme sont attribudes 2
des différences dans I’occupation des sites du spi-
nelle, alors que les déplacements du début du seuil
sont a4 relier 4 des différences dans les degrés
d’oxydation du fer (CF : Campo Formoso).
Fine structure of iron K-edge in chromites. The
changes which occur in the shape are attributed to
different site occupancies, and the shift of the low
energy part is more related to the oxidation state
(CF : Campo Formoso).

dernier sur plus de 15 eV indiquent une coordi-
nance essentiellement tétraédrique (Petiau et al.,
1981 ; Waychunas et al., 1983 ; Calas et Petiau,
1984) : ces structures sont mieux marquées dans
le composé de synthése que-dans la chromite de
Campo Formoso. Ceci fait penser & la présence
de fer dans des sites octaédriques. Le degré
d’inversion des spinelles semble donc dépendre
de leur condition de formation et de leur degré
d’altération et controle peut-étre leur facilité a
évoluer. En effet, si la chromite FeCr,0, est un
spinelle direct typique, la magnétite est un spi-
nelle inverse et 1’évolution directe de la chro-
mite en magnétite par les ferritchromites ne peut
donc se faire que par diffusion partielle du fer
(2+ et 3+) vers un site octaédrique lors du
départ du chrome. On peut donc en déduire que
les chromites naturelles évoluent plus facilement
si elles présentent initialement un caractére par-
tiellement inverse, ce qui est possible & cause
des nombreuses- substitutions possibles (Mg,
Al..). Ceci expliquerait la présence dans le

gisement de deux types de chromites trés
contrastées du point de vue de leur facilité a
s’altérer. '

5. - LA SPECTROSCOPIE EXAFS

La spectroscopic EXAFS a été utilisée en
complément des autres techniques spectroscopi-
ques pour préciser ’environnement immédiat du
chrome. Déja utilisée dans les verres (Calas et
Petiau, 1983) et pour 'étude des éléments de
transition dans les argiles (Bonnin et al., 1984 ;
Manceau et Calas,. 1984) elle est particuliére-
ment efficace pour étudier les milieux mal orga-
nisés grice a son caractére local. A partir du
spectre d’absorption X (Figure 3a), les oscilla-
tions EXAFS sont extraites (Figure 3b) et trai-
tées comme une fonction d’interférence entre les
ondes, de vecteur d’onde k, associées aux pho-
toélectrons émis par les atomes de chrome et la
part de ceux-ci rétrodiffusée par les premiéres
couches de voisins. Une premiére transforma-
tion de Fourter donne ainsi une distribution
radiale partielle autour du chrome (Figure 4) qui
permet d’isoler les différentes couches atomi-
ques et de calculer, par une deuxiéme transfor-
mation relative & une couche donnée, les distan-
ces inter-atomiques, ainsi que la nature et le
nombre des voisins.

5.1. - Conditions de dépouillement

Tous les échantillons ont été étudiés dans des
conditions identiques afin de pouvoir comparer
les résultats obtenus. Le filtrage de Fourier a été
opéré avec une fenétre comprise entre 2,5-
2,9 A7 et 11,0-11,5 A™%, Les termes de phase
et le facteur d’amplitude du signal EXAFS intro-
duits par les processus d’absorption et de rétro-
diffusion, ét qui dépendent de la nature des
atomes central et rétrodiffusant, ont été obtenus
en utilisant des calculs théoriques (Teo et Lee,
1980). Nous les avons vérifiés en prenant des
composés de référence dont les paramétres cris-
tallographiques sont bien connus : I'eskolaite
(Cr,03) et le clinochlore-Cr.

5.2. - Résultats sur la premiere couche ato-
mique

Les valeurs obtenues a partir de la simulation
du spectre EXAFS partiel relatif a la premiére
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CLINOCHLORE-Cr

FiG.3. —a: S;;ectre d’absorption X du chrome dans le clinochlore. b : Oscillations EXAFS extraites du spectre

brur.

a : X-ray absorption spectrum of chromium in clinochlore. b : EXAFS oscillations.

couche d’atome (Figure 5) sont reportées dans le

~tableau II. On constate un bon accord entre les

valeurs attendues et les données de ’'EXAFS dans
les deux composés de référence étudiés, ce qui
Justifie I'utilisation des déphasages et amplitudes
théoriques. Le chrome se trouve en coordinance
octaédrique dans tous les composés étudiés ainsi
que le montrent les valeurs de distance Cr-O. De
plus, le nombre de voisins calculé par rapport a
Cr,0; est égal a 6 (£ 0,5) dans les phylilosilica-
tes étudiés.

Le signal EXAFS est amorti par un facteur lié
aux désordres thermidue et structural de type

Debye-Waller ¢ 29" ; il est A noter que le
parametre est particuliérement petit dans le cli-
nochlore ce qui correspond & une distribution
particuliérement faible des distances Cr-OH. Re-

marquons d’autre part la constance des distances.

mesurées.

5.3. - Constitution (ie la seconde couche ato-
mique

Les distributions radiales partielles de la fi-
gure 4 montrent des différences notables entre
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FIG. 4. — Distributions radiales partielles centrées

sur le chrome.

Partial radial distribution functions centered
around chromium.

101- couche Spectre expérimental

seeessesSpectre théorique
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les phyllosilicates. Dans le clinochlore-Cr, une
bonne simulation du spectre EXAFS partiel,
relatif a4 la seconde couche, a été obtenue avec
5,6 voisins Mg a 3,08 A (Figure 6). Ce résultat
est en accord avec I’affinement de structure du
clinochlore réalisé par Phillips e al. (1980). Les
atomes de chrome sont localisés dans le feuillet
brucitique en site M4 entouré par six sites M3
conférant a I'ordre local un caractére trioctaédri-
que (6 seconds voisins). Cette localisation stricte
des atomes de chrome est un facteur limitant de
I’enrichissement des clinochlores (25 % des ca-
tions octaédriques). L’insertion des atomes dans
les couches octaédriques des phyllosilicates
TOT dioctaédriques est discutée en comparant
les données EXAFS du fer dans la nontronite de

. Garfield et du chrome dans la muscovite-Cr.
_ Dans cette derniere la présence d’aluminium en

deuxiéme voisin se traduit par une faible inten-
sité du second pic sur la courbe de distribution
radiale en rapport avec une différence de nu-
méro atomique. Le spectre de la smectite Mg-Cr
peut étre interprété par comparaison aux spectres
prédédents servant de référence di- et trioctaé-
drique. L’intensité particuliérement faible du pic
lié¢ a la seconde couche peut s’expliquer par
I’extinction de l’onde rétrodiffusée liée & une
opposition de phase entre atomes lourds et 1é-
gers. Un tel phénomeéne a déja été observé et
simulé dans les phyllosilicates Ni-Mg (Manceau
et Calas, 1985). Finalement le point principal a
souligner est [’absence de ségrégation du

qére

Spectreexpérimenta
teseeresSpectre théorlque

couche

X (K)

MUSCOVITE-Cr

1 T 71T 1T 1T T T "T"777,
1 4 7 9 A

b)

FIG. 5. — EXAFS partiel de la premiére couche de coordination. a : clinochlore Cr :,b : muscovite Cr.
Partial EXAFS of the first coordination shell. a : Cr clinochlore ; b : Cr muscovite.




762 G. CALAS, A. MANCEAU,
-
Echantillon R (A) LAl W)
Diffraction(l) 1,9? 0,03
Eskolalte . .
VEXAFS 1,98 0,07
Diffraction(2) 1,963 0,004
Clinochlore~Cr
EXAFS 1,97 0,02
Muscovite~Cr - EXAFS 1,97 0,06
Smectite~Cr ' EXAFS 1,96 0,03
(1) Newnham et Haan (1962)
(2) Phillips et al (1980)
TABLEAU II. — Paramétres de la couche d’oxygéne

autour du chrome.

EXAFS data concerning the first oxygen shell -
around chromium.

3
A
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différences d’énergie de champ cristallin du
chrome trivalent entre ces minéraux. Dans le cas
des minéraux d’altération de Campo-Formoso,
on note des couleurs vertes (muscovite-Cr et
volkonskoite) et violettes (stichtite et
clinochlore-Cr). Les spectres des phyllosilicates
sont encore mal connus ; seuls ceux de la musco-
vite et du clinochlore ont été publiés, générale-
ment avec une résolution spectrale insuffisante
(Neuhaus, 1960 ; Faye, 1968 ; Bish, 1977). Le
spectre d’absorption optique de ces minéraux est
représenté sur la figure 7 et comprend plusieurs
types d’absorption de nature différente :

— les deux principales bandes d’absorption
sont liées a la présence de chrome trivalent en
site octaédrique, alors qu’il n’y a pas d’absorp-
tion liée aux groupements chromates ;

— des bandes d’absorption de plus faible inten-
sité sont liées & la présence d’autres ions de

‘Spectre expérimental
Spectre théorique

29mecouche

FaN

™

X(x)

A A
X/ \/ v

CLINOCHLORE-C/

T T T T T T T T

3 5 7 9

1

B
'
-

FIG. 6. — EXAFS partiel de la seconde couche de
coordination du clinochlore Cr:

Partial EXAFS of the second shell of Cr-
clinochlore. '

chrome dans ’ensemble des phases silicatées,
contrairement & ce qui a été observé dans le cas
du nickel (Manceau et Calas, 1984 et 1985).

6. - LA SPECTROSCOPIE
D’ABSORPTION OPTIQUE

- La couleur des minéraux chromiféres est trés
variable, en relation essentiellement avec des

CLINOCHLORE-Cr

STICHTITE

MUSCOVITE=Cr

ABSORBANCE

SMECTITE~-Cr

1 1
30000 20000 10000 (cm~1)

FiG. 7. — Spectres d’absorption optique des minéraux
chromiféres de Campo Formoso.

Optical absorption spectra -of the Cr-containing
minerals of Campo-Formoso.
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transition, principalement le fer 2+ et 3+ et le
nickel ;

— ces structures sont superposées a une absorp-
tion liée a des processus de transfert de charge
qui affecte tout le spectre visible, particuliére-
ment dans les nontronites (Bonnin et al., 1984) ;

— enfin il faut noter les différentes importantes
au niveau des vibrations hydroxyles (1 370 nm
ou 7300 cm™?!) des groupements OH structu-
raux, qui sont li€es a la nature des trois princi-
paux phyllosilicates étudiés (eau mterfollalre
feuillets brucitiques).

6.1. - Transitions liées au chrome

On note I’absence des transitions caractéristi-
ques des ions chromates, situées vers 365 nm
(Calas et Petiau, 1983) ; leur trés forte intensité
(liée a leur nature de bande de transfert de
charge a I’'intérieur du complexe chromate) per-
met, grace a leur détermination optique, d’ex-
clure leur présence — méme en faible quantité
— dans les phyllosilicates étudiés et en particu-
lier dans les clinochlores. Ces résultats confir-
ment les informations déduites des structures
fines des seuils d’absorption X.

Les déplacements importants observés entre

" les bandes d’absorption liées au chrome triva-

lent, expliquent les différences de coloration de
ces minéraux, puisque la fenétre de transmission
située entre ces deux bandes se déplace avec
elles. Ces demitres correspondent aux deux
transitions caractensthues des ions d3

— 4A2 4Tlg(F) (transition v,) vers 430 nm °

(23 N

4A2g — 9Tp,(F) (transition v,) vers 600-
650 nm (15 500 16 500 cm™Y)

dont I'énergie correspond a la valeur du champ
cristallin,

En plus de ces transitions principales, se trou-
vent des transitions interdites de spin de faible
intensité vers les niveaux 2E, et T,. Ces der-
niéres se superposent a la transition V| mais sont
cependant absentes sur le spectre des
clinochlores-Cr et particuliérement peu intenses
dans la stichtite : ceci a ét¢ également signalé

dans les spinelles magnésiens (Wood et al.,.

1968) et attribué au fait que le site occupé par le
chrome posséde un centre d’inversion. Dans les

autres minéraux étudiés, leur observation corres-
pond a.I'absence de ce dernier ; on remarque
qu'elles se trouvent & peu prés & la méme
position en énergie : elles sont en effet mdepen-
dantes de la valeur du champ cristallin.

Alors que la bande Vv, posséde une forme
approximativement gaussienne, la bande v, est
plus sensible & la symétrie locale autour du
chrome et plus précisément au départ” de la
symetne cubique. Elle montre de fortes varia-
tions en fonction de Ia nature du minéral et de la
configuration du site cristallin. Par la position
apparente de ces bandes, on peut calculer deux
parameétres cristallochimiques, I’énergie du
champ cristallin et la covalence métal-ligande.
Ces valeurs, qui sont reportées sur le tableau III,
montrent d’1mportantes variations entre les mi-
néraux étudiés et permettent de discuter I’inser-
tion du chrome dans le réseau des phyllosilica-

tes. .
MINERAL TRANSITION TRANSITION ENERGIEDE  PARAMETREDE]
vy ) STABILISATION ~ COVALENCE

sTicnTiTE : 25300 cn”! ¢ 18500 em ™’ ¢ 63.5 kcal/Mole 660 cm |
Cr-CLINGCHLORE © - 25300 cm™’ © 18200 cn™' } 62.4 keal/Mole Poros et
e (1,00 ) P 25600 co! : 17400 cn”! : 59.7 kCal/¥ole : 840 em !
ceNoNTRONITE 24000 cm 16800 cm”! | 57.7 kCalfMole | 740 !

cat 3 R § H =
Cr-MUSCOVITE 3 23890 cm-l s 16200 cm 1 1 55.8 kCal/Mole 3 800 cm !
TABLEAU IlI. — Paramétres cristallochimiques du

chrome dans les minéraux d’ altération de Campo
Formoso.

Crystal chemical parameters of the chromium in
the alteration minerals from Campo Formoso.

Dans tous les minéraux étudiés, le chrome
trivalent occupe des sites octaédriques plus ou
moins déformés. Il faut rappeler qu’il n’existe
pas de minéraux ou la présence de chrome
trivalent en coordinance tétraédrique ait été
prouvée de fagon non ambigué. En particulier,
la kotschubéite oti le chrome était supposé se
trouver dans la couche tétraédrique (Lapham,
1958) a été discréditée par Bish (1977) qui a
clairement montré I'identité des spectres opti-
ques entre toutes les chlorites. L’énergie de
stabilisation due au champ cristallin, déduite de
I’énergie de la bande v;, montre des valeurs trés
contrastées selon la nature de la phase. Les
champs les plus forts sont observés dans I’hy-

R
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droxycarbonate, dont les sites cristallins posse-
dent une symétrie élevée, ainsi que dans le
clinochlore-Cr, dont les sites occupés par le
chrome sont peu distordus, tout en montrant des
distances Cr-O équivalentes ainsi qu’un centre
de symétrie (Phillips et al., 1980). Les spectres
optiques de ce dernier sont trés différents de
ceux des autres phyllosilicates, ce qui est attri-
bué depuis Neuhaus (1960) au fait que le
chrome se trouve dans le feuillet brucitique de la
chlorite et non dans le feuillet micacé. 11 est &
remarquer que le champ cristallin au niveau de
la couche octaédrique de la smectite est supé-
rieur a celui de la muscovite : la méme observa-
tion a été faite dans le cas du fer trivalent
(Bonnin et al., 1984). En revanche, I’inverse est
observé dans les phyllosilicates trioctaédriques
(Manceau et al., 1984), ce qui peut étre attribugé
a I'influence du site lacunaire dans les phyllosi-
licates dioctaédriques. La relation entre I’inten-
sité du champ cristallin et les distances chrome-
OXygéne n'est pas directe lorsqu’on change de
structure,

La. similitude des distances Cr-O dans les
minéraux étudiés déduite de 'EXAFS indique
que les fortes valeurs de champ cristallin notées
dans la stichtite et le clinochlore sont liées a la
faible polarisation des oxygénes dans.les grou-
pements hydroxyles. Au contraire, dans des
structures similaires comme les muscovites et
les smectites dioctaédriques, la nature des ligan-
des est approximativement la méme, et on peut
donc en déduire qu’un champ cristallin plus
faible dans les premiéres correspond a des dis-
tances Cr-O légerement plus grandes, ce qui est
également confirmé par I'EXAFS. Enfin, le
spectre d’absorption optique des opales chromi-
feres a été utilisé pour localiser le chrome dans
la structure. La similitude de position de la
bande v, par rapport aux autres phyllosilicates
2/1 confirme son exclusion de la structure des
minéraux constituant 1’opale, hypothése formu-
lée par Boukili et al. (1984). Cependant, }’étude
des seuls spectres optiques ne peut suffire pour
préciser la nature exacte de la phase porteuse,
d’autant plus que les spectres optiques du
chrome dans certaines phases comme les serpen-
tines ou les talcs ne sont pas connus.

La covalence de la liaison Cr-O peut étre
suivie par la diminution du parametre de Racah
B (Tableau III), qui a la valeur de 920 cm™
dans I’ion libre. La diminution de ce paramétre

est due & une plus faible répulsion entre les
électrons, donc & leur délocalisation. Comme
des variations importantes de distance peuvent
étre exclues avec les données de I’EXAFS, on
peut en déduire que la covalence dépend forte-
ment des charges réelles des ligandes, expli-
quant les fortes diminutions du paramétre B
observées dans le clinochlore et la stichtite.

La forte préférence du chrome pour le cli-
nochlore-Cr (liée a son insertion dans le feuillet
brucitique) et la stichtite contribue a la stabilité
de ces phases dans un contexte ot I’activité des
fons Cr* est grande. Cependant, la présence de
chrome dans les deux autres phyllosilicates étu-
diés pose un probleme, car ils montrent des
valeurs de champ cristallin plus faibles que-les
solutions aqueuses ; ceci est peut-étre dit & une
covalence des liaisons Cr-O plus élevée dans les
minéraux que dans les solutions aqueuses.

6.2. - Transitions liées aux autres ions

Des bandes d’absorption optiques non attri-
buables au chrome peuvent étre corrélées avec la
présence’ d’autres ions dans le réseau des miné-
raux étudiés. Le fer trivalent est caractérisé sur
le spectre des nontronites chromiféres par deux
transitions a 22 400 et 27 300 cm™* (Bonnin et
al., 1984). Cette derniére est également bien
visible sur le spectre des clinochlores, confir-
mant le caractere relativement oxydant de 1’alté-
ration des chromites & laquelle ces minéraux
sont étroitement associés (Boukili ez al., 1984).

Le fer divalent ne contribue pas de fagon
significative aux spectres de minéraux étudiés,
en dehors de la chlorite NFF6 ol 1'on note une
bande relativement intense vers 11 000 cm™?.
Besnus et al. (1975) ont montré gu’environ
80 % du fer est divalent dans cet échantillon.
Les spectres optiques indiqueraient des condi-
tions plus oxydantes pour les autres clinochlores
NCF 65 et NCE 922, & rapprocher de la pré-
sence de carbonates associés a ces derniers.
Dans ce minéral, on remarque d’autres bandes
d’absorption qui peuvent étre attribuées au
nickel, par analogie avec la chlorite de Nique-
landia étudiée par Manceau er al. (1984). Les
deux ions divalents sont associés dans le méme
¢échantillon, ce qui indique que !'intégration du
nickel dans la structure des chlorites correspond
a des conditions plus réductrices.
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7. - DISCUSSION

L’utilisation de techniques spectroscopiques
variées permet de suivre sélectivement le com-
portement du chrome dans les diverses phases
d’altération. Les premiéres phases hydrotherma-
les correspondent a la transformation des chro-
mites, conditionnée par leur structure réelle (de-
gré d’inversion) et constituent la source initiale
du chrome. Bien que la stabilisation de ce der-
nier dans les spinelles ferriféres soit encore trés
mal connue, on peut se référer & des équivalents
sans fer (Cervelle et al., 1984) qui donnent des
stabilisations de champ cristallin de ’ordre de
60-61 kcal/mole. Les valeurs que nous avons

- obtenues pour les minéraux qui sont directement

associés a l’altération hydrothermale des chro-
mites — le clinochlore-Cr et la stichtite — sont
de toute fagon plus élevées, ce qui montre que
ces phases jouent efficacement leur rdle de
transfert du chrome vers les niveaux superfi-
ciels. Du point de vue minéralogique, ces va-
leurs expliquent la stabilité de ces minéraux,
notamment celle de la stichtite qui semble plus
stable que les autres hydroxycarbonates dont
I'importance dans les phases d’altération hypo-

géne est maintenant bien reconnue (Noack et
Nahon, 1982 ; Crovisier et al., 1983). La
muscovite-Cr montre que les faibles concentra-
tions en chrome observées dans ce minéral sont
associées a de faibles valeurs d’énergie de stabi-
lisation de champ cristallin, inférieures a celles
observées en solution aqueuse, ce qui explique
que cette phase ne tienne pas une place impor-
tante dans les processus de transfert du chrome.
Au stade de I’altération météorique, le role des
smectites mérite d’étre souligné, car elles consti-
tuent le dernier piége du chrome avant son
lessivage. La stabilité de ces nontronites chromi-
féres, rapidement dégradées en surface en
goethite, n’est cependant pas augmentée par la
présence de chrome dans leur réseau, peut-Etre
en relation avec les faibles valeurs de stabilisa-
tion de champ cristallin qui sont observées.
Enfin [’absence de ségrégations du chrome au
sein des phyllosilicates étudiés contraste avec les
observations de Manceau et Calas (1984) sur les
phyllosilicates nickéliferes, quoique I’origine de
cette différence ne soit pas encore comprise.
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