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SOMMAIRE

Le nombre de cations lourds (principalement le fer) ainsi
que leur distribution dans les deux couches d’octaddres de
la chlorite sont estimés & partir d*un seul diagramme mettant
en relation les intensités relatives des pics de diffraction
002/001 et 004/003. Le diagramme est confectionné au
moyen de spectres de diffraction synthétiques calculés en
tenant compte, outre la composition, de tous les parame-
tres analytiques et des caractéristiques des échantillons qui
seront soumis & I’analyse. Les résultats obtenus par diffrac-
tion des rayons X sont confrontés & ceux obtenus en micro-
analyse par dispersion d’énergie des rayons X pour quelques
échantillons choisis. Les spectres de diffraction donnent une
composition et une répartition des cations lourds dans les
couches d’octaédres moyennes pour ’ensemble des parti-
cules de chlorite présentes dans la fraction granulométri-
que soumise & I'analyse. D’autre part, la microanalyse nous
montre qu’il peut exister de grandes variations de compo-
sition entre les particules. De plus, alors que la diffraction
implique toutes les particules incluses dans I’intervalle gra-
nulométrique considéré, par exemple inférieure 4 5 ym, la
moyenne des particules analysées au MEB se situera autour
de 3 pm, les trés fines étant impossibles A déterminer par
cette technique. Les résultats des deux méthodes peuvent
donc, dans certains cas, &tre difficilement comparables,
mais permettront d’établir la présence de plusieurs popu-
lations ayant des granulométries et probablement des sour-
ces différentes. L’examen mégascopique et en microsco-
pie optique des échantillons est un outil complémentaire
important car il permet de détecter et possiblement d’échan-
tillonner les habitats des différents types de chlorite qui peu-
vent &tre présents.

Mots-clés: chlorite, contenu en fer, diffraction des rayons
X, méthode des rapports d’intensité, microscopie élec-
tronique & balayage, microanalyse.

ABSTRACT

The heavy cation content (mainly iron) and distribution
within the two layers of octahedra in chlorite are estimat-
ed from a single diagram relating the relative intensities of
X-ray-diffraction peaks (002/001 and 004/003). This dia-
gram was prepared from calculated X-ray-diffraction pro-
files that take into account, in addition to composition, all
the analytical parameters of the instrument and the charac-
teristics of the samples to be analyzed. The results obtained
from X-ray diffraction are compared to those from micro-
analysis by energy dispersion for selected samples. The X-
ray-diffraction method gives an average composition and
asymmetry for all the chlorite particles included in the
specific size-fraction of the sample submitted for analysis.

On the other hand, results from microanalysis show that
there can be important variations in composition among
particles of the same size. Moreover, it was impossible with
this last method to analyze the very small particles that also
affect the experimental X-ray-diffraction profiles. The
results from these two techniques can thus be difficult to
compare, but, if used together, the presence of more than
one population having different particle-size and origin can
be detected. A careful examination of the rocks in outcrop,
hand samples and thin sections is important since it can
reveal several different modes of occurrence of clay miner-
als. If samples or microsamples can be taken from these
occurrences and separately analyzed, a better understand-
ing of the nature and origin of the chlorites could be ex-
pected.

Keywords: chlorite, iron content, X-ray diffraction,
intensity-ratio method, scanning electron microscope,
microanalysis.

INTRODUCTION
Problématique

La détermination de la composition chimique, par
les méthodes courantes, fluorescence X, absorption
atomique, efc., des différents types de minéraux argi-
leux dans des échantillons géologiques est difficile
car il est presque impossible d’isoler et de concen-
trer un seul minéral parmi ceux présents dans les
assemblages formant la fraction fine (< 2 um)
extraite des roches. Ainsi, la séparation par des
méthodes magnétiques est assez aléatoire puisque
plusieurs minéraux de ces assemblages, argileux ou
non, possédent des susceptibilités magnétiques trés
voisines. De plus, ces méthodes demandent que les
particules monocristallines soient trés bien dispersées,
de facon a éviter la contamination provoquée par
Pagglomération de plus d’un type minéral. Cette der-
ni¢re remarque s’applique aussi aux méthodes de
séparation par densité. D’autre part, la dissolution
préférentielle de certaines phases minérales ou amor-
phes peut altérer de fagon significative les minéraux
étudiés.

Pour pallier ces difficultés, plusieurs méthodes uti-
lisant la position et I’intensité relative des pics obte-
nus par la diffraction des rayons X ont été suggé-
rées (Brown & Brindley 1980) pour estimer la
composition chimigue des espéces de mica et de chlo-
rite. Nous proposons, pour les chlorites, une
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méthode d’application générale qui, 4 partir des quo-
tients des intensités 1(002)/1(001) et 1(004)/1(003), per-
met d’évaluer 2 la fois le contenu en cations lourds,
principalement le fer, de la couche silicatée et la dis-
tribution de ceux-ci a 'intérieur des deux couches
d’octagdres. Elle tient aussi compte des réglages et
caractéristiques de I’appareil ainsi que du format de
I’échantillon soumis & I’analyse.

Travaux antérieurs

De nombreux auteurs ont mis en relation les inten-
sités des réflexions basales et la composition des chlo-
rites (Brown 1955, Brindley & Gillery 1956, Schoen
1962, Petruk 1964, Oinuma et a/. 1972, Brown &
Brindley 1980). Ces méthodes associent les intensi-
tés (00)) ou les facteurs d’amplitude |F| au contenu
et 4 la distribution des atomes lourds (Fe, Cr, Mn)
dans les couches d’octaédres (silicatée et hydroxy-
1ée). Brown (1955), Brindley & Gillery (1956), Schoen
(1962) et Brown & Brindley (1980) présentent des
tableaux de données 3 ce sujet, alors que Petruk
(1964) ¢t Oinuma et al. (1972) proposent des aba-
ques. Dans tous les cas, les intensités ou les facteurs
d’amplitude sont obtenus & partir de calculs basés
sur des formules structurales théoriques, lesquels
peuvent par la suite &tre comparés aux résultats expé-
rimentaux.

Schoen (1962) recommande d’utiliser le rapport
F(003)/F(00]) pour déterminer I’asymétrie, et la
valeur absolue de F(002) pour évaluer le contenu en
atomes lourds. L’asymétrie ‘D’ est la différence
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entre le contenu en fer ou autres cations lourds de
la couche octaédrique silicatée et celui de la couche
hydroxyde (D=Sil.Fe - Hyd.Fe). D’autre part,
Petruk (1964) présente des courbes dérivées des inten-
sités (00)) de diagrammes de poudres orientées plu-
t6t que des amplitudes structurales |F|. A partir de
I’observation de I’augmentation des réflexions 001
et 005 et de la diminution de 003 quand Sil.Fe >
Hyd.Fe, il propose d’utiliser le rapport 1(003)/1(005)
pour déterminer le degré d’asymétrie (D). Il propose
le rapport [1(002) + 1(004)]/1(003) pour 1’évaluation
du nombre total d*atomes lourds. Cependant, dans
le cas d’une distribution asymétrique des atomes
lourds dans les octaédres, la valeur de 1(003) doit étre
corrigée par I’équation suivante:

Lym = Lops * (55)* /[55.5 - (12.3D)1

Qinuma et al. (1972) se servent de I’intensité rela-
tive des trois premiers pics de diffraction (00)) a
I’intérieur d’un diagramme triangulaire pour déter-
miner la composition et ’asymétrie des couches
d’octaédres. Ils utilisent des valeurs calculées pour
établir leurs diagrammes représentant des minéraux
orientés ou désorientés. Selon eux, le meilleur type
de diagramme est celui fait pour les poudres non
orientées.

Bailey (1972) a vérifié ces diverses méthodes a par-
tir d’analyses effectuées & la microsonde. Les résul-
tats de son évaluation sont présentés au tableau 1.
Selon Bailey (1972), les différences, parfois trés gran-
des, enregistrées entre ces diverses facons de déter-

TABLEAU 1. COMPARAISON DES RESULTATS OBTENUS PAR ANALYSE A LA MICROSONDE (BAILEY)

ET CEUX DEDUITS DE LA DIFFRACTION

ASYMETRIE (D) CATIONS LOURDS TOTAUX (demi-maille)

Chiorite Bailey B&G Petuk Schoen 0SS, Bailly B&G  Petruk  Schoen 0SS
Corundophilliie 00 029 010 019 -0.20 053 023 026 060 067
Kmneorgﬁte -0.7 -0.55 -0.89 -033 -0.33 0.89 0.52 0.99 0.75 0.75
Prochlorite 40,65  +046  +0.60 +038  +040 1.68 247 1.66 2.50 2.45
Ripidolite +H.6 042 4084 +0.04 00 335 499 2.88 435 4.60
Erreur moyenne: 48.6%  193%  269%  313%

B&G: Brindley & Gillery (1956); Petruk (1964); Schoen (1962); O,S,S: Oinuma et al. (1972). D'aprés Bailey (1972).

TABLEAU 2. RAPPORTS D'INTENSITE DES PICS DE CHLORITE, L'ASYMETRIE (D) ET LE CONTENU

EN CATIONS LOURDS (y)
1(002) + 1(004) 1(002) +1(004)
1(003)/1(001) 1(003)/1(005) 1(001) + 1(003) 1(003)

D B&B B&B PETRUK y B&B B&B PETRUK
+6 0016 0242 0 1.024 3382 2.19
+5 0.031 0425
+4 0.056 0.683 i% 2 1523 3.544 347
+3 0.102 1.085 J
+2 0.189 1.673 %% 4 2.136 4972 5.01
+1 0.363 2.538 3

0.754 3.827 3.?‘1‘ 6 2.863 6.664 6.85
-1 1821 5.760 3
2 5.8‘75: 8.738 2%3 8 3.700 8.604 8.97
-3 25 13.28 .
-4 15.90 2120 735 10 4.658 1081 1145
- 4 34.11
-2 2733 54.09 12 5.736 1335 14.10

Chlorite de type (MgADi2 - y Fey (SiAD) g O20(0H)16. Petruk (1964). D'aprés Brown & Brindley (1980) (B&B).
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miner les atomes lourds et 1’asymétrie proviennent
de deux causes: 1) les valeurs calculées de |F| et de
I sont basées sur des parameétres z idéaux, alors qu’en
réalité ils ne le sont pas, ce qui induit des variations
dans I’épaisseur des couches; 2) les valeurs d’asymé-
trie et de cations lourds totaux sont trés sensibles &
de petits changements dans les valeurs de |F| et de
L. Des erreurs expérimentales de ’ordre de 5% peu-
vent induire de plus ou moins grandes différences,
selon la réflexion considérée.

Selon Brown & Brindley (1980), les différences
entre les résultats de Petruk (1964) et ceux de Brind-
ley & Gillery (1956) proviennent du choix de f (fac-
teur de diffusion atomique). Petruk a utilisé les
valeurs pour des atomes neutres, alors que Brindley
et Gillery ont basé leurs calculs sur les valeurs ioni-
ques pour les structures silicatées. Brown et Brind-
ley ont recalculé |F| et I pour des poudres non orien-
tées & partir de valeurs de f plus réalistes et récentes.
IIs utilisent le rapport 1(003)/1(001) pour déterminer
I’asymétrie et [I(002) + 1(004) 1(001) + I(003)] pour
déterminer le contenu en atomes lourds. Le tableau
2 montre que les différences dans la détermination
de D entre la méthode de Brown & Brindley (1980)
et celle de Petruk (1964) sont grandes, alors que dans
le cas des atomes lourds totaux, elles sont plus
faibles.

Toutes ces méthodes décrites sont fondées sur des
calculs effectués pour des poudres désorientées, a
Pexception de la méthode de Oinuma et al. (1972),
qui inclut aussi des calculs pour des minéraux orien-
tés. Ces derniers auteurs ont cependant conclu que
dans ce dernier cas, les résultats n’étaient pas satis-
faisants. Comme la plupart des travaux d’analyse de
minéraux des argiles sont effectués sur des lamelles
orientées, les méthodes précitées sont difficilement
applicables, 4 moins d’introduire dans les résultats
expérimentaux des corrections portant sur le degré
d’orientation des particules, la surface de 1’échan-
tillon soumis au rayonnement, ainsi que sur certai-
nes caractéristiques de I’appareil utilisé.

Meéthode recherchée

La méthode que nous recherchions devait possé-
der les caractéristiques suivantes: (i) présenter sous
la forme d’un abaque ou d’un tableau les intensités
relatives des pics de diffraction de chlorite calculées
en fonction de leur composition et des paramétres
expérimentaux utilisés pour ’analyse, de fagon 4 ne
pas avoir & corriger les intensités obtenues pour cha-
cun des échantillons analysés, (ii) donner, sur un seul
tableau ou abaque, 3 la fois le fer total et et sa dis-
tribution dans les deux couches d’octagdres et, (iii)
étre suffisamment précis pour différencier des popu-
lations de chlorites pouvant étre plus ou moins
homogenes; nous ne cherchions pas la précision
absolue.
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Intensité des rélexions basales
et composition des octaédres

Dans la chlorite, les deux couches d’octaédres sont
séparées le long de I’axe Z par une distance équiva-
lente & ¢/2. C’est la raison pour laquelle les contri-
butions des deux couches & I’intensité diffractée sont
exactement en phase pour les réflexions d’ordre pair.
11 en résulte que les valeurs de |F|, et par conséquent
les intensités, vont varier selon le contenu total en
cations lourds des octa¢dres indépendamment de leur
distribution entre ces deux couches. Dans ce cas, les
valeurs de |F| des intensités d’ordre impair sont dues
a la contribution des tétragédres. Si la distribution des
cations lourds est asymétrique, une contribution
additionnelle, dont I’importance est fonction de la
différence de composition entre les couches d’octa-
&dres, s’ajoute & intensité des réflexions d’ordre
impair.

A partir des ces prémisses, nous avons conclu que
la relation entre les quotients de deux couples de
réflexions pairs-impairs, 1(002)/1(001) et
1(004)/1(003), devait &tre linéaire pour un degré
d’asymétrie donné, a teneurs en cations lourds totaux
variables. C’est & partir de cette hypothése que nous
avons élaboré un abaque permettant d’estimer les
teneurs en fer des couches d’octaédres de la chlorite.

Parametres expérimentaux affectant
Pintensité des pics de diffraction

Le paramétre expérimental le plus important qui
régit 'intensité des pics de diffraction en fonction
de ’angle est le facteur Lorentz-polarisation. Il est
donné par la relation suivante:

LP = (1 + cos?26)¥/sinf (Reynolds 1986)

¥ est le facteur de distribution annulaire de poudre,
qui est proportionnel 4 1/sinf pour une préparation

=
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F1c. 1. Comparaison des valeurs du rapport 1(003)/1(C0l)
de la chlorite obtenu & partir de préparations de 2.5 cm

et de 4 cm.
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désorientée, et constant pour un cristal unique, Dans
le cas de minéraux orientés, il est intermédiaire entre
ces deux pdles. Le calcul de ¥ requiert la valeur
angulaire des fentes de soller (soller slits), ainsi que
celle de I’écart-type (sigma*, ¢*) de la distribution
gaussienne qui décrit la fréquence des cristallites
déviant d’un angle donné par rapport a la surface
de la lame. Ces parameétres deviennent trés impor-
tants aux bas angles de diffraction utilisés lors de
P’analyse des préparations orientées de minéraux
d’argile. Reynolds (1986) et Walker ef al. (1988) pré-
sentent des méthodes visant & évaluer o* et & corri-
ger les rapports d’intensité des pics de diffraction
expérimentaux de fagon a ce qu’ils soient compara-
bles & ceux calculés par Brown et Brindley (1980)
pour une composition et une asymétrie données.
L’estimation de o* est basée sur I’approximation que
P’intensité des pics de diffraction & des angles prés
de 25°20 (CuKa) est proportionnelle & 1/(0*)%. La
relation est la suivante:

o* = [Ke(Q.R.1.)+45/1(003)x*]* (Reynolds 1986)
K est une constante empirique égale & 30.1, (Q.R.1.)

est U'intensité de la réflexion & 26.6° 20 du quartz
de référence mesurée dans les mémes conditions

TABLEAU 3. COEFFICIENTS DE CORRELATION ENTRE L'INTENSITE*
DES REFLEXIONS, LE FER TOTAL ET L'ASYMETRIE (D)

1001) (002) 1(003) I(004) 1005) D FeTOT
1(001) 1
1(002) 113 1
1(003) -887  -358 1
1(004) 197 974  -425 1
1(005) .983 014 -892 108 1
D 945 155 921 196 928 1
FeTOT. 114 936 -323 .97 015 127 1

* Les intensités mesurées sur les diffractogrammes calculés avec NEWMOD.

D= Sil Fe-Hyd Fe

I(004) / 1(003)

1(002) / {001)

Fi16. 2. Diagramme mettant en relation les intensités rela-
tives des pics de diffraction 002/001 et 004/003 calculées
selon NEWMOD, le nombre de cations de fer de la
couche silicatée, et I’asymétrie (D), pour les chlorites
tri-octaédriques.
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analytiques, 1(003) est I’intensité de la réflexion 003
de Dillite, 45 représente le coefficient d’absorption
massique de Dillite, et u*, celui de 1’échantillon.
Cependant, les échantillons naturels sont rarement
monominéraliques et contiennent généralement du
quartz, méme dans la fraction inférieure a 2 ym, et
dont un pic de diffraction important chevauche la
réflexion 003 de I’illite. La contribution du quartz
doit &tre soustraite en utilisant le pic du quartz situé
2 20.8° 20. Cette méthode peut cependant poser un
probléme si I’échantillon contient des microcristaux
de quartz néoformé qui tendent aussi vers une orien-
tation préférentielle, et de ce fait, présentent une rela-
tion d’intensité entre les deux pics qui est anormale.
De plus, U'intensité de la réflexion 003 de I’illite peut
varier suivant la composition en Fe et Al de la cou-
che d’octaédres (Brown et Brindley 1980, p. 338).

Un autre facteur influencant I’intensité des pics
de diffraction est la surface d’échantillon soumise
au rayonnement. Cette surface irradiée varie suivant
I’angle, selon la relation:

LF = Ry Q (#/180) / sind (Reynolds 1985)

LF est la longueur du faisceau interceptée sur
I’échantillon en cm, R, est le rayon du goniométre
en cm, Q est 1 *ouverture angulaire de la fente de
divergence en degrés.

Ainsi, pour un goniometre de 17 cm de rayon, un
échantillon de 2 cm de longueur, et une fente de 1°,
la surface sera entiérement couverte a 17°26, soit a
d=521A (CuKw, moy.). Pour une fente de 1/2°,
ce sera a 8.5° (10.4 A), et a4.3° (20.54 A) pour une
fente de 1/4° (Jenkins & Squires 1983). Avec le méme
goniométre de 17 cm et une fente de 1°, un échan-
tillon de 4 cm de longueur sera entiérement couvert
a 4.25° (20.8 A). Par rapport a ’échantillon de 2
cm, il v aura donc eu augmentation de surface irra-
diée entre ces deux angles de couverture, de telle sorte
que I’intensité des réflexions qui y apparaissent sera
plus grande dans le cas de I’échantillon de 4 cm, alors
que les réflexions situées a des angles plus grands que
17° ne seront pas affectées. Les méthodes utilisant
les intensités relatives des réflexions 001 et 002 four-
niront donc des résultats différents suivant le type
de préparations utilisé. Des préparations orientées
sur des lames mesurant 2.5 cm par 4.0 cm ont été
soumises a la diffraction dans les deux sens succes-
sivement. La figure 1 montre que le rapport d’inten-
sité 1(003/1(001) est toujours plus élevé dans le cas
ol la longueur est de 2.5 cm, car I(00]) est toujours
plus fort quand la longueur est de 4 cm.

Méthode
En premier lieu, la méthode demande la modéli-

sation de spectres de diffraction de rayons X de chlo-
rite de composition variée, obtenus a partir de cal-
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culs tenant compte des caractéristiques de I’appareil
qui sera utilisé pour I’analyse, telles I’ouverture des
fentes de divergence et de soller, le rayon du gonio-
métre, ainsi que la longueur d’onde du rayon inci-
dent. La longueur de I’échantillon soumis au rayon-
nement et le degré d’orientation des particules de
chlorite, o*, doivent aussi &tre pris en considération.
Le logiciel NEWMOD de Reynolds (1985) permet
une telle modélisation de diffractogrammes, et ¢’est
celui que nous avons utilisé.

Des séries de profils de diffraction ont été calculés
en fixant, pour chacune des séries, le nombre de
cations de fer de la couche d’octagédres du feuillet
silicaté (Sil.Fe), et en variant celui de la couche
d’octaddres interfoliaire (Hyd.Fe), donc le degré
d’asymétrie D en méme temps que le fer total. Dans
un premier temps, les intervalles en nombre de
cations de fer Sil.Fe et Hyd.Fe étaient de 0.5. Les
intensités des réflexions 001, 002, 003 et 004 ainsi
que les quotients 1(002)/1(001) et 1(004)/1(003) ont
été mesurés a partir de ces diffractogrammes calculés.
Le tableau 3 montre bien que I'intensité des réflex-
ions d’ordre pair est reliée au fer total, alors que
celles des réflexions d’ordre impair ’est 4 I’asymétrie
D.

Nous avons élaboré un diagramme a coordonnées
rectangulaires mettant en relation ces rapports
d’intensité, 1(002)/1(001) et 1(004)/1(003), mesurés
sur les diffractogrammes calculés avec le logiciel
NEWMOD (Fig. 2). Le tracé des courbes et les équa-
tions de celles-ci ont été obtenus 2 1’aide du logiciel
“‘Cricket Graph’’ (Macintosh). Les points obtenus
pour des valeurs constantes du fer de la couche sili-
catée (Sil.Fe) forment des courbes dont I’équation
générale est: Y = AXB, Les parametres A et B
varient suivant les courbes et sont reliés au nombre
de cations de fer (Sil.Fe) par les relations suivantes:

A = 1.24 - 0.69(Sil.Fe) + 1.34(Sil.Fe)?
B = 0.06 + 0.09(Sil.Fe) + 0.02(Sil.Fe)?

D’autre part, les points représentant les mémes
degrés d’asymétrie forment une famille de droites,
tel que prévu, et dont 1’équation générale est de type
Y = C + EX, et dont les paramétres C et E sont
reliés au degré d’asymétrie D de la fagon suivante:

C

0.52 x 100-#D)

E = 0.41 x 100D

1l

L’abaque de la figure 2 permet donc d’évaluer, en
méme temps, & partir des rapports 1(002)/1(001) et
1(004)/1(003), le nombre de cations de fer de la cou-
che silicatée (Sil.Fe) et le degré d’asymétrie D. Le
nombre total de cations de fer est égal &: (Sil.Fe) -
[(Sil.Fe) - D]. Dans la pratique, et pour plus de pré-
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D= Sit Fe-Hyd Fe
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1(002) / 1(001)
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1(004) / 1(003)
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1(002) / I(001)

FiG. 3. Diagrammes calculés pour- les chlorites di-
dioctaédriques (A) et di-trioctaédriques (B).

cision, les abaques peuvent étre recalculés avec des
intervalles plus faibles entre les teneurs en fer et les
degrés d’asymétrie; le diagramme de la figure 2
donne la ou les régions critiques ol une plus grande
précision est nécessaire.

Ce diagramme a été confectionné pour des chlo-
rites tri-trioctaédriques. Cependant, des chlorites
ayant un feuillet 2 : 1 dioctaédrique avec une cou-
che hydroxyde trioctaédrique (di-tri), e.g., cookeite
et sudoite, ainsi que d’autres de type di-dioctaédrique
(di-di) ont été identifiées (Bailey 1980, Percival &
Kodama 1989). Leur fréquence est relativement rare
et reliée a des types d’environnement particuliers
(Bailey 1980). Des diagrammes ont été calculés pour
ces types de chlorite et sont illustrés a la figure 3.
Bien qu’d méme échelle leur style différe du dia-
gramme des tri-tri, il existe néanmoins des chevau-
chements avec ce dernier. Les diagrammes des di-di
et des di-tri sont cependant assez semblables. Une
asymétrie négative importante déterminée par I’aba-
que des tri-tri pourrait signifier la présence de chlo-
rites di-di ou di-tri. Sur ce point, la méthode de
Oinuma et al. (1972) offre ’avantage de séparer plus
clairement les di-di des tri-tri.
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TABLEAU 4. VARIATION DE 1(002)/1(001) ET I(004)/1(003) EN FONCTION
DE SIGMA¥, TOUS LES AUTRES PARAMETRES ETANT CONSTANTS

SIGMA*® 5§ 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
K002)1001) 2.33 224 219 211 2.02 194 1.86 185 1.85 1.73 1.69
1(004)/K003) 1.47 1.43 141 141 139 137 135 135 1.35 134 133

APPROCHE EXPERIMENTALE

L’utilisation des abaques demande que les régla-
ges et caractéristiques du diffractométre ainsi que le
format de I’échantillon soient les mémes que ceux
utilisés pour les calculs. Cela ne pose pas de pro-
bléme, 4 I’exception de sigma*, qui peut varier sui-
vant les échantillons. Le fait d’utiliser rigoureuse-
ment la méme méthode de préparation pour chacun
d’eux n’exclut pas toute variation. Les valeurs de ¢*
d’une dizaine de préparations ne renfermant prati-
quement que de I’illite ont été déterminées par la
méthode de Reynolds (1986). Les agrégats d’argile
orientée résultaient du séchage, a I’air ambiant, des
suspensions sur des lames de verre. Les valeurs de
ce parametre se situaient entre 10° et 15°. L’effet
de telles variations sur les rapports d’intensité utili-
sés a été vérifié en modélisant des profils de diffrac-
tion avec sigma* variable, tous les autres paramé-
tres étant constant. Les résultats présentés au tableau
4 indiquent trés peu d’effet sur les rapports
1(004)/1(003), 1.33 a 1.37 (3%), alors que
1(002)/1(001) varie de 1.69 & 1.94 (14%). Nous avons
donc choisi de fixer la valeur de o™ 4 12° pour nos
calculs. A Pintérieur de ces limites, la variation de
ce paramétre n’induira pas de trés grandes différen-
ces dans ’évaluation de la composition d’une chlo-
rite & partir de ’abaque de la figure 2. Comme nous

chlo., sme., kaol,,

le verrons, les différences entre les particules d’un
méme échantillon ou entre plusieurs échantillons pro-
venant d’un méme environnement géologique sont
plus considérables.

La possibilité de détecter et de définir différentes
populations de chlorite avec la méthode proposée est
illustrée 4 la figure 4. Nous avons analysé par dif-
fraction X la fraction inférieure 4 2 um du résidu
insoluble de vingt-sept échantillons de calcaires 1ége-
rement argileux de la Formation de White Head du
sud de la Gaspésie, au Québec. Ces échantillons pro-
viennent d’une aire d’altération hydrothermale de
type skarn. Trois types d’assemblage argileux ont été
reconnus 4 Uintérieur de ces échantillons, provenant
des mémes horizons lithostratigraphiques: (i) ’assem-
blage qualifié de normal, provenant de roches ne
montrant aucun signe d’altération et renfermant que
de Villite et de la chlorite dans des proportions de
80-85% d’illite et 15-20% de chlorite, (ii) I’assem-
blage contenant plus de 80% de chlorite avec un peu
d’illite et, occasionnellement, de smectite et d’inter-
stratifié illite-smectite et provenant de la zone de
skarn, et (iii) I’assemblage formé principalement
d’illite avec de la chlorite, de la kaolinite, de la smec-
tite et un interstratifié illite-smectite en proportions
variables. La figure 4 montre bien deux populations
différentes, soient celle de roches ““normales’’ et celle
des roches provenant du skarn proprement dit. Celle
de la périphérie n’est pas statistiquement différente
des deux premiéres. Ces données peuvent étre inter-
prétées de bien des maniéres, mais ce n’est pas la le
sujet de notre exposé. Nous voulons souligner le fait
que les variations a I’intérieur de chaque population
sont plus grandes que celles qui seraient induites par
des variations de sigma* de I’ordre de grandeur de

: Normal, illite 80-85%, chlorite 15-20
X : Chlorite>80%, ill., sme., M1 1/S
5 = N,

variable

1(004) / 1(003)

1(002) / 1(001)

Fic. 4. Moyenne, avec les intervalles de confiance 4 95%, des intensités relatives
(002)/(001) et (004)/(003) de trois types de chlorite associés & une aire d’altéra-

tion de type skarn.
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e : 17062
X : 17092
m : 17140
O : 19624
0o: 21842
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1(004) / 1(003)

1.0-

Sil. Fe=.5

1(002) / 1(001)

Fi1G. 5. Position, dans I’abaque (002)/(001) versus (004)/(003), des intensités rela-
tives mesurées des diffractogrammes expérimentaux pour les échantillons utilisés
pour comparaison avec la microanalyse (Tableau 5).

celles déterminées auparavant pour le type de pré-
paration que nous utilisons. De plus, cet exemple
montre que ['utilisation du diagramme permet de
visualiser directement I’évolution des tendances dans
la composition des chlorites entre divers types d’envi-
ronnement.

COMPARAISON AVEC LA MICROANALYSE

La teneur en fer, estimée a partir de la méthode
décrite plus haut, d’échantillons de chlorite extraits
de cing lithologies différentes (Fig. 5), a été compa-
rée aux résultats obtenus par I’analyse particule par
particule au microscope électronique a balayage
(MEB) et dispersion d’énergie des rayons X (tableau
4). L’analyse au MEB a été effectuée suivant la pro-
cédure décrite par Desjardins et Chagnon (1986). Les
formules structurales de la chlorite ont été détermi-
nées & partir des concentrations des éléments sous
forme d’oxydes sur la base de 28 atomes d’oxygéne
et prenant le fer comme ferreux (Fe?*). Cependant,
pour fins de comparaison, nous utilisons le nombre
de cations de fer par demi-maille.

L’analyse au MEB a porté sur des particules de
chlorite dont le diamétre se situe autour de 3 micro-
métres, le faisceau d’électrons ayant 100 A. La figure
6 présente les histogrammes des teneurs totales en
cations de fer obtenues par microanalyse pour les
cing échantillons considérés. La dispersion des résul-
tats peut &tre faible (échantillon 17140), ou assez
grande (échantillon 21842), bien que la distribution
ne soit pas définitivement plurimodale dans ce der-
nier cas. Si 'on compare les résultats obtenus des
deux méthodes (tableau 5), on note que les différen-
ces enregistrées peuvent &tre trds variables. On note

aussi que les échantillons présentant les plus gran-
des dispersions des résultats de [’analyse au MEB,
19624 et 21842, montrent la plus grande divergence
entre les teneurs en fer, de méme que les plus forts
degrés d’asymétrie.

Les différences et les concordances entre les
teneurs en fer dérivées des deux méthodes peuvent
s’expliquer par les caractéristiques inhérentes aux
méthodes mémes et par la nature des échantillons
analysés. La diffraction X donne une composition
moyenne d’une chlorite, tenant compte des particules
de toutes les tailles qui sont soumis a I’analyse, dans
ce cas-ci, toutes les particules ayant un diamétre
inférieur 4 § um. La microanalyse, compte tenu des
limitations physiques de la méthode (diamétre du
rayon incident), a été effectué sur des particules de
diamétre variant de 2 4 § um. S’il arrive que I’échan-
tillon contienne une seule population de chlorite
relativement homogeéne, indépendamment de la
granulométrie, les résultats des deux méthodes ser-
ont concordants. Sinon, les différences seront plus
ou moins importantes, selon le type (relié a la
granulométrie ou non) et l’importance de I'in-
homogénéité.

Ainsi, I’échantillon 17140, qui présente la plus fai-
ble dispersion des résultats de microanalyse, et dont
la teneur moyenne en fer se rapproche le plus de celle
déduite de la diffraction, provient d’un calcaire trans-
formé en skarn lequel, dans les aires non altérées,
ne contient presque pas de chlorite mais surtout de
I’illite. On y retrouve maintenant que de la chlorite
dont la composition serait parfaitement homogene,
puisque résultant d’un phénomeéne unique. La dis-
tribution des cations lourds dans les couches d’oc-
taédres est aussi parfaitement symétrique (Fig. 5).
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L’échantillon 17062 est un mudstone non calcareux,
ne montrant pas de signe d’altération, et dont le
degré d’évolution diagénétique se situerait & la limite
de P’anchizone et de I’épizone. Il est donc logique
de croire que la composition de la chlorite y soit aussi
relativement homogeéne. Les échantillons 17092 et
19624 sont tous deux des mudstones calcareux,
provenant de la méme unité lithostratigraphique. Le
premier se situait 4 2 métres d’une petite intrusion
basique, alors que le second est situé a 0.5 métre de
la méme intrusion. Dans le premier cas, on notait
peu de signes d’altération, peu de veinules de cal-
cite, et un degré de diagenése inférieur a celui de ’an-
chimétamorphisme. Dans le second cas, la roche est
trés fracturée et présente de nombreuses veines et
filonnets de calcite; de plus, la fraction argileuse est
plus riche en chlorite que dans le premier cas. Ces
renseignements permettent de conclure que I’intru-
sion est reliée a la formation de chlorite le long de
fractures, que cette chlorite est plus fine et plus riche
en fer que celle originellement présente dans les mud-
stones et préservée en partie. Finalement, 1’échan-
tilion 21842 provient d’un filon-couche basique qui
nous semblait au départ non altéré. L’examen en
lame mince montre cependant qu’il n’en est rien. On
y observe de petites lattes de plagioclase générale-
ment séricitisé, et la matrice est parfois chloritisée,
avec une abondance importante de pyrite secondaire.
Dans ce cas, il est peu probable que la chlorite soit
de composition homogene. L’asymétrie de la distri-
bution du fer dans les couches d’octaédres pourrait
indiquer une altération qui aurait lessivé une partie
du fer de la couche hydroxylique, plus accessible.

CONCLUSION

La méthode d’évaluation de la composition d’une
chlorite par diffraction X présentée ici offre les avan-
tages suivants:

1. Les abaques permettent d’estimer la teneur en fer
total d’une chlorite et la distribution du fer dans les
octaédres & partir d’un seul diagramme.

2. Ce dernier est calculé en tenant compte de tous
les paramétres analytiques expérimentaux, et peut
étre adapté suivant plusicurs échelles, dépendant de
P’importance des variations de composition qui ser-
aient considérées comme géologiquement significa-
tives.

3. Le fait d’utiliser des pics de diffraction qui sont
assez rapprochés (002 versus 001 et 004 versus 003)
minimise 1’effet d’erreur dans la détermination de
sigma*.

4. L’utilisation du diagramme permet de visualiser
directement I’évolution des tendances dans la com-
position d’échantillons de chlorite entre divers types
d’environnement: sédimentaire, diagénétique ou
d’altération.
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TABLEAU 5. NOMBRE TOTAL DE CATIONS DE FER MESURE PAR MICROANALYSE
(EDX) ET ESTIME PAR DIFFRACTION DES CHLORITES DE DIVERSES LITHOLOGIES

ECHANTILLON LITHOLOGIE FE,D-X D FEEDX DIFF.%
17062 Mudstone fris foncé,non altéré, 1.84 ] 193 4.6
homogene.
17092 Mudstone gris qq. veinules  1.25 -05 111 112
de calcite, a\lg;ion faible.
17140 Skam riche en chlorite, micro- 0.82 0 0.81 12
fractures abondantes.
19624 Mudstone gris péle, fracturé, prés  2.55 +25 171 329
d'un filon Intrusif basique altéré.
21842 Filon-couche basique, altéré, 3.18 +42 2.53 204
veinules de calcite.

Cependant, comme toutes les autres méthodes
utilisant les intensités relatives des pics de diffrac-
tion, celle-ci ne donne qu’une moyenne de compo-
sition de tous les cristallites de chlorite présentes dans
I’échantillon analysé. Elle ne permet pas de détecter
précisément des populations différentes de chlorite
qui y seraient présentes. Les données recueuillies sont
cependant trés utiles dans 1’étude des évolutions entre
divers domaines géologiques, comme ceux présents
lors la diagenése d’enfouissement ou des altérations
de type hydrothermal ou pour différencier des
apports terrigénes différents dans un bassin de
sédimentation. L’importance relative des diverses
populations se reflétera sur P'intensité des pics de
diffraction et permettra de visualiser les évolutions.
A partir des résultats obtenus, il est possible, par la
suite, de choisir plus adéquatement les échantillons
qui feront I’objet d’une étude plus poussée com-
binant la microscopie électronique et microanalyse
et I’étude en microscopie optique avec la diffraction
des rayons X.

Pour sa part, la microanalyse permet de différen-
cier et de caractériser des populations qui seraient
présentes dans I’intervalle de granulométrie qui lui
est accessible. La comparaison avec les résultats de
diffraction peut &tre inconcluante, si ’on oublie que
les deux techniques ne ‘‘regardent” pas précisément
les mémes particules. De plus, il est difficile avec cette
méthode de définir le degré d’asymétrie dans la dis-
tribution du fer entre les couches d’octaedres.

Bien que Putilisation simultanée de ces diverses
techniques offre un outil analytique trés puissant,
’idéal serait de pouvoir échantillonner chacune des
populations potentiellement présentes dans un échan-
tillon. Un tel échantillonnage serait possible dans le
cas de phénomenes hydrothermaux, ol des généra-
tions différentes de minéraux argileux se concentrent
le long de fractures. Ce n’est malheureusement pas
toujours le cas.

La méthode d’analyse de chlorite que nous pro-
posons n’est donc qu’une des pi¢ces du “‘puzzle”
analytique qu’il faut résoudre afin de parvenir 4 une
vision d’ensemble qui permettrait d’établir la nature
et Porigine des minéraux argileux présents dans un
ensemble lithologique donné.
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