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G. T UHCO 

Les mineralogistes classerent la zunyite des 
sa reconnaissance comme espece minerale, mais 
semble-t-il avec difficulte. Groth (1897) la rangea 
avec la dumortierite par analogie chimique 
(Si04)3AI2 [AI (OH, F , ClhJ6 et (Si04hAI2 [AIOJ6 ; 
Doelter (1917) la rapprocha de la topaze dans 
le groupe des fluosilicates d'aluminium, mettant 
ainsi l'accent sur la presence du fluor dans la 
composition chimique. 

Dana enfin (1932) la rattacha au groupe de 
la sodalite et au sous-groupe helvite-ultramarine 
en se basant sur la similitude morphologique de 
ces mineraux. 

Wyckoff, passant outre a la classification de 
Dana, et prenant pour hypothese de travail, 
l'arrangement atomique etabli par Pauling, 
plac;a la zunyite dans les structures tridimen­
sionnelles diverses marquant ainsi l' originalite 
et I'isolement mineralogiques de ce mineral. 

Une nouvelle periode de reconnaissance de 
gisements fut ouverteen 1939 par Astashenko 
avec la zunyite du Kazakstan; Lovering et 
Stringham suivirent en 1945 avec le gisement de 
Silver City sommairement etudie; en 1952 
Vermaas reetudia la zunyite de Posfmasburg 
et Kamb, enfin, en 1960 publia une mise au 
point de la structure (affinement) en utilisant 
les methodes modernes de calcul des struc­
tures . 

Ayant·. identifie la zunyite a Beni-Embarek, 
notre attention s'est tout naturellement portee 
sur cette espece minerale; c'est ainsi que les 
diverses sources bibliographiques citees ci-dessus 
no us ont permis de constater sa rarete dans le 
le monde avec coinme corollaire un nombre 
relativement restreint de donnees descriptives 
et experimentales ; par ailleurs ce mineral etant 
jusqu'alors inconnu en Algerie, sa description 
constituait un element nouveau pour la mine­
ralogie de cette region. Ces circonstances et le 
fait de disposer a Beni-Embarek d'un gisement 
riche et assez important nous ont amene a consi­
derer comme utile une etude dont nous donnons 
ici les resultats. Nous nous sommes donc pro­
pose, dans ce travail, de reprendre sur nos 
echantillons la determination de l'ensemble des 
proprietes de la zunyite et aussi de tenter d 'une 
part, en examinant comparativement les echan­
tillons provenant de plusieurs autres gisements, 
d'autre part en executant de nouvelles expe­
riences utilisant des techniques modernes, de 
preciser les proprietes qui permettent une 
mcilleure connaissance du mineral. 

CHAPITRE I 

DESCRIPTIO J 

DU GISEMENT DE BENI-EMBAREK 

C'est au cours de reconnaissances geologiques 
entreprises par les services scientifiques de 
IT G. A. (Electricite et Gaz d'AIgerie) que 
M. Lambert, geologue. de ces services, recueillit 
un fragment de roche alteree, blanche, qui pre­
sentait-Ia particularite de montrer des cristaux 
tetraedriques rose pale repartis dans la masse 
constituant garigue. Ce premier echantillon, ap­
porte au Laboratoire pour identification, fut 
1'0bjet d'une determination mineralogique pre­
liminaire; celle-ci nous permit de conclure, 
quant a' la nature des cristaux, qu'il s'agissait 
probablement du mineral decrit sous le nom de 
zunyite. 

I , I. 

L'interet d'une etude aussi complete que 
possible ayant ete demontre, comme cela a 
ete indique dans l'introduction, nous avons 
effectue une premiere mission afin de localiser 
le gisement et de proceder a la recolte d'une 
quantite suffisante de matiere pour men~r a leur 
terme les nombreux essais physico-chimiques 
prevus. C'est dans la vallee de la Soummam, 
a 15 km au S-O de Bougie sur la rive droite 
(route de Bougie a Oued-Amizour), pres du 
village de Beni-Embarek (fig. I-I) que se situe 
ce nouveau gisement de zunyite ; les coordonnees 
limites en sont les suivantes : 703.700 ± 100 m ; 

3Km 
1---4 

Cap Carbon 
Laz zougen ~ • 

B OUGIE 

• Toudja 

~off' 
uff' 

5° Oued-Amizo ur 

F I G. I -I. - Situation geographiquc elu gisement. 



LA ZUNYITE : RECHERCHES EXPERI lYlENTALES PHYSICO-CHIMIQUES .. . 

379.400 ± 50 m ; feuilles nOS 26 et 47, Algerie, 
departement de Constantine. Deux autres mis­
sions nous ont permis d'explorer mais sommai­
rement seulement (accessibilite difficile des 
lieu x due aux circonstances delicates du mo­
ment), la zone du gisement dans un rayon de 
50 a l OO m. La roche constituant la plus grande 
partie du terrain de ce secteur est blanchatre, 
de consistance terreuse, et non homogEme : il 
s'agit d'une argile assimilable a une bentonite, 
montrant toutefois des feldspaths (probable­
ment residuels) presents sous forme de cristaux 
inclus dans la masse et souvent visibles a 1'ceil 
nu. Dans cet ensemble apparaissent deux affleu­
rements paralleles, approximativement diriges 
N-S, dont la largeur varie de I a 3 m ; ces 
affleurements semblent avoir une grande epais­
seur puisqu'ils apparaissent sur toute la hauteur 
du talus bordant la route cote Sud, et qu'ils se 
retrouvent encore tout au long de la pente 
abrupte descendant de la route vers 1'oued cote 
Nord; ils s'enfoncent ensuite sous le lit de cet 
oued ou l' on perd leur trace; il y a donc lieu 
de noter 1'importance du gisement dont une 
partie seulement a pu etre reconnue; il serait 
interessant dans ce domaine de prospect er la 
rive gauche, certains indices (presence de bancs 
d'argile de meme nature aux environs du village 
de La Reunion) permettant de penser que le 
gisement pourrait se retrouver de ce cote du 
lit de la Soummam. Les affleurements sont 
constitues de blocs roche~x reunis entre eux 
pour former une arete ininterrompue ; ces blocs 
sont toujours recouverts de terre arable et de 
vegetation qui les dissimulent a l'observation 
directe; c'est donc une circonstance heureuse, 
la rectification du talus pratiquee pour le pas­
sage de la route en corniche, qui a permis la 
mise a nu du gisement proprement dit appa­
raissant alors en coupe verticale. 

decele dans ce secteur 1'existence d'un ·meta­
morphisme tertiaire au contact de granites ter­
tiaires (dellenitoldes); plus recemment Duplan 
(I952) a note a la peripherie de ce meme secteur 
la presence de « massifs de roches vo1caniques 
de la famille des granites )l alors qu'au centre 
« sont localisees des roches d'epanchement de la 
famille des rhyolites, interstratifiees au milieu 
des breches vo1caniques et des tufs )l. 

I, 2. 

Du point de vue mineralogique, nou avons 
distingue d'une part la pate constituant le 
liant - la gangue proprement dite - et d'autre 
part les mineraux associes; la gangue est dans 
sa plus grande partie constituee de pyrophyllite 
ainsi que le montrent djfferents essais physico­
chimiques: 

a) Diffraction des rayons X : le spectre de 
poudre enregistre a la fois graphiquement et 
photographiquement est celui d'une pyrophyl­
lite assez pure et bien cristallisee (profil des 
raies net). Toutefois il faut noter des raies 
et range res au spectre de la pyrophyllite et dont 
1'explication sera donnee plus loin (fig. I-2). 
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La roche formant ces affleurements est une 
rhyolite tres fortement alteree dans laquelle la 
zunyite se presente essentiellement sous deux 
aspects: selon le premier, les cristaux consti­
tuent des trainees onduleuses et ramifiees orien­
tees au hasard de 5 a IO cm de largeur ; dans 
ces trainees les cristaux sont juxtaposes, presque 
au contact; entre les trainees il n'y a pratique­
ment aucun cristal ; 

selon le second, les cristaux sont dissemines 
uniformement dans la masse sans accumulation 
locale. 
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Ces observations sont a rapprocher des indi­
cations donnees par Erhmann (I935) qui a 
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410 G. TURCO 

b) Analyse chimique spectrographique : eIle a 
leve le doute resultant de l'extreme ressem­
blance des spectres de diffraction de rayons X 
du talc et de la pyrophyllite ; en effet, si l'ele­
ment Mg est present, c'est dans des proportions 
suffisamment fa.ibles pour qu'il soit possible 
d'attribuer son origine a une impurete. 

c) Spectrographie infrarMtge : dans la region 
600-5000 cm- 1 (optique NaCl) le spectre d'ab­
sorption est tout a fait analogue a celui considere 
comme caracteristique pour la pyrophyllite 
(Stubican et Roy) ; ce test, etant donne la sensi­
bilite de la methode, perm et de deduire que les 
autres constituants sont en quantite relative­
ment faible, exception faite pour le quartz; la 
presence de ce demier se traduit par une « modu­
lation » discrete du spectre de la pyrophyIlite 
auquel se superpose celui du quartz; par suite 
on observe un leger glissement de la position 
de certaines bandes d'absorption de la pyro­
phyllite vers les courtes longueurs d'onde 
(fig. 1-3). 

La region 400-700 cm- 1 (optique KEr) a per­
mis de confirm er l'absence du talc; en effet les 
spectres du talc et de la pyrophyllite s~nt, dans 
cet intervalle de frequences, bien distincts ; 
l'identite des spectres de la gangue et de la 
pyrophyllite est realisee dans d'excellentes 
conditions (fig. 1-4) . 

d) Le depouillement precis du spectre de 
poudre revele l'existence d'une tres faible pro­
portion de kaolin. 

Des essais d'analyse thermique differentieIle et 
d'analyse thermoponderale verifient la prepon­
derance indiscutable de la pyrophyllite; les 
courbes obtenues peuvent, en effet, s'interpreter 
en premiere approximation par la seule consi­
deration de ce mineral. 

En ce qui concerne les mmeraux associes 
nous avons carac;terise principalement : 

a) du quartz : outre sa presence en micro­
cristaux reveres par les essais effectues sur la 
gangue (rayons X et infrarouge), il apparait en 
lames minces sous forme de spherules a extinction 
roulante; cet aspect du quartz est generalement 
considere comme caracteristique d'un dynamo­
metamorphisme ; 

b) du mica biotite: celui-ci est dissemine dans 
la gangue ou il forme par endroits des « points 
noirs ». La loupe binoculaire montre que la 
couleur de ces agregats est en realite jaune miel 
et que leur aspect est feuillete; ces observations, 

la faible durete des lamelles et des essais micro­
chimiques (entre aut res : solubilite dans HCI 
a froidet caracterisation de Fe++ +) consti­
tuent un ensemble de preuves en faveur du 
mica biotite ; signalons en outre que ces « points 
noirs » sont toujours entoures d'une aureole 
diffuse qui parait etre de la limonite ; 

c) d~t diaspore en fines esquilles microsco­
piques, un feldspath montrant une macle qui est 
probablement celle du microcline, et de la silli­
manite en aiguilles enchevetrees pour lesquelles 
l'extinction est droite en lumiere polarisee. 

Tous ces mineraux et la zunyite sont emballes 
dans la gangue pour ·constituer une roche assez 
homogene, de resistance mecanique notable. 

I, 3. 

Si nous rapprochons ce gisement de ceux 
precedemment decrits, nous constatons qu'il 
~st possible d' etablir une classification en pre­
nant comme critere de differenciation la nature 
des principaux mineraux associes a la zunyite ; 
deux categories de gisements sont ainsi nette­
ment differenciees : dans la premiere la zunyite 
coexiste avec des sels complexes sulfures ou 
arsenies, guitermanite Pb3As2Sn a Zunyi Mine, 
mimetesite (As.o4)6Cl2Pblo (F rempla<;ant Cl) a 
Karabas, enargite ASS4CU3 et scorodite As04Fe, 
zHP a Ouray Co, ces sels etant chaque fois 
accompagnes de pyrite FeS2, alors que de l'an­
gIesite S04Pb pulverulente constitue la gangue 
dans les deux premiers cas; on peut rattacher 
a ce groupe le gisement de Silver City dans 
lequel c'est l'alunite (S04)4(Al. zOH)6K2 qui ac­
compagne la pyrite; dans la seconde categorie 
le diaspore et surtout la pyrophyllite sont les 
elements essentiels du cortege, toujours inti­
mement melanges a de faibles quantites de 
kaolin et de quartz: c'est le cas des gisements 
de Postmasburg et de Beni-Embarek. 

Nous n'avons classe que les gisements sur les­
quels nous possedions· suffisamment de donnees 
descriptives provenant de travaux anterieurs ou 
d'observations personnelles faites sur les frag­
ments issus de ces gisements; en outre nous 
nous sommes abstenus de tirer des conclusions 
au sujet du gisement de Uaxactum ; il s 'agit en 
effet ici d'une rencontre fortuite du mineral 
dans un gite secondaire; l'interet de ce gisement, 
en dehors de la presence de zunyite, reside sur­
tout dans le fait que l'hematite associee a la 
zunyite montre un facies revelant une origine 
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vo1canique et que le quartz present apparait 
sous forme bipyramidee indice d'une gene se de 
haute temperature ; quant au gisement d'ori­
gine, probablement situe suivant C. Palache 
dans la region volcanique du sud du Guatemala, 
il n 'a, it notre connaissance, pas ete etudie. 

CHAPITRE II 

LES CRISTAUX 
PROPRIETES PHYSIQUES 

ET CRISTALLOGRAPHIQUE S 

II, I. Technique pour l'obtention des cris­
taux de zunyite. 

Deux circonstances defavorables rendent la 
separation des cristaux assez delicate : d'une 
part la roche n' est pas suffisamment friable pour 
se desagreger par simple compression, d 'autre 
part la nature chimique de la gangue interdit 
toutc attaque selective. Nous avons donc pro­
cede it la desagregation de la roche par ecrase­
ment suivi d 'un triage manuel. Cette t echnique 
primitive a Me amelioree en operant de la 
maniere suivante : le fragment de roche est 
d 'abord soumis au vide de la trompe it eau; il 
est ensuite impregne d ' eau distilJee (absorption 
10 % environ) et porte rapidement a une t em­
perature suffisamment basse (3 a 4° C au-dessous 
de zero) pour obtenir la congelation de l'eau 
absorbee et par suite une fissuration de la masse ; 
la roche est ensuite broyee par compression 
entre les plateaux d 'une presse, tamisee dans 
un courant d 'eau et separee en plusieurs frac­
tions; cette mMhode s'est reveJee avantageuse 
pour deux raisons : en premier lieu no us avons 
pu extraire une quantite assez importante de 
zunyite sans consacrer a cette operation un 
temps trop long, et en second lieu les cristaux 
obtenus ainsi s~nt, pour la plupart, absolument 
intacts, ce qui a facilite leur etude cristallo­
graphique (un traitement brutal brise ou ebreche 
un grand nombre de ces cristaux). 

Ainsi separes, les cristaux sont grattes avec 
. une lame tranchante sous la loupe binoculaire 
a fin de detacher la gangue qui adhere encore ; 
un lavage par agitation avec de l'a1cool Mhy­
lique, suivi d'un sechage a t emperature peu 
elevee (50-60° C), donne des cristaux parfaite­
ment propres et exempts d 'impuretes externes. 

Lorsque la zunyite a et e employee dans cer­
tains essais sous forme de poudre, le mode ope­
ratoire a toujours ete le suivant : les cristaux 

sont d'abord broyes grossierement au mOl·tier 
d'acier (celui-ci a Me prealablement « tapisse )) 
de zunyite afin d'eviter au maximum un arra­
chement de metal par les angles tres vifs des 
cristaux) ; la pulverisation qui suit est executee 
dans un mortier d'agate et l'operation est 
reprise jusqu 'a ce que la totalite des fragments 
passent au t amis 300 (les grains obtenus ont 
donc des dimensions n 'excedant pas 60 fL) . 

II, 2 . Proprietes rnorphologiques et cristal­
lographiques. 

Les cristaux affectent la forme de tetraedres 
cubiques de I a 4 mm.d'arete, presque touj ours 
regulierement developpes (fig. II-I) ; les angles 

A 
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1 

,~. ~ 
F I G . H -r. - Cristaux isoles. 

des faces du tMraedre mesures au goniometre a 
deux cercles sont en moyenne de 109°00', la 
valeur theorique etant de 109°28'; dans les 
trainees les cristaux sont de dimensions quasi 
uniformes et plutOt petits (I mm en moyenne) ; 
par c~ntre lorsque la repartition est faite au 
hasard dans la masse, on trouve des individus 
de grandes dimensions (jusqu'a 4 mm) ; la partie 
externe du gisement - la crollte - contient des 
cristaux plus gros encore ; toutefois ces derniers 
sont en realite - pour la plupar t - des grou­
pements reguliers que nous decrirons a propos 
des macles. L 'observation it la loupe binoculaire 
permet de constat er la presence constante du 
tetraedre inverse en troncature sur les sommets, 
et du cube en troncature sur les aret es ; le plus 

. souvent ces formes sont peu developpees par 
rapport au tetraedre principal direct ; les faces 
du cube sont ex tremement reduites et inegale­
ment importantes (sauf cas special decrit ci­
apres) ; en ce qui concerne les form es exterieures 
il y a identite avec les gisements de Karabas et 
de Postmasburg ; par contre nous n'avons pu 
rencontrer de crist aux pratiquement cubiques 
d'aspect, comme c'est le cas it Uaxactum . 
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Nous avons observe un clivage parfait et 
facile suivant les faces tetraedriques principales ; 
ce clivage suivant (IIl) apparait sur la face du 
cube sous forme de stries paralleles dirigees 
selon l'allongement de cette face. 

La couleur est rose pale pour les echantillons 
t ransparents, rose laiteux pour les echantillons 
translucides nettement plus nombreux ; certains 
cristaux transparents presentent une coloration 
d 'ensemble plus rouge due a une inclusion d 'oli­
giste localisee au centre du tetraedre (l'observa­
t ion montre que les regions avoisinant les aretes 
restent transparentes) ; ces cristaux, par ailleurs 
semblables aux aut res cristaux, ont ete elimines 
dans les difierents essais. 

L 'eclat est adamantin - metallique pour les 
cristaux a inclusion d 'oligiste - sur les faces 
t etraedriques principales qui sont optiquement 
extremement retlechissantes; par contre les 
faces du tetraedre inverse sont peu retlechis­
santes et leur eclat est mat ; il en est de meme 
pour les faces du cube dont l'observation est 
rendue souvent difficile par le clivage suivant 
(IIl). 

Lorsqu'ils ne sont pas isoles, les cristaux sont 
groupes soit au hasard (rarement) ou en rosace 
sans loi caracteristique, soit en un edifice macle 
(I % environ) ; il s'agit alors de la macle par 
m eriedrie reticulaire type cuivre gris : l'axe 
b inaire de macle etant l'axe ternaire du cristal 
simple, la rotation de 60 ou 1800 et le plan de 

a 

FIG. 1I-2. - Cristal'" Illacles. 

m acle un plan parallele a une face { ZIl } ou a2 
; 

cette macle est de meme nature que celle signalee 
p ar Spencer pour la zunyite de Postmasburg : 
c'est une macle par interpenetration mais alors 

qu'a Postmasburg les individus macles sont 
« touj ours de tailies difierentes», a Beni-Embarek 
il est frequent de rencontrer des macles compo­
sees de cristaux de meme developpement ; la 
figure II-z montre deux de ces edifices: sur l'un 
(a) l'interpenetration est partielle et c'est le type 
rencontre a Postmasburg (fig. II-3 a) ; sur 
l'autre (b) l'interpenetration est fotale et c'est 
la premiere realisation d 'une possibilite theo­
rique d'ailleurs p revue par Spencer mais non 
rencontree jusqu 'a present (fig. II-3 b) . 

F IG. II -3. - ,[acle de deux tetraeclres par rota tion 
de 60 ou 1800 autour de l'axe d'ordre 3· 

En outre l'observation des plus gros cristaux 
(5-6 mm d'arete) de la partie superficielle du 
gisement montre que, malgre l'aspect exterieur 
tetraedrique il s'agit d 'un assemblage regulier de 
4 tetraedres elementaires arranges comme l'in­
dique le schema ci-joint (fig. II-4) ; si l'on consi-

F IG. 11 -_1 .. - Macle t rip le (en poin tilles : gangue) . 

dere le cristal central A comme point de depart , 
on peut expliquer la construction de l' edifice en 
admettant que ce cristal est triplement lie aux 
cristaux lateraux I , Z et 3 suivant le type c de 
la macle deja decrite (fig. II-3 c) (3e possibilite 
de la macle des cuivres gris) ; la presence de 
gangue au sommet souligne le fait qu 'il est 
impossible - suivant ce mode - de remplir 
l'espace avec des volumes tetraedriques ; il s'agit 
la d'une nouvelle macle de la zunyite et qui 
semble specifique du gisement de Beni-Embarek ; 
nous avons efiectue un cliche de Laue de rayons 
X afin de contr6ler la perfection de cette mad e : 
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nous avons donc taille une lame a faces paralleles 
de I mm d'epaisseur dans un de ces « cristaux » 

en prenant pour reference une face t etraedrique 
principale opposee au pointement ternaire decrit 
ci-dessus; cette lame a ete coulee dans un bloc 
de resine synthetique et orientee dans l.l,ll fais­
ceau de rayons X de maniere que celui-ci soit 
rigoureusement parallele a l'axe ternaire d'ori­
gine; la figure II-5 montre que la made est 
realisee avec precision, l'axe ternaire du cristal 
simple apparaissant tres exactement comme axe 
senaire dans la made. 

" 

FIG. II .-5 - Cliche de Laue : 
rayons X paralleles it l 'axe 6 de macle ; dist. = 40 mm. 

H , 3. Propril~tes physiques diverses. 

L'indice de refraction a ete mesure en em­
ployant la methode du lisere de Becke; nous 
avons opere en lumiere jaune du sodium aussi 
monochromatique que possible (raie D) et a la 
temperature de 24° C; l'indice etant encadre 
par ceux de l'aniline n = I ,5840 et du bromo­
forme I,5950 prealablement contr6les, nous 
avons interpole lineairement en realisant des 
melanges de ces deux liquides d'indices ; l'indice 
de la zunyite etant compris entre les indices de 
deux de ces melanges respectivement egaux a 
I ,5940 et I,5943 nous avons admis la valeur 
n~" = I,5943 ± 3 . IO- 4

• Cette valeur est en bon 
accord avec les precedentes determiriations 

Zunyi Mine 

n = I,595 
n = I ,6022 

Gossner et Musgnug, I926 
Albis, I921 

Postmasburg 

n = I ,5996 
n = I ,609 ± o , onI 

Spencer, I93I 
Vermaas, I952 

Karabas 

n = I, 590 - I , 594 Astashenko et Moleva, 
I939· 

La durete a ete mesuree de maniere empirique 
et la valeur trouvee legerement superieure a 7 
dans l'echelle ' de Mohs; on con state en effet 
qu'une face tetraedrique d'un cristal enchasse 
dans sa gangue est facilement rayee par la topaze 
alors qu'un angle de tetraedre raye le quartz 
mais tres faiblement. 

La determination de la densite a perm is de 
mettre en evidence une anomalie de la zunyite 
de Beni-Embarek. Donnons d'abord le mode 
operatoire : nous avons utilise la methode das­
sique du picnometre; la masse de zunyite -
5,27I2 g - etait composee de cristaux de taille 
identique particulierement selectionnes en vue 
de cet essai ; les plus grandes precautions ont 
de prises notamment en evacuant l'air adherant 
au mineral et en effectuant toutes les corrections 
necessaires; la valeur experimentale obtenue : 
D 17°c = 2,847 est anormalement basse comparee 
aux precedentes determinations : 

Zunyi Mine 

Postmasburg 
Karabas 

2,875 Hillebrand 
2 ,878 Gossner et Musgnug 
2,874 Vermaas 
2 ,894 Astashenko et Moleva. 

Nous avons pro cede alors a des essais radio­
cristallographiques afin de verifier la purete de 
nos cristaux : un spectre de poudre de Debye 
Scherrer no us a revele la presence d 'une quantite 
notable de quartz; toutes precautions ayant ete 
prises quant a la proprete des cristaux utilises, 
nous avons dD. admettre que ce quartz etait 
disperse dans la masse des tetraedres en cristaux 
microscopiques; les. observations portant sur 
des lames minces montrent que ces microcris­
taux provoquent entre nicols croises une irisa­
tion tres faible dans le champ obscur du micro­
scope; c'est d'ailleurs la seule anomalie optique 
decelee sur nos cristaux isotropes et sans bire­
fringence accidentelle. Il etait necessaire, afin 
d'avancer dans cette etude, de connaitre la 
proportion exacte de quartz indus ; une valeur 
approchee de cette quantite a .ete trouvee en 
procedant de la maniere suivante : des frag­
ments de quartz (dont la purete avait ete prea-
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lablement reconnue) ont ete soumis, dans les 
conditions experimentales decrites ci-dessus, a 
un essai de determination de la densite, soit 
DQ = 2,673; nous avons pro cede de meme pour 
des echantillons de zunyite de Zunyi Mine et 
de Postmasburg; la densite experimentale 
moyenne r essort ainsi a Dz = 2,875; si nous 
construisons alors un abaque donnant pour 
chaque melange quartz-zunyite la densite en 
fonction du pourcentage de quartz, nous cons­
tatons qu'a la valeur 2,847 correspond un me­
lange contenant 1 2,50 % de quartz. Cette pro­
portion a Me par ailleurs exactement dosee par 
analyse chimique et le chiffre de 1 2 % a ete 
retenu; la valeur reelle de la densite de la 
zunyite de Beni-Embarek recalculee sur l'abaque 
est alors D 17 0C = 2,873, result at en excellent 
accord avec les chiffres cites plus haut. 

II, 4. Etude radiocristallographique . 

Le radiogramme de Laue de la figure II-6 a 
ete obtenu en exposant un petit cristal de zunyite 
de I mm d'arete a un faisceau polychromatique 
de rayons X issu d'une anticathode de W, 

. , 
/ 

FrG. II·6. - Cliche de Laue : 
rayolls X paralleies it i' axe A3; dis t. = 40 mm. 

tombant perpendiculairement sur (IIl) ; le cli­
che est tout a fait identique a celui donne par 
L. Pauling pour la zunyite de Zunyi Mine : on 
y voit la trace des trojs plans de symMrie et 
celle de l'axe ternaire compatibles avec la syme­
trie externe du mineral 43 m; l'interpretation 
de ce cliche confirme les conclusions de L. Pau­
ling : seuls les plans ayant tous leurs indices 
impairs donnent des refiexions du premier ordre. 

Les cliches de la figure II-7 resultent de l'ap­
piication de la methode de Debye-Scherrer ; le 
rayonnement utilise etait celui d'une anticathode 
de Cu filtre par une lame mince de Ni (selection 
de la raie Ra) ; la zunyite sous forme de poudre 
passee au tamis 300 etait enfermee dans un tube 
capi11aire en verre au borosilicate. L'unite de 
diffraction Philips employee dans cett.e etude 
comportait l'utilisation d'une chambre cylin­
drique de 360 mm de circonference, le montage 
du film se faisant suivant la methode asyme­
trique de Ievins et Straumanis. L'examen de­
taille des spectres de la zunyite de Beni-Embarek 
(fig. II-7 a) et de la zunyite de Silver City 
(fig. II-7 b) - cette derniere n'ayant pas Me 
encore etudiee par les rayons X - met en evi­
dence la parfaite identite de ces spectres avec 
ceux publies pour les echantillons de Zunyi 
Mine et de Postmasburg ; il Y a analogie dans la 
position et l'intensite des anneaux de diffraction . 
Sur nos cliches toutefois, nous avons observe 
l 'apparition du spectre du quartz notamment 
par la raie correspondant au plan (101) pour 
laquelle l'intensite est notable: c'est ce fait qui 
nous a guide dans l'interpretation de la valeur 
anormale de la densite ; cela confirme en outre 
l'observation de Lovering et Stringham d'inclu­
sions de quartz dans leurs cristaux. Le t ableau 
II-I est le resultat de mesures executees sur 
p lusieurs cliches; les intensites ont ete estimees 
par observation visuelle (confirmation a ete 
obtenue sur l' enregistrement graphique effectue 
avec un diffractographe a compteur CGR repro­
duit sur la figure I-VII). 

F rG. 11-7. - Radiogram me de poudre ; CuE'" U V = 40 i,V ; i = 22 ll1A i ch. c)'i. D = II 4,60 mill. 
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TABLEAU II-r. 

40 mm o do dA I est"" hill aA REl'vIARQUES t (0) 

21,95 5,48 8,070 10 I I 
42 ,30 10,57 4, 205 10 3 I I 
44,20 11,05 4 ,020 6 2 2 2 
53,20 13,30 3,350 8 Quartz (101) 
55,85 13,96 3, 195 3 3 3 I 
63,00 15 ,75 2,839 5 5 4 2 2 
66,90 16,72 2,679 ° 9 3 3 3 

5 I I 
73,00 18,25 2,462 ° 2 4 4 ° 
76 ,70 I9 , I7 2,347 5 2 5 3 I 
85, 10 21,27 2, 125 5 3 6 2 2 
90 ,30 22,57 2, 008 0 5 4 4 4 
93, 15 23,28 1,95° 5 2 7 I I 

5 5 I 
97 :90 24,47 1 ,861 5 2 6 4 2 

100,55 25,13 I,8 I! 5 2 7 3 I 
5 5 3 

109,05 27,26 1,684 ° 1(2 8 2 0, 
112,20 28,05 1,639 5 9 6 6 0 (555 )elimine 
115,00 28,75 1,601 ° 1(2 6 6 2 
121,60 30 ,40 1,523 5 2 8 4 2 
127,80 31 ,95 1,457 ° 2 9 3 I 13,89 8 1,32 6 
13 I ,60 32 ,90 1 ,419 5 2 8 4 4 13,90 I 1 , 26 3 
133,80 33,45 1,397 ° 2 9 3 3 13,89 9 (771) (755) 1 , 22 7 
140 ,80 35,20 1.338 0 I 6 6 6 13,90 10 2 2 4 1 , 12 3 
148 ,80 37,20 1 ,270 4 10 4 2 13,91 5 1,01 3 
163 ,60 4° ,90 1 ,1 76 4 I 10 6 2 I3 ,9 I 9 0,83 7 

N. B. La raie (555) a ete eliminee apres examen du cristal tournant et confrontation avec le tableau 2 
de ' li,T. B. Kamb d onnant pour les retlexions It It 11 les intensites observees et calculees. 

Les six dernieres raies ont permis la determination precise du parametre « a )). 

Les conclusions tin~es de ce tableau sont les 
suivantes : 

a) Les plans (h k l) qui donnent une raie de 
diffraction ont leurs indices h, k et l 'tous pairs 
ou tous impairs; de plus les plans (h h l) qui 
apparaissent ne sont pas seulement ceux pour 
lesquels h et l sont impairs (exclusion de T~) ; 
ces remarques rejoignent celles enoncees par 
L. Pauling pour la zunyite de Zunyi Mine; 
elles confirment le mode de reseau cubique a 
faces centrees F et par suite le groupe spatial 
TJ ou F -4 3 m. 

b) Utilisant le quartz present comme etalon 
interne no us avons retenu pour la raie corres­
pondant au plan (101) l' espacement reticulaire 
d = 3,343 (1) (Swanson et Fuyat, 1953) ; cette 
v~leur _~onstitue le point de depart d'une de!er-

(T) Ponr Cl.l Ka1 = T,5405 A. 

mination precise du parametre « a » de la zunyite 
de Beni-Embarek. La methode de Nelson et 
Riley permet d'atteindre la valeur limite de « a » 

en extrapolant pour 8 = 900 la fonction a = f (8) 

I (cos 28 COS
2 8)' dans laquelle f (8) = - -. - Cl + - Cl - ; cette 

2 ,S1I1 v v 

fOl-mule donne d'excellents resultats pour les 
valeurs de 8 superieures a 600 ; bien que les 
dernieres raies pointees avec certitude ne soient 
situees qu'aux environs de 8 = 400, nous avons 
applique cette fOl-mule; dans ces conditions 
a = 13,925 ± 5.10- 3 A. 

Afin de recouper cette valeur du parametre, 
nous avons enregistre sur film cylindrique un 
radiogramme de cristal tournant; dans des 
conditions experiment ales analogues a celles 
precedemment realisees, IlOUS avons oriente un 
petit cristal tetraedrique de zunyite de sorte que 

I 
I 

I 
I 
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la ran gee [rooJ soit axe de rotation du cristal 
confondu avec l'axe de la chambre de diffrac­
tion. La figure II-8 reproduit l'un des spectres 
obtenus. L'examen de cette serie de cliches 
entralne les remarques suivantes : 

a) Le quartz apparait ici tres nettement, ses 
raies caracteristiques se detachant dans le 
spectre de points. 

(fig. II-9); nous avons ainsi verifie, d'une part 
l'absence,de taches inexpliquees (les taches dues 
a k~ etant exclues), et d'autre part les conclu­
sions du paragraphe precedent en ce qui concerne 
le groupe spatial. 

c) La determination precise de la distance 
des strates conduit, pour le parametre suivant 
l'axe de rotation, a la valeur a = I3,93~; les 

F IG. II-8. - Diagramme de cris tal tourn ant. ~ V = 40 kV ; i = 22 mA ; axe de rotation [roo) ; ch . cyl. D = 114,60 mm. 

b) L'indexation des taches de la strate equa­
toriale (tableau II-z) et des strates correspon­
dant a n = I et z a ete faite en liaison avec la 
consideration des plans du reseau reciproque de 
la zunyite se rapportant a cette orientation 

calculs ont ete effectues en prenant pour CuKa:., 
la valeur r,54050 A. (Dans une note anterieure 
- Turco, G., I96r - la valeur trouvee pour 
« a » dans la meme etude etait r3,9r A, mais ce 
chiffre calcule avec CuKa:1 = r,5379 UKX a Me 

TABLEAU II-2. 

4 6mm 20 do dA I est"" It k 0 aA REMARQUES f (6) 

25,40 12,70 6,694 I 2 o 0 
36,5 18,25 4 ,865 1- 2 2 0 
51 ,5 25,75 3,460 1- 4 o 0 
73,25 36 ,62 2,45+ 4 4 4 0 
77,60 38 ,80 2,3 19 1- 6 o 0 

82,4 41 ,20 2, 189 1- 6 2 0 
100,5 50 ,25 1 ,816 2 660 l\:~ 
]05,2 52 ,60 1,738 2 8 o 0 
109 ,05 54,52 1 ,684 3 8 2 0 
112,15 56 ,07 1,640 10 6 6 0 

II9 , 5 59,75 1,547 1/2 8 4 0 
134,75 67,37 1,390 2 10 o 0 
137,9 68,95 1,362 1- 880 K., 
155,2 77,60 1,230 9 8 8 0 
167,2 83,60 1 , 155 3 12 o 0 

170 ,0 85,00 I,14° 2 12 2 0 
178 ,0 89,00 l,og8 2 12 4 0 

0 ,666 180,6 90 ,30 1,086 10 8 0 J3,92 0 
191 ,6 95,80 1 ,038 2 12 6 0 13 ,92 5 0,572 

211,6 105,90 0,965 7 2 12 8 0 13,92 6 0 ,428 
251 ,8 125,90 0, 864 4 14 8 0 13 ,93 6 0,211 
262,8 131 ,40 0,845 I 2 16 4 0 13,93 5 0 , 167 
283,2 141 ,60 0, 81 5 6 2 16 6 0 13,93 7 0 , 101 
287,6 143 ,80 0,810 2 2 14 10 0 13,93 8 0,090 

N. B. Les sept elern ieres taches ont perm is la determination precise elu para metre « a ». 
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corrige selon le facteur de londsdale - 1,002 -; 
c'est ce qui explique la nouvelle valeur adoptee 
pour « a».) -

d) Le pointage des taches etant possible sans 
ambigulte jusque pour des valeurs de 6 attei­
gnant 70°, nous avons applique une nouvelle 
fois la methode de Nelson et Riley. La valeur 
ainsi trouvee est a = 13,940' 

1 

0 

B 

7 

k 0 

. 

. . 

. . 
iD Q 

o 1 2 3 4 5 6 7 B 9 10 11 12 13 14 
h 

• h k 0 o hk 1 hk 2 

FIG. II-g. - Reseau reciproque : plans h k 0, h k I, h k z . 

En conclusion de cette etude radiocristallogra­
phique nous avons adopte pour le parametre de 
la maille cubique de la zunyite de Beni-Embarek 
la valeur a = 13,93 ± 0,01 A. 

CHAPITRE III 

COMPOSITION CHIMIQUE. FORMULE 

Ill, 1. Essais chimiques preliminaires. 

La zunyite resiste remarquablement aux 
attaques acides; toutefois un traitement pro­
longe (3 h) a chaud par l'acide sulfurique concen­
tre fait apparaltre, sur les faces du tetraedre, des 
traces de corrosion legeres. Au tube ferme il y 
a condensation d'une phase liquide dans la 
partie froide du tube : la reaction de cette eau 
est fort ement acide. Le mineral est infusible; il 
se decompose a haute temperature en conservant 
ses formes exterieures d'origine : les aretes 
restent vives cependant que l'aspect devient 
porcelaine_ 

Une analyse spectrographique qualitative met 
en evidence AI, Si, Cl et F comme elements 
majeurs; Fe, Ti et P viennent ensuite comme 
elements secondaires, tandis que Ca, Mg, Na et K 

sont regulierement presents en proportions 
encore notables; en fin Ga, Pb, S et Mn appa­
raissent comme traces non dosables chimique­
ment. 

La presence du fluor simultanement avec celIe 
de l'aluminium et celle du silicium constitue 
pour l'analyse chimique une certaine difficulte ; 
en effet , si le fluor n'est pas prealablement eli­
mine, l 'analyse chimique peut etre faussee dans 
sa totalite : une partie de Si se volatilise a l'etat 
de SiF4 ce qui entraine une erreur dans le dosage 
de Si02; en outre CaO peut passer a l'etat de 
CaF2 d'ou nouvelle erreur affectant Si02 et 
AI20~. De plus le dosage de l'eau ne peutetre 
deduit de la perte au feu, le fluor et le chlore 
se- degageant egalement dans cette experience 
sauf precautions speciales. Rappelons en fin 
l' existence de quartz non separable et qui pose 
un probleme analytique. Afin de nous affranchir 
de ces obstacles nous avons employe des me­
thodes particulieres a propos desquelles seront 
donnes quelques details. Les essais chimiques 
ont toujours ete effectues sur le mineral reduit 
en poudre selon le mode operatoire deja indique ; 
la poudre a ete, chaque fois que cela etait neces­
saire, stabilisee pendant 7 jours dans un dessicca­
teur a solution de (N03)2Ca saturee, afin de 
rendre les resultats comparables par une bonne 
definition de l'etat initial (recommandation du 
Congres de Geologie d'AIger, 1952). 

Ill, 2. Principe des techniques utilisees. 

Ill, 2, 1. Determination des oxydes : pour Si02 
il fallait doser la silice lib re (quartz) donc non 
engagee en combinaison dans la zunyite. Des 
experiences effectuees sur des melanges naturels 
ou prepares, de composition connue ont conduit 
a adopter la methode de Florentin et Heros 
qui s'est revelee parfaitement adaptee a ce cas 
particulier; le mineral est chauffe avec du 
bisulfate de potassium qui se transforme en 
pyrosulfate dans des conditions operatoires bien 
definies ; apres refroidissement et traitement par 
la soude caustique, la silice du silicate se trouve 
quantitativement solubilisee ; le quartz est alors 
recueilli sur filtre, pese et finalement traite par 
HF pour verifier sa purete. On constate que la 
proportion de silice (constante au cours d 'essais 
repetes sur un meme echantillon) varie legere­
ment suivant les echantillons. Nous avons alors 
constitue deux echantillonnages (lots I et 2) dont 
la teneur en quartz a ete rigoureusement contro­
lee; sur le premier nous avons pro cede a la 
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determination de la densite et aux premieres 
recherches analytiques (12 % de silice libre); 
sur le 'second ont ete executes les essais physico­
chimiques ulterieurs (9 % de silice libre); la 
teneur moyenne est donc de 10 %, mais les 
resultats ont ete corriges dans chaque cas en 
tenant compte du pourcentage exact en quartz. 

La silice totale a ete dosee selon la methode 
applicable a l'analyse des silicates contenant du 
fiuor (plus de I %) (A. W. Groves; Charlot; 
Hillebrand-Lundell) : apres dosage du fiuor les 
precipites obtenus par (N03)2Zn, puis par ZnO 
ammoniacal, sont reunis, attaques par ClH et 
traites suivant la mHhode classique. 

Al20 3 a ete dose sur la meme prise d'essai, 
apres separation de la silice; on a determine 
d'abord globalement les oxydes (AI20z, Ti02 , 

Fe20 3 et P20 5) ; Ti02, Fe20 3 et P 20 5 ayant ete 
ensuite successivement doses, Al20 3 est obtenu 
par difference. 

Les alcalino-terreux ont ete doses sur le filtrat 
issu de la separation des oxydes. 

Les alcalins ont He determines suivant la 
methode de Lawrence Smith sur une prise d'essai 
speciale avec controle a blanc. 

Ill, 2, 2. Determination des constituants vola­
tils : la perte a~ feu obtenue lors du chauffage 
de la zunyite a I COOO, sans precautions speciales, 
est de 18 % environ ; mais les composes volatils 
s'echappant quasi simultanement, cette perte 
de masse n'apporte pas de precis ions quant aux 
proportions relatives de ces composes; ceux-ci 
ont donc He evalues separement. ' 

Les dosages successifs de fiuor necessaires dans 
retude detailIee de la thermolyse (chapitre IV) 
ont He effectues sur une prise d'essai de 10 a 
20 mg en utilisant la methode par distillation 
preconisee par Guntz pour le dosage du fiuor 
dans les phosphates; le fiuor, afin d'etre separe 
des elements genants, est transforme en acide 
hydrofiuosilicique SiF"H2 par attaque sulfurique 
(d < 1,55) en presence de quartz pulverise. 
L'acide forme est entraine par un cOW'ant de 
vapeur surchauffee et recueilli apres condensa­
tion sous forme d'acide fiuorhydrique; l'ope­
ration est menee dans un appareil en verre qui 
est a la fois generateur de vapeur et extracteur. 
HF est ensuite dose colorimetriquement par 
1'aluminium eriochrome-cyanine, le pH etant 
controle (3,90) et les mesures de densifes op­
tiques effectuees au spectrophotometre J ean et 
Constant de Prolabo (A = 5.475 A; precision 
4-5 %). Dans ' l 'analyse complete du mineral le 
fiuor a ete dose par la methode de Berzelius 

modifiee : le filtrat i'Ssu de 1'attaque alcaline est 
additionne de (N03)2Zn; F- est ensuite precipite 
a l' Hat de F 2Ca qui est pese. 

, Le chlore est determine par fusion alcaline en 
creuset de Pt et reprise par 1'eau ; le filtrat est 
ensuite amene a PH2 afin d'empccher la preci­
pitation de l' alumine; le titrage est fait suivant 
la methode de Charpentier-Volhard (essais suc­
cessifs) ou par pesee de ClAg en creuset filtrant. 

Pour l'eau il a ete necessaire de faire appel a 
la methode de Penfield ; celle-ci comporte 1'em­
ploi d'un element susceptible de retenir les 
composes volatils autres que l'eau, afin de 
permettre a celle-ci de se degager librement et 
totalement; dans le cas present divers (( cap­
teurs » ont ete essayes pour le fluor et le chlore ; 
la magnesie obtenue par traitement du carbo­
nate correspondant n'a donne aucun result at 
quantitatif; le tungstate de sodium anhydre 
(Chalmers) s'est revele inefficace; PbO a ete 
essaye avec quelque succes, mais les valeurs 
trouvees se sont reveIees trop faibles (8,62 % 
environ); enfin CaO obtenu par chauffage 
energique et prolonge de C03Ca a permis d'enre­
gistrer des resultats constants et conformes 
aux donnees anterieures concern ant la somme 
F + H 20. 

Trois series d' essais ont He realisees en dehors 
de l'analyse proprement dite : 

a) La mHhode de Penfield, en presence de 
CaO, donne pour 200 mg de poudre,-une masse 
d' eau de 10,20 % soit Il,I7 % apres corrections 
tenant compte de la teneur en quartz et de 
1'humidite. 

b) La perte au feu portant sur 500 mg de 
poudre melangee dans un creuset de Pt a un large 
exces de CaO fournit une proportion de Il,88 %. 

c) Dans le four d'une thermobalance 500 mg 
de poudre ont ete portes, apres melange avec 
2,15 g de CaO, a la temperature de 1000° en 
3 heures. Cette temperature a ete maint'enue a 
poids constant; d'apres la courbe (voir ch a­
pitre IV) , la proportion d'eau est 10,98 % ; uil 
controle a la balance analytique apres re fro i­
dissement a l 'abri de 1'air donne Il,05 %. 

Ces resultats forment un ensemble suffisam­
ment coherent pour que no us puissions les 
prendre en consideration. 

Ill, 3. Resultats analytiques. 

Le tableau III-I reproduit les resultats de 
l'analyse chimique de la zunyite de Beni-Emba­
rek (lot nO I) ; nous y avons joint des resultats 
pub lies pour les echantillons d'autres gisements. 
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TABLEAU Ill-I. 

ELl!:MENTS DOSES BEN 1- BENI- ZUNYI- RED KARABAS POST- DILLNITE 
EMBAREK EMBAREK MINE MOUNTAIN MASB URG (moyenne) 

I 2 

Si02 . . .... .. .. .. . . . 33 , 00 23,94 24.33 24, II 25 , 53 24,10 26 , 48 
AlP:i ... . . . . . .. .. . . 49,50 56 ,43 57 ,88 57,20 57 , 42 56 ,85 56 ,17 
Fe20 3 · .•• • ••• •• •• •• 0,30 0,34 0,20 0 , 61 0,10 1 ,45 0 , 06 
MgO . . .. . . . . . .... 0,20 0,23 - - 0 , 03 0 , 30 0,19 
CaO . . . .. . .. . .. . .. 0,40 0,45 - 0,11 0,10 0,20 0 ,83 

MnO. ........... . . . traces - - - - - 0 , 01 
Na20 . . .... .. .. .... 0,20 0,23 0 , 24 0,48 0,17 1 , 45 --

K 2O. . . ... .. . ..... . 0 , IS 0,17 0,10 - . 0 , 11 - -

Ti02 · . . • . •• . . •.. • . • 0,75 0,85 - - 0 , 62 - 0,78 
P 20 5 . . . . .... . .. .. 0,63 0,72 0,60 0,64 0 , 56 0 ,25 -

H 20 _ .. ... . . .... . .. 0,10 0 , 12 - - 0,12 0 ,35 .--

H 2O+. ... . . .. . . . . .. 9,60 10 , 94 10 ,89 11,12 10 ,03 II , 65 6 , 47 
F . . . .. . . . ..... . .. . 5,10 5 , 81 5,61 5 ,81 5 , 52 0 ,40 12,50 

(-0,80) 
Cl .. . . . .. . ... . . . . . . 2,55 2 , 90 2,91 2,62 2,56 4 ,80 2,20 
S. ... . . . . . . .. . . . .. traces - ' - - -- _ ., -

Total . . . . . . .. . 102,48 103 ,14 102,76 102,70 102 ,85 '101 ,80 105 , 76 
O/F + Cl. . ... .. . . .. 2 , 71 3,11 3 ,02 3,03 2 , 90 1 , 30 5 , 66 

99 , 77 100,03 99 , 74 99 , 67 99,95 100 , 50 100 , 10 

N. E. I) Le coefiicient x par lequel on multiplie les chiffres de la colonne I pour obtenir 'ceux de la 
colonne 2 est x = 100: 87,77 = 1,14· . 

2) Les resultats de· la colonne I sont tires d'analyses effectuees au Laboratoire d 'analyses chimiques 
des mineraux et des roches (M. Patureau, analyste) , au Laboratoire de Chimie appliqu ee d e la F aculte 
des Sciences d' Alger (MIl eS Kosher et ArEme, chimistes) ainsi que de dosages personnels. 

- Dans la colonne I figure l'analyse brute sans 
correction due a la silice libre; on voit ainsi 
que tout rapprochement avec la zunyite est 
quasi impossible, les proportions relatives de 
silice et d'alumine variant considerablement et 
dans un sens difficile a interpreter en tenant 
compte de possibles remplacements isomor­
phiques dans la structure. 

- La colon ne 2 par contre souligne l' analogie 
parfaite qui existe, apres correction, avec les 
resultats anterieurs de Hillebrand et Penfield 
(gisements de Zunyi Mine et Red Mountain) ; la 
comparaison est encore favorable avec la zunyite 
des Karabas malgre sa t eneur plus elevee en 
silice resultant de la « presence d'impuretes )) 
(Astashenko); nous avons aussi rapporte les 
resultats les plus recents sur la zunyite de Post­
masburg publies par Vermaas : on y note une 

divergence import ante pour le chlore et le fluor ; 
Vermaas admet un remplacemeilt isomorphique 
F- CI dans la structure; remarquons que cette 
hypothese, par ailleurs chimiquement possible, 
est en contradiction avec les conclusions de 
W. B. Kamb; cet auteur montre en effet la 
necessite de disposer dans la structure un certain 
nombre d'atomes de fluor; ceci entraine une 
valeur minimale irreductible pour la proportion 
de cet elementdans l'analyse ; or cette valeur 
n'est meme pas atteinte pour la zunyite de 
Postmasburg; de plus, malgre une certaine 
expansion de la cellule unite (14,03 A contre 
13,88 A pour la zunyite de Zunyi Mine), iI parait 
difficile d'admettre que le chlore, dont le rayon 
ionique est de 1,81 A, remplace nombre pour 
nombre le fluor qui n'a que 1,33 A comme rayon 
ionique; l'apparition d'une quantite notable de 
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Na merite aussi de retenir l'attention, car ce 
cation ne peut etre place dans la structure; 
enfin la neutralite electrique de l'edifice cris­
tal1in n'est pas respectee; il semble donc que 
cette analyse soit susceptible d' etre revisee sur­
tout en ce qui concerne le fiuor et le chIOl·e. 

- La derniere colonne recapitule les resultats 
relatifs a la dillnite, ce mineral apparaissant 
selon Konta, comme le terme le plus fiuore connu 
cl. ce jour dans une serie zunyite-dillnite dont 
les difierents termes sont classes suivant la 
valeur du rapport OH : F (la somme des elements 
F et OH restant constante) . 

La zunyite de Beni-Embarek est chimique­
rnent tres proche de celle de Zunyi Mim et de 
Red Mountain : c'est une zunyite fiuoree; la 
proportion de chlore y est normale; le titane 
par contre y atteint une valeur inusitee (ce 
point a ete verifte avec precision) . 

Ill, 4. Formule chimique. 

C'est a Pauling que nous devons l'interpreta­
tion actuelle de l'analyse chimique de la zunyite ; 
cet auteur considere que la maille elementaire 
contient 228 atomes constituant 4 molecules; 
il attribue a la zunyite la formule chimique : 
AI13Si;,,(OH. F)1602)Cl. La repartition des atorr:es 
dans les difterentes positions du groupe spatIal 
F -4 3 m est la suivante : 

Atomes . Si" Sir AlII AIr Or OIl Orll Orv Ov Cl 
Nombre. r6 4 48 4 r6 r6 24 48 48 4 
Positions r6e 4d 48h 4d r6e r6e 241 48h 48h 4b 

Positions convenant a OH- ou F- : 72 . 

Total des positions « oxygene )) : r52 . 

Chaque atome Si forme avec 4 atomes d'oxy­
gene un groupe tetraedrique (Si04), tandis que 
parrni les atomes AI, I2 sont lies chacun a 
6 atomes d'oxygene au sein d'un octaedre AI06 , 

le I3c etant dispose au centre d'un tetraedre 
AI04 ; l 'enchainement structural sera rappele 
plus loin, mais il resulte de ce qui precede que 
les remplacements isomorphiques devront tenir 
compte de cette disposition des atomes Si et Al. 

Recemment Kamb a modifie Iegerement l 'as­
pect de la formule suivant Pauling ; l'existence 
necessaire, deja signalee, d'une quantite mini­
male de fiuor correspondant a 2 atomes par 
molecule, a ete soulignee dans la fOl·mule reecrite 
suivant la forme : AI13Si5 (OH, F)rF20 2 )Cl. 

Le tableau 1II-2 donne la suite des calculs qui 
permettent d'obtenir le nombre d'atomes de 
chaque sorte presents dans la maille elementaire. 

Les colonnes de ce tableau representent dans 
l'ordre : 

- colonne r : la composition centesimale 
exprimee en oxydes ; . . 

- colonne 2 : la composItion centesimale 
moleculaire (rapport moleculaire) ; . 

- colonne 3 : la composition centesImale 
atomique (rapport atomique) ; 

- colonne 4 : le nombre d'ions con tenus dans 
la maille, calcule en multipliant chaque terme de 
la colonne 3 par le facteur F, tel que: 

TABLEAU III-2. 

2 3 4 5 6 

SiOz' . . . . . . 23,94 0,3986 Si ... . . ... 0 , 3986 18 , 76 18,74z 
TiOz · · ··· · . 0,85 0, oI07 Ti .. . . .. ... . 0, 0107 0 , 50 0 ,50 3 19,71 20 
PZ05 0,72 0,0050 P . . .. . . . .. 0,0100 0 , 47 0 , 470 
Fez0 3 ·· · · .. 0,34 0 , 0021 Fe. . . . . . . . . 0 ,0042 0 , 19 0 , 197 
A lz0 3 .. ... . 56,43 0,553 1 Al ... . . .. .. 1 ,1062 52 ,05 52 , 01 3 

C lz 2 , 90 0,040 9 Cl ....... . . 0 , 081 7 3 , 84 3 , 841 . ..... . . 
52,01 52 
3,84 4 

0,30 58 14,39 14,378 F z··· · ··· · . 5 , 8 1 0 , 1529 F . . ....... 
HzO + ... . . . 10,94 0 , 60 78 OH. 1 , 21 56 57,20 57,155 

71,53 72 

H 2O - . .... . 0 , 12 0 , 0066 PH .. . . . ... 0, 01 32 0,62 0,620 
MgO .. .. . . . 0,23 0,0057 Mg 0 , 0057 0,27 0 , 268 
CaO .... . . 0,45 0,0082 Ca . ........ 0,0082 0,38 0 , 38 5 

NazO .. . . . 0,23 0 , 0035 Na. 0,0070 0,33 0,329 

KzO. .. . . .. 0,17 0 , 0018 K . . . . . . . . 0,0036 0 , 17 0 , 169 

O-(OF/Cl + Imp + OH) ......... . .......... 1,701 4 80,06 80,00 
O-(OF/Cl + Imp) ... .. . . . .... . .............. . 3,2232 151 , 68 15 1 , 55 

80 
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F = volume de la maille X nombre d'Avo­
gadro X densite experimentale, c'est-a-dire la 
masse moleculaire du motif cristallin; soit 
F = 4706 ; 

- colonne 5 : le nombre d 'ions contenus dans 
la maille suivant la methode de Berman qui 
presente l'avantage de ne pas introduire dans le 
calcul des donnees experimentales supplemen­
taires ; les termes de la colonne 3 sont multiplies 
par un facteur f calcule comme suit : on consi­
dere le nombre total d' atomes d'oxygene struc­
turalement necessaires ; on divise ce nombre par 
le rapport atomique relatif a l'oxygene tire de la 
colonne 3; dans le cas de la zunyite on peut 
baser la structure sur les atomes d'oxygene 
occupant les sites 0" 0", Ov, soit 80 atomes au 
total; d'ou l'on deduit : f = 4702 ; 

- colonne 6 : la somme des atomes structu­
ralement equivalents. 

On remarquera que les ions Mg, Ca, Na et K 
ainsi que H 20 - ont ete consideres comme acces­
soires ; pour Fe, etant donne la saturation en 
AI, on pouvait soit le compter avec Si en position 
tetraedrique (le fait est inhabituel mais reel : 
hornblende - Strunz, 1938 ; glauconie - Saba­
tier, 1949), soit l'eliminer comme impurete (he­
matite); la coloration dans la masse des cris­
taux (chapitre Il) nous a fait adopter la seconde 
hypothese ; on a par contre groupe avec Si les 
ions Ti et P , la somme de ces ions approchant 
de tres pres la valeur ideale de 20 pour les atomes 
en position tetraedrique (Pauling). 

Il est ainsi possible d'ecrire la formule de la 
zunyite de Beni-Embarek : 

Als2, 01 (Si1' , 74 Tio,so P o,d (OHS'"S F 14 ,37) 0 80 Cl 3, 81 

la neutralite electrique de cet edifice est exac­
tement realisee. 

Afin de nous conformer a l'usage no us avons 
etabli le nombre d 'atomes contenus dans la 
cellule unite (soit dans le 1/4 du cube d'arete 
« a ») ; le tableau III-3 permet la comparaison 
avec la zunyite de Zunyi Mine : . 

L'accord entre les compositions chirniques des 
zunyites des deux gisements est donc excellent . 
Nous pouvons alors attribuer a la zunyite du 
gisement de Beni-Embarek la formule simplifiee : 

Si l'on s'inspire d'une part de l'hypothese de 
Konta, et d 'autre part des travaux tMoriques 
de Kamb, on peut fixer les limites de la serie 
dillnite-zwlyites par les t ermes : 

(OH1 6F 2) zunyite la plus oxhydrylee (necessite 
de 2 F dans la molecule), 

(OH6F 12) zunyite la plus fluoree (le nombre 
maximal d'atomes de F etant conditionne par 
le nombre d 'atomes d'oxygene O,v seuls sus­
ceptibles d'etre rem places par F soit 48 : 4 = 12); 
on constate ainsi que la dillnite (OHD F 8) se 
trouve dans la zone la plus fluoree alors que la 
zunyite de Beni-Embarek rejoint la zunyite de 
Zunyi Mine (OHlSF 3) dans la zone la moins 
fluQree. 

CHAPITRE IV 

DECOMPOSITION THERMIQUE 
DE LA ZUNYITE 

La formule de la zunyite laisse prevoir et 
l'experience confirme que les elements volatils 
OH, F, Cl se degagent au cours d'un chauffage 
du mineral, la perte au feu devant necessaire­
ment etre rapportee au depart de ces elements. 
Sur cette question les recherches an t erieures 
sont tres limitees : citons d'abord Gossner et 
Musgnug (1926) qui ont travaille sur les echan­
tillons de Zunyi Mine ; utilisant un four elec­
trique, ils ont porte des quantites connues du 
mineral reduit en poudre fine a des t empera­
tures successives echelonnees de 300 a 8100 C ; 
la methode discontinue ainsi realisee etait basee 
sur l'obtention de la constance du poids a chaque 
temperature; leurs resultats ont ete les suivants : 

T AB LEAU III-3. 

I ATOMES Si T i P Fe Al Cl F OH 0 Si F + OH 
D E N-

SITE 

- - -

Zunyi-Mine 4 ,66 0 , 10 0,°3 13 , 21 0 ,96 3, 44 14 ,04 20 , 28 18 ,0 17,48 2,87s 

Beni- 4,69 0,1 2 0 , 12 13 ,0 0,96 3, 59 14 ,29 20 ,0 17,92 17 ,88 2 ,873 
Embarek 

-----
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T emper: DC. 300 400 500-510 600-610 800-810 
Duree h . . . 8 8 16 80 16 
~m % ... . 0. 29 - 1,64 9,51 2,20 

soit une perte totale de 13,64 % localisee vers 
6 000 C ; ils ont alors conclu a « une liaison forte 
quant a l'eau du mineral avec dissociation de 
celui-ci entre 500 et 6000 C ». Vermaas, en con­
clusion de l'etude de la zunyite de Postmasburg, 
a signale la formation de mullite 3A1203, 2Si02 

a I 1000 C et l'absence de fluor dans le residu. 

Ces experiences ne donnent aucun renseigne­
ment sur le mecanisme chimique de la decom­
position et n' apportent pas d'indication sur les 
facteurs physiques qui la provoquent: C'est 
pour repondre a ces questions que nous avons 
etudie de maniere systematique le deroulement 
d e la dissociation ; dans ce but nous avons mis 
en ceuvre les techniques d'analyse thermique 
differentielle (A. T. D.) et d'analyse thermopon­
d erale (A. T. P .). La caracterisation des produits 
d e la thermolyse a ete faite par diffraction des 
rayons X et par micrographie electronique, tan­
dis que l' etude quantitative etait menee par 
d osage du fluor et du chlore, et mesure de la 
p erte de masse ~ ?n. 

Les resultats obtenus ont permis de donner 
une explication satisfaisante aux faits experi­
rnentaux observes. 

I V, 1. Etude par analyse thermique diffe­
rentielle. 

Le montage utilise est celui decrit par Sabatier 
(These, 1949) ; parmi les avantages soulignes par 
l 'auteur, certains ont ete particulierement pre­
cieux pour nous : la courbe differentielle est 
enregistree graphiquement et simultanement 
avec la courbe temperature; les creusets disposes 
comme l'indique la figure IV-I et situes dans le 
plan moyen d'un four vertical, sont recouverts 

Cr 

Alumr;e­
calcine.e 

~Y 

AI 

mY 

Cr 

P t Pt/ Rh 

FIG. IV-I. - Disposition des creuse ts. 

d'une cloche realisant l'homogeneite de t empe­
~ature, ce qui evite une derive importante; en fin 
l'emploi d'un four a programme automatique de 
chauffe (4500 C/heure environ) permet d'obtenir 
une elevation quasi lineaire de la t emperature 
entre 300 et I 0000 C; par contre l'utilisation 
d'un couple chromel-alumel comme detec teur de 
~T presente l'inconvenient de la qestruction de 
ce couple apres chaque operation par les compo­
ses fluores et chlores mis en liberte. 

La zunyite a ete etudiee sous forme de poudre 
preparee suivant la methode deja indiquee, 
l'element de reference etant de l 'alumine calcinee 
a 10000 C. 

Les courbes presentent toujours le meme 
aspect' d'ensemble ; la figure IV-2 reproduit un 
enregistrement bien caracteristique de ce type 
de courbe. 

AT 

D' 

F 

c' 

T'C 

SBO 

FIG. IV-2. - Courbe A. T. D. 

Sur 'la courbe on distingue essentiellement les 
phases suivantes : apres un phenomene endo­
thermique tres etale de 580 a 7800 C, un brusque 
crochet en dot hermi que demarre a cette t empe­
rature ; cet accident est tres important et atteint 
son maximum vers 8200 C ; le retour vers l'hori­
zontale est assez brutal; il donne naissance a 
8500 C a un crochet exothermique extremement 
aigu qui culmine a 8600 C ; a cette temperature 
la courbe rejoint quasi instantanement la ligne 
mediane qu'elle depasse pour decrire un nouveau 
mais faible crochet endothermique ; celui-ci pa­
rait constituer en fait la suite du premier cro­
chet ; le retour definitif a l 'horizontale s 'amorce 
aux alentours de 8700 C et traine normalement 
jusqu'a I 0000 C; il semble toutefois qu'un 
leger accident exothermique se manifeste autour 
de 9200 C. 

Cette courbe offre donc la particularite d'un 
accident exothermique h es puissant au milieu 
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du phenomEme endothermique correspondant ~ 
la decomposition du mineral par depart pro­
bable des constituants volatils (OH, F et Cl). 

Nous avons remarque au cours d'experiences 
repetees que la soudainete du phenomEme exo­
thermique necessite une reponse extremement 
rapide de l' e~registreur ; si cette condition n' est 
pas realisee le phenomene passe inaper;:u; de 
plus la reproductibiliU parfaite est difficile it 
obtenir: en effet, bien que les courbes conservent 
leur profil type et que les temperatures de refe­
rence soient respettees (± 100 C), on constate 
des variations dans les amplitudes relatives des 
crochets signales. 

IV, 2. Etude par analyse thermo-ponderale. 

Les experiences de Gossner et Musgnug ont 
ete reproduites avec la zunyite de Beni-Emba­
rek; toutefois le temps de maintien it une tem­
perature donnee a ete fixe uniformement it 
2 heures ; avec le lot nO lIes resultats que no us 
avons observes sont les suivants 

IV, 2, I. Appareillage et techniques utilises : 
la thermobalance Adamel it enregistrement gra­
phique convient parfaitement pour ce genre de 
travail; celle que nous avons employee comporte 
un four Chevenard-J oumier permettant d'at­
t eindre 13000 C; 1'allure de la montee en t empe­
rature est imposee au four par un gabarit repro­
duisant le cycle thermique choisi; les t empe­
ratures effectivement realisees au niveau de 
1'echantillon sont enregistrees graphiquement 
sur un milllvoltmetre Meci « Speedomax » com­
mande par un thermocouple Cr-Al ; celui-ci est 
place sur la thermobalance dans une gaine 
d'alumine fermee disposee longitudinalement 
dans le four ent re la coupelle et la paroi chauf­
fante. 

La substance pulverisee etait contenue dans 
une capsule de porcelaine ou un creuset d'alu­
mine; 1'utilisation de ces materiaux - dont la 
bonne tenue dans 1'atmosphere corrosive realisee 
a eU verifiee - de preference' au platine, a per­
mis d'eviter 1'alourdissement inconsidere de 
1'equipage mobile de la thermobalance. 

Pour la rhesure de la perte de masse les . cor-

Temperatures 0 C. . .. : . . 103 200 300 410 525 600 700 875 925 1100 
Duree h ...... . . .. . .. . 2 
~m % ........ .. ... .. 0 , 34 0 ,51 0,91 1 ,21 1 , 62 3,20 5 , 53 16, 55 17,17 

Le rapprochement de ces valeurs avec celles 
de Gossner fait apparaitre un certain desaccord ; 
en effet , si l'on peut admettre que les differences 
constatees dans les pourcentages de perte aux 
differentes t emperatures n'ont pas une impor­
tance capitale, puis que la methode que nous 
avons employee ne permettait pas d'atteindre 
1'equilibre it chacune de ces t emperatures, il 
n 'est pas possible de considerer comme normale 
la divergence quant it la perte totale ; 1'ecart 
existant entre les deux chiffres - 17,46 et 
13,64 - est net et depasse largement les erreurs 
experimentales possibles. 

Cette confrontation defavorable rendait neces­
saires de nouvelles experiences ; pour celles-ci 
no us avons fait appel it la methode d'enregistre­
ment continu des pertes de masse en fonction 
de la temperature; cette methode presente 
1'avantage de precis er 1'allure de la courbe de 
dissociation notamment dans la zone ou la 
pente de cette courbe est trop rapide pour que 
1'on puis se pro ceder it un trace preci~ point par 
point; en outre la perte de masse est directe­
ment mesuree sur la courbe. 

rections necessaires ont ete faites : presence 
connue de quartz, variation de masse fictive dans 
les conditions experimentales choisies, mesure 
de la sensibilite pour differentes t emperatures ; 
dans tous les cas la perte de masse a ete controlee 
a la balance analytique en fin d'operation apres 
refroidissement dans un dessiccateur (P 205 OU 

SO.H 2 cce) . Ces precautions ont entraine une 
bonne reproductibilite qualitative et quantati­
tive des courbes enregistrees. 

Deux modes operatoires ont ete employes ; le 
premier - que nous appellerons methode dyna­
mique - comportait une elevation lineraire de 
la temperature en fonction du temps (3000 h et 
1500 h) ; les courbes representaient donc la 
perte de masse en fonction de la t emperature 
~ m = t (T) ; le second - que nous appeUerons 
par 9PPosition methode statiq$te - nous a per­
mis de suivre la perte de masse en fonction du 
temps pour une t emperature maintenue cons­
tante ~ m = t(th; dans ce cas l'operation etait 
arretee lorsque la perte de masse devenait infe­
rieure it I mg en 24 h, la precision de l 'appareil-
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lage utilise ne donnant aucun sens a la poursuite 
eventuelle de l'experience. 

IV, 2,2. Etude par methode dynamique : 

Thermolyse libre de la zunyite : la figure IV-3 
reproduit les courbes obtenues en portant 500 mg 
de poudre a 13000 C (3000 C/h). 

z=SOO mg .C"9~. 

A 

110mg 

_1 
.... ····2 
--- - 3 

B 

.... ..1 
J F 

SSO 

FIG. IV-3. - Courbe A. T. P. (enreg. 30 mm/h). 

La courbe I correspond a la quasi-totalite des 
experiences; la perte totale enregistree varie de 
17,58 a 18,45 % soit pn~s de I % : dans la mesure 
Oll ron considere que cette variation depasse les 
erreurs experimentales on pe ut la rapporter a 
une possible fluctuation de la proportion de silice 
se volatilisant sous forme SiF4 , Sur cette courbe 
on distingue plusieurs segments: 

AB perte lente et continue, /1 m = 1,05 % 
BC vitesse de reaction accrue mais uniforme, 

/1 m = 3,91 % 
CD vitesse de reaction acceleree avec ralentis-

sement un peu avant D, /1 m = 15,07 % 
DE reaction quasi instantanee (/1 T = lOO C, 

enregistrement a vitesse maximale), 
/1 m = 18,05 %. 

EF achevement de la dissociation, /1 m = 
18,23 % (controle a la balance analy­
tique 18, 15 %). 

Les t emperatures des points B, C, D, E, F 
sont reperees a ± 100 C pres. Cette courbe a Me 
enregistree avec une vitesse de deroulement du 
papier de 30 mm /h. Afin de mieux mettre en 
evidence le ralentissement de la perte de masse 
en D, nous avons augmente cette vitesse de 
deroulement du papier ; pour les courbes de la 
figure IV-4 la vitesse a Me portee a 100 mm/h 

Bull. Soc. (rail •. }>'filllir . Cri,I., '962 . 

(la courbe I' montre l'accentuation marquee du 
pMnomene signale en D). 

_ 1' 
.. 2 ' 

-- - - 3' 

600 700 

C ' 

BSO 900 1000 1100 

FIG. IV-4. - Courbe A. T. P. (enreg. IOO mm/h). 

La courbe 2 est analogue dans son allure 
generale a celle decrite ci-dessus (I), mais le 
point D est « escamote »; les segments CD et 
DE sont remplaces par un seul arc Cl] : il n 'y 
a donc pas changement brutal de courbure en 
D, mais variation lente et progressive de la 
vitesse de reaction ; il en resulte qu'au niveau 
de E la perte de masse est inferieure, car la 
reaction se poursuit jusqu'au point ] (12000) 
pour s'achever en F (il Y a un certain trainage). 
Sur la figure IV-4 on a reproduit en 2' la partie 
centrale de cette courbe; la frequence d'une 
telle courbe est assez faible (I experience sur 20 
environ). 

La courbe 3 a et e obtenue a partir de cristaux 
en tiers ; on y voit que la dissociation demarre 
plus tard (+ 250 C) ; elle s'effedue ensuite a 
allure reguliere suivant une seule courbure : le 
point singulier D disparait; la courbe 3' rend 
compte de la meme experience. 

Enfin, lorsqu'on soumet la poudre a une ther­
molyse avec elevation de la t emperature reduite 
a I500C/h, la courbe obtenue est toujours du 
type 2 mais avec decalage des t emperatures des 
points particuliers ; ainsi la dissociation est pra­
tiquement achevee a 8000 C. 

L'interpretation de la courbe normale I nous 
permettra d'expliquer les anomalies des courbes 
2, 3 et 1500 C/h. 

Thermolyses realisees dans des conditions spe­
ciales : il s'agit d'experiences dans lesquelles la 
dissociation a ete perturbee. 

Puisque le depart des composes volatils s'ef­
fectue pendant toute la thermolyse, des expe-

30 
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riences permettant d'isoler le depart de l'eau 
proven ant des groupes hydroxyles supposaient 
le cc captage » prealable du fluor et du chlore. 
Les details quantitatifs relatifs aces essais ont 
ete donnes au chapitre In; les courbes de la 
figure IV-5 rendent, en outre, compte de l'aspect 
qualitatif de ces experiences. On voit ainsi que 
MgO (courbe 4) et W04Na2 (courbe 5) modi­
fient sensiblement le profil de la courbe de dis­
sociation normale (courbe r); mais le bilan 
final quantitatif est inchange; par contre CaO 
(courbe 6) retient effectivement et totalement F 
et Cl d'ou une perte de masse tres differente. 

am 

am 

_Z 

110 mq 

_ Z+Ca 0. (6) 
----Ca o . 
...... z . 

Z= 500 m g . G= 9 °/0 

e-nre-g .30 mm ! h 

, , 

" .. Z+WO. Na2'( 5) 
___ Z+MaO. (4) 

Z:= 600 mg. 0= 12 °/0 

en,...g. 100 mm/ h 

600 

,- -----~---- -- --

TOC 

1000 

.... ' .. 
....... -:- ...... 

TOC 

1000 1100 

FIG. IV-5. - Courbes A. T. P . : essai de captage de F et Cl. 

Nous avons t ente egalement de proceder a 
une thermolyse en nous rapprochant des condi­
tions thermodynamiques imposees par la loi de 
Van't Hoff, c'est-a-dire en realisant au-dessus 
du mineral qui se decompose, pour chaque 
constituant volatil, la pression partielle de 
l'equation de Van't Hoft. Cette condition sup­
pose un controle rigoureux de l'atmosphere du 
four de la thermobalance et necessite un appa­
reillage complexe. Toutefois une bonne approxi­
mation de cette atmosphere particuliere a ete 
obtenue par Garn et Kessler; ces auteurs se 

soumettent a cette exigence en cc freinant » le 
degagement gazeux par un cheminement dans 
un creuset ayant la forme indiquee sur la figure 
IV-6; le mineral baigne ainsi a chaque instant 
dans son atmosphere d'equilibre; nous avons 
fa<;onne un montage equivalent en alumine; a 

<---+ 
07mm 

FIG. IV-6. - Creuset 
d'alumine pour at­
mosphere « simuIee». 

3000 C/h la dissociation se fait suivant la courbe 
de la figure IV-7 ; on con state que la restriction 
apportee a la diffusion des gaz de la reaction 
entraine une fois encore une modification de la 
courbe par disparition du point D ; de plus un 
leger retard se manifeste : c'est a peu de chose 
pres le thermogramme des cristaux en tiers (dis­
sociation perturbee par effet de structure). 

am 

(7) 

_Cl"euu·t '.rm.(pi$oton1 . '\ , 

ouv.,.t . 

600 700 BOO 

TOe 

900 1000 1100 

FIG. IV-7. - Courbe A. T. P. en atmosphere « simulee ». 

IV, Z, 3. Etude par methode statique : le tableau 
suivant recapitule les experiences entreprises 
sur la zunyite pulverisee. L'examen des resultats 
indique que la vitesse de dissociation s'annule 
au bout d'un certain temps a 6000 C, en contra­
diction avec certains resultats de Gossner; il 
n'est pas possible a cette temperature d'observer 
la dissociation de la zunyite ; il apparait egale­
ment qu'a 7000 C la vitesse de reaction est 
encore relativement faible; ce n'est qu'a 8000 C 
que la vitesse atteint une valeur suffisamment 
import ante pour que la dissociation soit realisee 
de maniere assez rapide et totalement. 
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Temperatures 0 C. 400 500 
Duree h ..... . . 2 2 

.0. m % . . . . . . .. I , 20 I , 50 

600 700 
I20 63 

6 , 80 I6,38 
7,04 

800 
6 

I7 , 27 

IV, 3. ContrOle des produits liberes et 
formes pendant la thermolyse. 

. L'etude des differents stades de la decomposi­
tIon a ete realisee de la maniere suivante : la 
zunyite a d'abord Me portee aux diverses tempe­
ratures correspondant aux points remarquables 
des courbes' d 'A. T. D. et d'A. T. P. Afin de 
« saisir » le mieux possible le mineral dans l'etat 
ou il se trouvait a la temperature choisie, on a 
procede par trempe brutale a l'air en relevant 
le four de la termobalance, la capsule etant 
immediatement transferee dans un dessiccateur. 
Deux moyens d'investigation ont Me employes 
pour le contr61e : d'une part, le dosage des' ele­
ments volatils F et Cl encore presents dans le 
produit du moment; d'autre part, la diffraction 
des rayons X et la microscopie electronique afin 
de caracteriser la nature et l'etat physique des 
constituants mineraux de ce produit. 

IV, 3, I. Etude quantitative du depart des 
composes volatils : sur la courbe de thermolyse 
norrnale Cl et Font ete doses et la perte de 
masse mesuree pour plusieurs temperatures. Le 
tableau IV-I est la recapitulation des resultats 
obtenus tandis que la figure IV-8 en est la 
traduction graphique; l'examen des courbes 

TEMPERATURE 
(0 C) 

4°° 500 
600 
775 
800 

850 
880 -
880 + 

1000 
I 200 

0 ,02 
0,20 
0,52 
0 ,68 

0,96 
2 , 34 
2 , 53 
2 ,62 
2,62 

TABLEAU 

~m F % 
(Fc-Fe) 

0, IS 
0 , 36 
0 , 63 
1 ,07 
1 , 40 

2,82 
3,51 
4,30 
5,53 
5 , 70 

experimentales tracees conduit aux conclusions 
suivantes : le chlore s'echappe lentement jus­
qu'a 8500 C; entre cette temperature et celle 
du point D, la quasi-totalite du chlore restant 

o 
. "'::'~~' :" 'e'':=~~~~~''~~.: .... -~;:: . "C) .... 

'. , 
., · ... ,%. ___ .... __ Ll_r:n_. ~.I_ .... 

ill , 
5 

l:!.m . D i f . ..... ... ..• 
10 

17 

LlM 

TOC 

400 800 1000 1200 

FIG. IV·S. - Representa tion graphique 
des resulta ts du tableau IV-I. 

(70 % environ) est perdue ; ce depart est acheve 
a 8800 C tandis qu'une ultime fraction - 0,20 a 
0,30 %-subsiste toujours a I 3000 C de maniere 
irreductible; pour le fiuor, la perte, d'abord 
faible, s'accelere des 8800 C, devient brutale 

IV-I. 

t. M % L}D.m { H 2O /, 
DIFF. Si / ' (Thermo-Bal) (F + Cl) O2 ,/ 

0,43 0, IS 0 , 28 
0,54 0,38 0 , 16 
1,08 0,83 0,25 
4 ,06 1 , 59 2,47 
7 ,36 2,08 5,28 

12 ,08 3 , 78 8 ,20 
14 , 72 5 ,85 8 ,87 
15 ,93 6 , 83 9,10 
17 , 25 8, IS 9 , 10 
17 ,47 8 , 32 9, IS 

N. B . On n'a pas tenu compte de la variation du coefficient de correction dli au quartz, le coefficient 1,1 
ayant ete applique sur l'ensemble des resultats (9 % de quartz) . 
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entre 8800 - z et 8800 + z et se termine plus len­
temeut aUcdela de 10000 C. Le tableau IV-2 rend 
compte de l'arialyse partielle effectuee sur les 
produits initial et final afin de controler les 
proportions de Si02, H 20 ±, Cl et F. 

tableau, apres avoir verifie que les oxydes acces­
soires subsistent sans changement (a la precision 
des dosages pres), nous avons deduit les trois 
remarques suivantes : 

a) Al 20 3 ne subit aucune perte ; la teneur au 

TABLEAU IV-2. 

TEMPERATURE (0 C) 

20 
I 300 

Cl (% ) 

2 , 86 
0,30 

F(%) 

5,72 
0,02 

Vne analyse chimique complete du produit 
residuel a I 0000 C (maintien I h) ou porte a 
13000 C est reproduite dans le tableau IV-3 ; . 

HP- (%) 

10,90 0 , 15 

Si02 (%) 

24,20 
22,10 

depart est de 51,45 % ; a la fin de l'operation 
elle est de 51,06 % ; 

b) Si0 2 voit sa teneur passer de 30,90 % a 

TABLEAU IV-3. 

PRODUIT ZUNYITE ZUNYITE % COMPARES 
ELEMENTS DOSES FINAL DEPART DEPART 

(I 3000 C) (recaicule a 100) (correct. quartz) Z. depart P. final 

-
Si0 2 · . .. ···• · ·••• . . .•.. 35,00 3°,90 24,09 30 ,90 28,80 
A120 3· ... . ........... 62,05 51 ,45 
P 20 5 . .... . . . . .... . .. 0,80 0,64 

i~o~:: : : : : : : : : : : : : : :: 1,25 1,14 

CaO .. . ............. 0,65 0 ,60 
MgO . ... . ...... . . . . . 
H 2O- . .. . .. .. .... . .. . 0,20 0 , 10 
H 2O+. ....... . .. . .... - 10,15 
F ............. . .... . - 5,35 
CL .. ... . ..... . . . .... 0,28 2,57 

Total . ... .... .. . 100,23 102, 90 

OfF .L Cl 0,06 2 , 80 I .... . ... . .. 

., 
100,17 100,10 

no us avons reporte, a cOte des resultats de cette 
analyse, ceux d 'une analyse effectuee sur une 
:prise d'essai du meme echantillon (lot nO 2 : 

9 % quartz) avant chauffage; la perte au feu 
a :ete determinee sur Une autre prise d' essai a 
l'aide de la thermobalance : 17,90 %; de ce 

56 ,69 5 1 ,45 5 1 ,06 
0 ,70 
1,25 

0,66 

0,11 
II,I6 
5,88 
2,82 2,82 0,23 

103,40 Perte 
AlP3 = 0 , 39 % 

3,10 Perte 
Si02 = 2,10 % 

I 

100,30 

28,80 %; la difference 2,10 % ne peut etre 
attribuee a des erreurs experimentales; 

c) parmi les constituants volatils F est entie­
rement dissipe, tandis qu'il reste encore un peu 
de chlore (confirmation de l'impossibilite de se 
debarrasser totalement duchlore). 
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Signalons encore que le meme travail entre­
pris sur le produit issu d'une thermolyse anor­
male (courbe 2) n'a donne lieu a aucune diffe­
r ence; memes conclusions dans le cas d'une 
montee en temperature a 1500 C/h et pour une 
courbe correspondant a une experience avec 
atmosphere controlee. 

Enfin, sur le residu de 1'essai maintenu 120 h 
a 6000 C le dosage du chlore et du fluor se traduit 
par les valeurs suivantes : 

Cl 2,55 % soit une legere perte de 0,35 % 
F 3,53 % soit une diminution de 1,87 % 

IV, 3, 2. Etude qualitative de la formation des 
produits de la reaction: les produits formes pen­
dant la thermolyse ont ete examines a la t em­
p erature ordinaire sur les poudres prealable­
ment portees a la temperature choisie et trem­
pees a cette temperature. L 'identification a ete 
faite par diffraction des rayons X avec enregis­
m ent photographique; dans certains cas un 
enregistre~ent graphique a egalement ete etabli 
par l 'emploi d'un diffractographe a compteur. 
La cristallisation et la croissance des cristaux 
ont fait l'objef de recherches par microscopie 
e lectronique directe. 

Resultats obtenus par les rayons X : les radio- · 
grammes ne montrent pas de modification fon­
damentale jusqu'a 7750 C, les phases qui donnent 
un spectre de diffraction etant toujours la 
zunyite et le quartz. 

- A 8000 C on note l'appiuition discrete des 
anneaux de diffraction correspond ant aux raies 
les plus in tenses de la mullite 3A1203, 2Si02 • 

- A 8500 C ce phenomene s'est accentue et les 
raies de la zunyite ont une intensite sensiblement 
affaiblie; seul le plan (In) produit un anneau 
d'intensite notable, mais la distance reticulaire 
qui lui correspond subit une faible diminution : 
elle passe de 8,036 a 7,935 A. 

- A 8800 C il Y a disparition brutale et totale 
du spectre de la zunyite alors que le spectre de 
la mullite se presente de maniere tres nette. La 
rapidite de cette transformation est mise en 
evidence par l' examen des cliches effectues sur 
des poudres portees a 8800 C - e: et 8800 C + e. 

- Par la suite et jusqu'a I 3000c les rayons X 
n e decelent pas de nouvelles modifications : 
l'aspect des spectres est inchange. . 

Precisons qu'a 13000 C le spectre obtenu apres 
une thermolyse anormale ne montre aucune dif­
ference avec le spectre normal a cette tempera-

ture; resultat identique pour les essais a 1500/h 
et pour une experience au cours de laquelle la 
zunyite etait instantanement decomposee par 
immersion de la capsule dans le four maintenu a 
9000 C; par contre, et sans qu'une explication 
soit fournie a ce fait , on a chaque fois enregistre 
dans les experiences de thermolyse en atmosphere 
« simulee» la presence de cristobalite revelee par 
1'apparition de sa raie la plus intense (raie cor­
respond ant au plan (101) avec une distance 
reticulaire de 10,98 A) . 

En .outre, a aucun stade de la thermolyse il 
n'a ete possible d'observer une autre phase, 
y A120 3 en particulier : 1'importance de cette 
constatation a entraine une repetition des essais, 
mais la recherche de yA1203 s'est finalement 
soldee par un result at negatif. 

En presence de MgO, la thermolyse conduit 
a la formation de spinelle MgO, Al20 3 alors que 
la mullite et le quartz subsistent et que l' exces 
de MgO se retrouve a l'etat de periclase : malgre 
le nombre des phases, le spectre correspondant a 
cette experience reste tres clair. 

Sur les poudres ayant subi un traitement 
thermique a temperature constante nous avons 
note qu'a 6000 C le radiogramme est encore celui 
de la zunyite d'origine sans modifications. 
A 7000 C le spectre de la mullite apparait alors 
que les anneaux les plus intenses de la zunyite 
se maintiennent malgre une perte de masse de 
16,38 % ; le parametre de la zunyite a ete calcule 
d'apres le plan (rn) dont la distance reticulaire 
est ici de 7,768 A : le reseau subit une certaine 
contraction puisque « a » passe de 13,97 a 13.44 ; 
remarquons que l'on peut obtenir un spectre 
equivalent par chauffage pendant 6 heures a 
7500 C ou par trempe a 8750 C. Enfin, a 8000 C, 
seuls les spectres de la mullite et du quartz 
demeurent. 

La figure IV-9 rassemble les radiogrammes de 
cette etude; afin de montrer encore plus nette­
ment la naissance de la mullite nous avons repro­
duit sur les figures IV-IO, n, 12, l'intervalle 
angulaire 5-170 e des enregistrements graphiques 
correspondants a ce phenomene ainsi qu'a la 
zunyite naturelle et a son produit apres chauf­
fage a I 3000 C. 

Resultats obtenus par microscopi"e ~lectroniq~te : 
nous avons qpere sur la poudry passee au tamis 
300; elle contient assez de particules· suffisa·m-
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ment petites pour permettre d'obtenir une mi­
crographie electronique. Toutefois il fallait d 'une 
part selectionner ces particules et d'autre part 
realiser une dispersion de celles qui etaient sou­
mises au faisceau d'electrons. C'est ainsi que les 

Elmiskop I sous une tension d'acceleration de 
80 kV en regIe generale. 

Les photos a, b, c, d de la figure IV-I3 per­
mettent de suivre la formation de la mullite lors 
d'une thermolyse menee de maniere dynamique 

1 

FIG. IV-g. - Radiogrammes de poudre de la zunyite a diverses temperatures. CuKIX ; ~ V = 40 kV ; i = 22 mA ; ch. cyl. 
D = II4,60 mm. 1 : trempe : a = I 3000 C; b = 8800 C ; c = 8500 C ; d : 8000 C; e = 7750 C; t = 200 C; 2 : temperature 
constante : g = 7000 C/63 h; h = 6000 Cl 120 h. 

preparations ont ete obtenues en exposant les 
grilles porte-objet, demunies de membrane sup­
port, a un nuage extremement leger souleve par 
l'action controIeed'un jet gazeux sur un tube 
con tenant la poudre en experience; les grilles 
recueillaient la matiere qui restait maintenue par 
accrochage sur les bords des mailles; cette 
technique tres, simple et rapide evite l'emploi de 
la sedimentation, tout en donnant des resultats 
tres satisfaisants; les micrographies ont ete 
prises sur un microscope electronique Siemens 

a 3000/h ; on voit que les cristaux de mullite 
n'apparaissent pas au-dessous de 8000 C : a cette 
temperature ils sont tres rares ; a ·850° C il n 'y 
a encore que peu de cristaux apparents; par 
contre a 8800 C tous les cristaux « mere» de 
zunyite portent des aiguilles de mullite bien for­
mees; enfin , a I 3000 C, il n'y a que des cristaux 
de mullite : leur aspect (dimensions, disposition) 
laisse supposer que ces cristaux appartiennent a 
des generations difierentes et successives. 

La photo e de la meme figure est relative a une 
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FIG. IV-I2. 

FIG. IV-IO. _ Diagrammes de poudre de la zunyite natu­

relle et apres chauffage a I 3000 C; CuKa; 40 kV ; 4 mA. 

FIG. IV-II. _ Transformation zunyite-mullite ; CuKa ; 

40 kV; 4 mA. 

FIG. IV-I2. _ Diagrammes de poudre des essais a tempera­

tures fixes; CuKa; 40 kV; 4 .mA. 



b 

c d 

e f 

FIG. IV- I 3 . - Micrographies elcctroniques. a : 8000 C; b : 8500 C ; c : 8800 C; cl: I 3000 C; 
e : thcnnolyse anormale ; f: 9000 C (thcl'molyse l'apide). a, b, cl, e : G = 30000; f : G = 20000; c : G = I5 000. 
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thermolyse anormale : la zunyite y 'parait dechi­
quetee mais il n'y a aucun cristal de mullite 
visible; ce type de photo se retrouve identique­
ment lorsque la montee en temperature est 
executee a 1500/h et egalement dans les essais 
menes soit en atmosphere « simulee », soit par 
la methode statiqu~ a 7000 C et a 8000 C ; dans 
chacun de ces cas,le point particulier D a disparu. 

Par contre, si l'on plonge la zunyite dans 
l'atmosphere d'un four maintenu a 9000 C, la dis­
sociation quoique instantanee produit des cris­
taux prismatiques de mullite bien formes, sou­
vent moins nombreux mais plus developpes 
que lors d 'une montee normale en temperature 
(3000 C/h); la photo f rend compte de cette 
observation. 

IV, 4. Conclusions pratiqu es. 

IV, 4, I. Micanisme chimique de la dissocia­
tion : nous avons etabli que pendant la thermo­
lyse F et H20 partent en totalite, Cl en tres 
grande partie et Si02 dans une faible propor­
tion; dans le produit final nous retrouvons 
quantitativement A120 a et les divers oxydes, 
ainsi que Si0 2 et Cl non volatilises. 

Par ailleurs, puisqu'il n'y a pas amorphisation 
pendant cette thermolyse et que y Al20 a n'ap­
paralt jamais sous une de ses formes cristalli­
sees, nous admettrons que tout Al20 a participe 
a la formation de la mullite avec mobilisation 
concomitante de Si02 necessaire; l'excedent de 
Si02 (impurete ou liberee) se retrouve a l'etat 
de quartz; pour Cl on peut avancer l'hypothese 
qu'il constitue avec P 20 S, les alcalis et les alca­
lino-terreux un mineral du type apatite (P04)6 
C12X1o OU X = Ca, Mg, K ou Na; ce dernier 
point n 'a pu etre verifie qualitativement, mais 
les proportions relatives du phosphore, du chlore 
et des metaux presents sont en bon accord avec 
cette eventualite. 

, Un bilan quantitatif de la thermolyse peut 
alors etre dresse de la maniere suivante (re sul­
tats issus du lot 2) : 

Pertes enregistrees : 

fluor. . ..... . 
chlore .. . . . . 
H 20 + ...... . 
H 20 - . .. . . . 
Si02 ..... . . . 

Total. . . 

5 ,88 - 0,02 = 5 ,86 
2 ,82 - 0 ,30 = 2 ,52 

II , I7 
0 , 11 
2,10 

21,76 % 

Mais quel que soit l'etat chimique sous lequel 
Cl et F se degagent, leur depart a pour conse­
quence l'introduction d 'une quantite equiva­
lente d 'oxygene dans la structure; soit un' gain 
ponderal : 

oxygene Ifluor. 
oxygene/chlore ... . 

Total. . ...... . 

2 ,47 
0 ,56 

3 ,03 % 

Le bilan est la somme algebrique de ces deux 
nombres, les pertes etant affectees du signe -, 
les gains du signe +, soit : 18,73 % ; ce resultat 
doit recoup er la perte au feu enregistree expe­
rimentalement a la thermobalance, soit environ 
18 % (17,90 % dans l'essai considere) ; l'accord 
est satisfaisant compte tenu des diverses sources 
d'erreurs possibles au cours des dosages effectues. 

Arrives a ce point de notre etude, nous pou­
vons donner de la reaction de dissociation ther­
mique de la zunyite le schema suivant : 

zunyite ( 

phase solide : 
mullite + quartz + (apatite) 

phase gazeuse : 
FH + SiF4 + ClH + H 20 

la presence de FH et de ClH dans la phase vola­
tile est verifiee a posteriori par l'agressivite 
chimique manifestee par cette phase. 

Le schema precedent, la proport~on de Si0 2 

perdue, et la fOl'mule chirnique de la zunyite 
permettent d'etablir les coefficients de l' equation 
de reaction ; nous pouvons ainsi ecrire : 

3 (AIs2Si230Hs,F150soCI4) -+ 

f 26 (3AI20 a. 2Si02) + 2,75 Si02 

(67,5 H 20 + 5,25 SiF4 + 12 HC! + 24 HF 

Si maintenant nous nous reportons ala figure 
IV-8, nous constatons que le depart du chlore 
est pratiquement termine a 8800 - E alors que 
pour le fluor il y a entre cette temperature et 
13000 C une perte relativement importante. 
Par ailleurs, afin de donner une signification 
aux chiffres de la colonne 6 du tableau IV-I nous 
avons rapporte ces chiffres a la perte d 'hy­
droxy les sous forme d' eau; en effet, pour chacune 
des mesures effectuees, le calcul montre que la 
valeur inscrite dans cette colonne represente la 
difference entre la quantite d 'OH reellement 
volatilisee et le gain en oxygene resultant du 
depart concomitant de F et Cl; mais a 8800 - E 
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ce ca1cul met en evidence que la quasi-totalite 
des OH de la structure s'est degagee : 

a 8800 - E : 

2,34 chlore perdu soit un 
gain de. . . . . . . . . . 0 ,53 en oxygene 

3,51 fluor perdu soit un 
gain de. . . . . . . . . . . I ,48 

Total. . ...... . 2,01 

perte enregistree dans la 
colonne 6 . . . . . . . . . . . . . 8,87 

perte reelle en eau . . . . . .. 10,88 

or nous disposions au depart de II % d'eau 
environ (10,94 a Il,I7 %) ; il reste donc un reli­
quat que nous pouvons errgager dans le depart 
des dernieres traces volatilisables de Cl; on 
peut alors compIeter la figure IV-8 par la courbe 
relative a H 20; ce result at, qui n'a pas fait 
l'objet de verification experimentale directe, 
est en accord avec les donnees theoriques de 
Pauling et Kamb sur la structure de la zunyite : 
Cl qui occupe les « trous » de l'edifice tridimen­
sionnel y serait maintenu par un pont hydrogene 
resultant de la presence des OH dans les sites 
Om; on peut donc concevoir un lien entre le 
depart de Cl et celui des OH ;c'est ce que tra­
duisent les courbes H 20 et Cl de la figure IV-8. 
Il reste alors a expliciter l~s derniers termes de 
la colonne 6 ; nous ne pouvons que les rapport er 
au depart de SiF4 , c'est-a-dire a la difference 
entre la perte en Si et le gain en oxygene ; le 
ca1cul indique alors un bilan negatif, soit une 
perte de 0,06 % ; or on enregistre une perte de 
0,28 % ; il est evident que l'accord peut etre 
considere comme satisfaisant etant donne les 
conditions d'experiences. 

En conclusion nous dirons que H 20 et Cl 
s'echappent avant 8800 C, tandis que le fluor qui 
part d'abord comme FH, se degage apres 8800 C 
a l'etat de SiF4 , Deux faits experimentaux deja 
signales viennent confirm er cette interpretation 
de la thermolyse : 

a) La courbe enregistree dans la thermolyse 
en presence de CaO montre qu'a 8800 C environ 
la perte en H 20 est t erminee. 

b) L'etude aux rayons X met en evidence 
l'effondrement de la structure de la zunyite 
a 8800 C, ce qui rend possible cette action de F 
sur Si libere. 

IV, 4, 2. Interpretation des courbes A. T. D. et 
A. T . P. : sur la figure IV-I4 nous avons retrace 

les courbes A. T. P. et A. T. D. rapportees a 
une meme echelle de temperature afin de mettre 
en evidence la correspondance de certains points 
de ces 'courbes; remarquons d'abord que -si les 
t emperatures marquent un certain decalage, il 
ne s'agit que d'un phenomene general souvent 
rencontre lors de la comparaison de courbes de 
ce type et proven ant de differences existant dans 
les conditions experimentales. 

B 

liT F' 

B' 

F 

Toe 

FIG. IV-I4. - Etude comparative des courbes A. T. P. 
et A. T. D. 

Le point de depart de cette etude comparative 
est constitue par la similitude des sections DE 
et D'E' des deux courbes : en effet, bien que 
no us n'ayons pu proceder a un enregistrement 
simultane par l'emploi d'un appareillage unique, 
nous avons constate que le temps necessaire a 
l'enregistrement de ces sections etait extreme­
ment r~duit, ce qui confere une allure abrupte 
a la pente des courbes dans cette zone; nous en 
avons deduit qu'il s'agissait dans les deux cas 
de la manifestation visible d'un meme pheno­
mene physico-chimique; l'aspect des radio­
grammes de rayons X en montrant la dispari­
tion en D du spectre de la zunyite, permet 
d'identifier ce phenomene : c'est l'effondrement 
complet et quasi instantane de la structure 
residuelle de la zunyite. 

Cette observation nous a conduit a etablir un 
parallele entre les points C et C, B et B' qui 
precedent cet accident, ainsi qu'entre les points 
F et F' qui le suivent; pour trouver sur la 
courbe A. T. P. l'homologue du point G' de la 
courbe A. T. D., il faut se reporter aux resultats 
obtenus par diffraction des rayons X aux envi­
rons de la temperature de G' : les radiogrammes 
indiquent l'apparition vers 8000 C du spectre 
de la mullite, ce qui entraine le rapprochement 
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des points G et G' ; par ailleurs les micrographies 
electroniques mettent en evidence que la cristal­
lisation de la niullite a lieu brutalement entre 
8500 C et 8800 C; a cet intervalle de temperature 
correspond sur la courbe A. T. D. la partie as­
cendante du pic exothermique situee au-dessus 
de la ligne mediane; de plus, sur les micrographies 
realisees au-deIa. de E, on observe qu'une seconde 
generation de mullite coexiste avec la premiere 
(photo d de la figure IV-r3) : on peut attribuer 
a cette nouvelle cristallisation la responsabilite 
du faible crochet exothermique situe entre E' et 
F' aux environs de 9000 C. . 

De ces remarques decoule l'interpretation des 
courbes norm ales d ' A. T. D. et A. T. P. dont les 
sections successives correspondent vraisembla­
blement aux pMnomenes physico-chimiques 
suivants : 

AB et A'B' : perte de l'eau d'humidite et 
amorce de la reaction de dissociation. 

BC et B'C' : depart des elements volatils 
(H 20 surtbut) a vitesse reduite. 

CG et C'G' : acceleration de la dissociation 
partielle sans destruction du res eau de la zunyite. 

GD et G'D' : en meme temps que la continua­
tion du phenomene precedent, formation de 
germes de mullite avec cristallisation brutale 
pres de D (D') d'ol:! destruction du n~seau de la 
zunyite. 

DE et D'E' : dissociation totale avec liberation 
du fluor (SiF4), 

EF et E'F' : fin de la reaction avec recristalli­
sation nouvelle de mullite en H'. 

La transformation de la zunyite en mulIite se 
fait ainsi en deux etapes : . 

dans la premiere, il y a destruction partielle 
de l' edifice cristallin de la zunyite simultane­
ment avec la formation des germes de mullite; 

dans la seconde, la cristallisation massive des 
germes formes entraine la destruction totale du 
reseau de la zunyite. 

Il est important de noter que yAl203 n'appa­
rait pas dans cette transformation comme stade 
intermediaire; ce fait rejoint l'hypothese de 
Comeforo, Fisher et Bradley deja reprise par 
H. D. Glass dans 1'etude des phases issues du 
traitement thermique de la kaolinite et de l'hal­
loysite : « la formation de la mullite implique 
que lorsque les groupes OH sont expulses, le 
compose non cristallin forme possede une struc­
ture residuelIe. En continuant a chauffer le 
compose s'effondre en germes cristallins de 

mullite qui sont alors libres de croitre normale­
ment; yAl203 est considere comme accidentel et 
non comme un stade obligatoire dans la plupart 
des reactions (au-dessous de r 0000 C) ». 

La formation de la mullite a temperatures 
relativement basses - 8000 C sur la courbe 
I1m = f (T) et 7000 C sur la courbe I1m = f (th -
merite d'etre soulignee ; pour tenter d'expliquer 
ce fait inhabituel, deux hypotheses peuvent etre 
avancees : la premiere fait appel a1'action mine­
ralisante connue ·du fluor, les travaux recents 
de Okuda sur la kaolinite apportant une nou­
velIe preuve experimentale a cette tMorie gene­
ralement admise et une confirmation dans le 
cas particulier de la zunyite (une addition de 
5 % de fluor dans la kaolinite permet d 'abaisser 
la temperature de formation de la mullite a 
environ 7000 C) ; la seconde hypo these resulte 
de la similitude des rapports AI/Si dans les deux 
mineraux (~ 3 : r) accompagnee de l'analogie de 
certains des groupements atomiques participant 
a la structure; ce dernier point sera mis en evi­
dence plus loin, mais on peut considerer que la 
forme aigue du crochet exothermique dfr a la 
formation de la mullite indique que le passage 
de la structure de la zunyite a celle de la mullite 
ne necessite qu'un rearrangement limite, ce qui 
implique que des unites de l'une des structures 
se retrouvent dans 1'autre ; cette interpretation 
est inspiree de celIe fournie par Grim et Bradley 
dans l'etude de la synthese de la forsterite a 
partir du c1inochlore (aspect aigu du pic situe 
a 8500 C sur la courbe A. T. D. relative a cette 
transformation) . 

Enfin nous avons' signale la presence fortuite 
de cristobalite dans le produit issu d'une ther­
molyse en atmosphere « simulee )) ; si ce fait ne 
semble pas susceptible de recevoir une explica­
tion satisfaisante, nous pouvons neanmoins 
admettre que la reconstitution des conditions 
thermodynamiques theoriques joue un role 
important; mais la regIe generale - observee 
dans toutes les q.utres experiences - a Me 
donnee par H. D. Glass qui a montre que l'ab­
sence de cristobalite est systematique lorsque le 
mineral de depart est bien cristallise : « Pour les 
varietes bien cristallisees (kaolinite et halIoysite) 
la cristobalite ne se forme pas dans l'intervalle 
de temperature consideree (o-r 2500 C) et par 
suite le crochet exothermique n 'est pas observe )). 

IV, 4, 3· Conditions de la formation de la mul­
lite: 

sur la courbe normale d'A. T. P ., la mullite 
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n 'apparalt qu'a. partir de 8000 C (RX); la 
perte de masse correspondante est alors de 
IJ.m (BCO) = 6,8r % a. 7 %. Par ailleurs la mullite 
peut egalement apparaltre (RX) a. 7000 C si l'on 
maintient cette t emperature suffisamment long­
temps : 5 h avec un IJ. m = 7 % mesure sur la 
courbe. Nous devons donc .admettre que deux 
conditions doivent et re simultanement remplies 
pour que la mullite puisse se former : 

a) une temperature minimale de 7000 C ; 
b) une perte de masse qui ne peut Hre infe­

rieure a. environ 7 %. 
Pour cette derniere condition on peut envisa­

ger qu'une certaine fluidit e de la structure neces­
saire a. lalegere reorganisation du reseau est 
acquise par le depart de F, Cl et H 20. 

La verification de cette hypothese (necessite 
de satisfaire les deux conditions « a» et « b ») 
a fait l'obj et d'experiences contradictoires resu­
mees ci-dessous : 

ainsi il semble que ce facteur joue un role impor­
tant dans la formation des cristaux de mullite : 
il paralt logique de lui accorder line action quant 
au nombre de germes formes, etant entendu que 
plus le temps accorde a. la « nucleation )) est long, 
plus nombreux sont les germes et plus petits 
les critaux resultants. 

En fonction de cette hypo these nous compre­
nons que chaque fois que le point D disparalt 
(croissance non massive), les cristaux formes ne 
sont pas visibles et la ' reaction tralne vers les 
t emperatures plus elevees : c'est le cas des 
courbes etablies dans des conditions specjales 
ou realisees a. temperature assez basse (7000 C) ; 
c'est encore le cas des courbes A. T. P. anor­
males mais, pour ceUes-ci, il n'a pas ete possible 
de trouver une cause determinante. 

En conclusion, nous voyons que deux condi­
tions (7000 C et IJ. m = 7 %) sont necessaires 

TEMP, (0 C) COND. « a » TEMPS (h) ~ m (%) COND . « b » RESULTATS RAYONS X 

600 non 120 
700 a ui 2 
725 oui I 

750 a ui 6 

En outre nous disposons d'experiences dans 
lesquelles il n 'a pas ete possible de mettre les 
cristaux de mullite en evidence par microgra­
phie electronique alors que les cliches de rayons X 
indiquent la presence effective de la mullite; 
sur la courbe A. T. P. normale les cristaux ne 
sont visibles qu'a. partir de 8500 C, leur cristalli­
sation massive intervenant entre cette t empe­
rature et 8800 C et se trouvant Me a. l'existence 
du point singuli er D qui marque le debut de 
l'effondrement du reseau de la zunyite. 11 faut 
donc admettre qu'une nouvelle condition est 
necessaire pour que la croissance des germes a. 
l'etat de cristaux intervienne. Afin d'atteindre 
cette condition nous avons etudie l'action du 
facteur vitesse de montee en temperature; les 
resultats actuels sont les suivants : a. r5oo/h il 
n'y a pas de cristaux ' visibles; a. 3000C /h les 
cristaux apparaissent vers 8500 C dans toutes 
les experiences donnant une courbe normale; 
enfin, pour une vitesse infinie, c'est-a.-dire en 
portant la zunyite directement a. la temperature 
de gooo C, nous avons chaque fois observe des 
cristaux comme il est dit plus ha:ut (IV-3, 2) ; 

7 ,04 oui pas de mullite 
5,1 non 
6,4 non 

15 ,4 oui presence de mullite 

pour que la mullite se forme, et que la croissance 
de cette muUite suppose realisee une elevation 
suffisamment rapide de la temperature (3000 C/h 
au moins). Enfin, si nous devons donner une 
valeur pour la t emperature de dissociation de la 
zunyite, c'est 7000 C qui nous paralt convenir 
le mieux, car c'est seulement a. partir de cette 
temperature que la dissociation est suffisamment 
prononcee. 

CHAPITRE V 

ETUDE CRISTALLOG RAPHI QUE 
DE LA TRANSFORMATION 

ZUNYITE-MULLITE 

Si l'on reprend les conclusions deduites de 
l'etude de la decomposition thermique de la 
zunyite, en fixant son attention sur celles qui 
se rapportent aux conditions de formation de la 
mullite, on constate que certains resultats sont 
plus particulierement interessants : non appa­
rition d'une phase intermediaire (yA1203 notam-
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m ent), disposition des cristaux de mullite visibles 
s~r les micrographies electroniques, profil du 
plC exothermique a 8700 C sur la courbe A. T. D. 

En outre l'examen des formules chimiques de 
la zunyite et de la mullite montre que les rap­
ports AI /Si dans les deux mineraux sont tres 
voisins, etant respectivement egaux a 2,73 / 1 

pour la zunyite et 3 / 1 pour la mullite. 
Ces remarques nous ont amene a rechercher 

s'il n'y avait pas, entre la zunyite originelle et 
la mullite formee, des relations cristallogra­
phiques et, par suite, si la zunyite n 'exer<;ait pas 
une action d'orientation lors de la cristallisation 
de la mullite. 

Pour cette etude nous avons utilise conjointe­
m ent la diffraction des rayons X par un cristal 
tournant et la microscopie electronique sur 
poudre. 

V, I . Constantes radiocristallographiques 
de la mullite obtenue. 

Les donnees actuelles concernant la muilite 
varient suivant l'origine et le mode de formation 
des divers echantillons. Le travail entrepris 
supposant des bases experimentales sures, nous 
avons donc commence par etablir les caracteres 
radiocristallographiques de la mullite issue de la 
zunyite de Beni-Embarek. Dans ce but nous 
avons etudie d'une maniere detaillee le spectre 
de poudre de la zunyite pOl-tee a I 3000 C ; no us 
avons alors constate que le quartz present -
bien que constituant un excellent etalon interne 
- entravait les mesures effectuees sur certaines 
raies de la mullite ; ce quartz a pu €!ire elimine 
par une attaque chimique selective (chapitre 
VI); le diagramme resultant ne comportant 
plus que les raies appartenant a la mullite, son 
exploitation en est facilit ee, ce qui perm et 
d 'operer avec une bonne precision (fig. V-I). 

L'identification des plans correspondants aux 
differents anneaux de diffraction a ete realisee 

a 

b 

c 

par la methode generale appliquee -au systeme 
orthorhombrique ; la formule utilisee dans ce cas 
s'ecrit : 

).,2 ).,2 ).,2 
sin 2 8"kl = - h 2 + - k 2 + - 12 

4a2 4b2 4c 2 

nous avons employe le rayonnement d 'une anti­
cathode de cuivre filtre par une lame de Ni iso­
lant la longueur d'onde )., = 1 ,5418 (Cu 'Koc); 
pour a, b, c, nous avons adopte en premiere 
approximation les valeurs donnees par Taylor 
dans son etude comparative sur la mullite et la 
sillimanite ; le tableau V-I recapitule les re sul­
tats obtenus; les valeurs experimentales des 
angles 8 ont ete contrc>lees sur un enregistre­
ment graphique; cette verification a egalement 
permis de fixer les valeurs des angles 8 pour cer­
taines paires de refiexions non separables pho­
tographiquement : 120 et 210, 420 et 240; a ce 
sujet il y a lieu de remarquer que, outre ces der­
nieres retlexions, d'autres restent irrecluctibles : 
c'est le cas pour 121 et 2II, 230 et 320 ainsi que 
pour 321 confondue avec la paire qui l'encadre; 
dans le tableau figurent egalement, a titre 
comparatif, des resultats recents et complets 
dus a Sholze. 

En prenant pour base les espacements reti­
culaires trouves, nous avons procede a une 
determination precise des parametres a, b et c ; 
la methode, analogue a celle employee par 
Krishna Mm-thy et F. A. Hummel dans l'etude 
de diverses solutions solides de la mullite, 
comporte plusieurs etapes : une premiere valeur 
de c est calcuIee d'apres la refiexion 001, soit 

I h 2 k 2 l2 
C = 2,886 A; la formule: - = - + - +-d 2 a 2 b 2 C 2 

est ensuite appliquee aux refiexions 041 et 401, 

ce qui donne une valeur approcMe de a et b; ces 
valeurs de a et b sont reprises avec les retlexions 
250 et 520 dans un nouveau calcul qui permet 
d'accroltre la precision sur leur determination; 

FIG_ V-I. - It quartz; b produit obtenu it I 3000 C ; c : mullite isoit\e. 
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TABLEAU V-I. 

DIAGRAMME DEBYE-SHERRER (CuKa) DE LA MULLITE 

-_. 

mullite (zunyite) 
- ~--

26 do I Remarques 

I 16,38 7 
2 23 , 50 2 
3 26,08 9 enr . graph. 
3' 26,30 10 -
4 30 ,87 5 

5 33,12 6 
6 35,24 7 
7 36 ,88 3 (3 10 et 130 ) 

8 39,12 3 (021 et 201) 
9 40 ,80 7 (121 et 211) 

10 42 ,50 4 (230 et 320) 
II 48 ,00 2 
12 49,38 2 
13 53,50 I enr. graph . 
14 54,10 2 -

15 57 ,38 5 
16 58 ,24 2 
17 60,50 6 
18 63,38 2 
19 64 ,38 4 

20 65,24 I 
21 66,24 2 
22 69,38 I 

23 70 ,50 5 
24 71 ,00 3 ver. graph. 

25 74,00 5 
26 75,00 5 
27 76 ,62 2 

enfin on recalcule c d'apres la n~fiexion 33I ; les 
valeurs experimentales ainsi obtenues sont les 
suivantes : 

a = 7,563 ± 0,003 A 
b = 7 ,7I4 ± 0 ,004 A 
c = 2,890 ± 0 ,005 A 

la comparaison avec les resultats anterieurs est 
satisfaisante mais on note une legere expansion 
de la maille ; ceci peut s'expliquer, par reference 
aux travaux des auteurs precedemment cites, 
en admettant l'insertion en solutions soli des de 
TiOz et FeZ0 3 presents dans la composition 
chimique ; l'accord avec les resultats recents de 
ces auteurs est alors excellent. 

mullite vVannenstein 
. - It k 1 ~ 

dA 20 dO I 

5,406 I I 0 16,52 7 
4, 129 2 0 0 23,65 2 
3,413 I 2 0 26,10 9 
3,385 2 I 0 26,38 10 
2,893 0 0 I 31 ,07 7 

2,702 2 2 0 33,35 8 
2, 544 I I I 35,40 9 
2,435 I 3 0 37,20 7 
2,300 2 0 I 39,42 8 
2, 209 I 2 I 41 ,00 9 

2, 125 2 3 0 42 ,72 8 
1,893 4 0 0 48 ,30 5 
1',844 3 I I 49,60 7 
1,711 2 4 0 53 ,60 6 
1,693 4 2 0 54,20 7 

1, 604 0 4 I 57,75 8 
1,582 4 0 I 58 ,55 6 
1,529 3 3 I 60 ,90 9 
I , 466 4 2 I 63,85 6 
1 ,445 0 0 2 64,77 8 

1 ,428 2 5 0 65,72 4 
1,409 5 2 0 66,65 5 
1, 353 4 4 0 70 ,02 4 
I ,334 I 5 I 70 ,6.') 6 
1 ,326 I 2 2 '71 ,07 6 

1,279 2 5 I 74,42 6 
1, 265 5 2 I 75,37 6 
1 ,242 6 I o? - -

I 

V , 2. Etude des cristaux a differents stades 
de leur transformation. 

La zunyite a He portee a des temperatures 
particulieres choisies sur la courbe d ' analyse 
thermoponderale; no us avons opere, soit sur 
des monocristaux (essais de diffraction des 
rayons X), soit sur la poudre preparee suivant 
la methode deja decrite (essais de microscopie 
electronique) ; pour chaque experience, la mon­
tee en temperature lineaire (50 e lmn) Hait 
sui vie d'une trempe a l'air ; les echantillons ont 
He examines a la temperature ambiante. 

V, 2, I. Essais par diffraction des rayons X : 
dans cette premiere serie d' experiences les mono-



a 

b 

c 

d 
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cristaux ont ete orientes goniometriquement de 
maniere que l'axe de rotation du cristal soit 
la rangee [rooJ de la zunyite, les rayons X etant 
normaux a cette direction; l'identification des 
retlexions enregistrees a ete faite a partir du 
spectre de poudre correspondant; dans ces 
conditions, les resultats experimentaux suivants 
ont ete obtenus (fig. V-2). 

- 8500 C : le caractere particulier du spectre 
de la mullite est accentue par accroissement de 
l'intensire des taches existantes et apparition de 
nouvelles taches ; le spectre de la zunyite appa­
rait encore mais plus faiblement. 

- 8800 C : les taches correspondant au spectre 
de la zunyite ont pratiquement disparu; par 

FIG. V-2. - Axe de rotation [roo]. CuKa; ch. cyl. D = II4,60 mm. a: 7500 C; b : 8000 C; c: 880 0 c; 'd: 13000C. 

- 7500 C: l'aspect exterieur des cristaux 
(forme geometrique, couleur, eclat) n'est pas 
modifie. Le radiogramme est dans son ensemble 
celui de la zunyite originelle; toutefois on note un 
« brouillage» des taches de diffraction; ce fait 
peut s'interpreter en accordant une certaine 
fiuidite au n~seau dont les plans pourraient ainsi 
osciller autour d'une position moyenne sans 
que la structure soit sensiblement alteree. 

- 8000 C : les cristaux dont les formes geome­
triques n'ont toujours pas change, sont devenus 
opaques et blancs. Sur le radiogramme le spectre 
de points de la zunyite existe toujours, mais il 
faut noter l'apparition discrete de la mullite sous 
forme d'anneaux dont le noircissement n'est pas 
uniforme, certains secteurs peu etendus mon­
trant en effet un renforcement notable· sur la 
strate equatoriale, pour les anneaux co;respon­
dants aux reflexions OOI, 002 et 120, le secteur 
r enforce prend la forme d'une tache de cristal 
tournant legerement Malee de part et d'autre de 
la ligne mediane ; cet aspect intermediaire entre 
le cliche de poudre et le cliche de cristal tour­
n~nt est l'indication d'une orientation privile­
gle.e preponderante des cristaux de mullite qui 
nalssent. 

contre pour la mullite le spectre est tres intense 
avec un net renforcement de l'aspect decoulant 
de l'orientation signalee. 

- I 3000 C : le radiogramme est analogue a 
un radiogram me de poudre classique, le noircis­
sement etant pratiquement constant le long des 
anneaux de diffraction_ Exterieurement les cris­
taux ont conserve leur forme, les aretes sont 
toujours vives, mais la resistance mecanique 
s' est amoindrie. 

V, 2, 2. Essais par microscopie electyonique : 
parmi les resultats obtenus par cette methode 
et concernant la formation de la mullite, ceux qui 
se rapportent a l'evolution de la croissance de 
ces cristaux ont deja Me exposes au chapitre 
precedent; toutefois, a la lumiere des rensei­
gnements donnes par les rayons X, nous avons 
complete l'examen des micrographies obtenues ; 
les conclusions suivantes ont ete etablies (fig. 
V-3) : 

- 8000 C : les rares cristaux visibles sont tou­
jours disposes parallelement les uns aux autres. 

- 8800 C : tous les cristaux « mere» de 
zunyite portent des cristaux de mullite qui sont 
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F IG. V-3 . - Micrographies eiectroniques. a : 8000 C; b : 9000 C ; c, d, e : I 0000 C ; t I 3 000 C. a G 
b, c, d, e, t : G = 20000. 
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LA ZUNYITE : RE CHE RCHES EXPERIME NTALES PHYSICO-CHIMIQUES . . . 44r 

dans leur quasi totalite orientes suivant un petit 
nombre de directions. 

- 9 0 00 C : les cristaux primitifs de zunyite 
n e maintiennent leurs formes exterieures que par 
l ' agregat ordonne des groupements d' aiguilles 
paralleles de mullite ; ces aiguilles constituent 
une trame qui donne aux cristaux de zunyite 
un aspect de (( hachures ». 

a 

parmi les rangees de la zunyite susceptibles d 'etre 
prises comme axe de rotation deux seulement 
presentaient de l'interet ; c'est donc par rotation 
autour de ces rangees [rooh et [lIoh que les 
cliches reproduits sur la figure V-4 ont ete 
obtenus. 

-- r 0000 C : l'orienta tion des aiguilles de mul­
lite subsiste et deux fait s viennent s'ajouter : les 
dimensions des crist aux semblent maximales et b 
il est possible de rencontrer des echantillons ou 
d es cristaux sont disposes sans ordre. 

- r 3000 C : le nombre des aiguilles de mullite 
p a rait avoir augmente mais leurs dimensions 
. sont variables alors que coexistent des secteurs 
OU l'orientation est maintenue et des secteurs 
o u la repartition est totalement desordonnee . 

V, 2, 3. Conclusion pratique : il resulte de 
l'ensemble de ces essais que l'orientation privi­
legiee est la plus marquee pour des temperatures 
situees vers 880 -9 000 C. 

V, 3. Determination de I'orientation privi­
Iegiee des cristaux de mullite. 

Nous avons cherche a definir les lois cristallo­
graphiques qui n§gissent l'orientation observee ; 
les crist aux ont donc et e portes a la t emperature 
la plus favorable au phenomene etudie, soit 
880 ± 200 C. 

V, 3, r. Etude par la methode du cristal tour­
nant : des essais preliminaires ont montre que 

FIG. V-4 . - Cu Ko:; Co V = 40 kV; i = 22 mA ; ch . cyl 
D = 57,30 mm. a : a xe d e rotation [1I 0] ; b = axe de 
rotation [roo] . 

Pour l'interpretation des spectres, seule la 
strate equatoriale a de retenue ; le tableau V-2 
rassemble, pour chacun des axes de rotation, les 
retlexions observees et celles dont l'absence 
constitue une indication precieuse, si l'on consi­
dere qu'il s'agit de reflexions normalement 
intenses; afin de ne pas surcharger l'expose, les 
elements se rapportant a la zunyite seront notes 
(( Z » en indice, ceux se rapport ant a la mullite 
(( M )) . 

Nous avons d'abord remarque que les re­
flexions oor et 002 de la mullite apparaissent 
dans les deux cas; cela indique que les cristaux 
de mullite ont leur rangee [oor] ,I paralIele au 
plan (roo)z de la zunyite (Rot I ) et, dans ce plan, 
en cOIncidence avec la rangee [lIO]z (Rot Il) : 
ainsi les cristaux de mullite ayant en commun 
leur axe [oorl ., n§alisent autour de [lIO]z l'equi-

TAB LEAU V - 2. 

ROTATION [ I I OJz = ROT 2 

FO R M E S 

CRISTALLOGRAPHIQUES 

Refiexion s 
presentes 

Prismes. .. .......... 130 , 230, 6 IO , 110 , 220, 
1 20, 2 40 , 250, 5 2 0 , 4 00 

Base. . . . . . . . . . . . . . .. 001 , 0 02 

Oct aedres .. 12 1 

Bull. Soc. /i'al1 •. Miller. Cri, !. 1962. 

R efiexions 
ab sentes 

I I I (I 
201 (I 
33 1 (I 
52 1 (I 

7) 
3) 
6) 
5 ) 

ROTATION [ I OO]z = ROT I 
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valent d'une « fibre)) : c'est la conclusion qui 
decoule de cette etude partielle et que montre 
la figure V-5 a : sur celle-ci nous n'avons dessine 
que les cristaux de mullite donnant des reflexions 
sur la strate equatoriale (positions I et 2) ; il 
est evident que l' exist ence des six directions 
cristallographiques [rro Jz entraine la presence 
d'un systeme de cristaux de mullite a six compo­
santes (positions 3-4, 5-6). 

Axe [10 ~ Z Rot 1 

- Q-

FIG. V-5. - Disposition des cristau x de mullite 
par rapport it un cristal de zun yite; cou pe (II O) . 

Parmi les autres n§flexions enregistrees au 
cours de la rotation autour de [rroJz, celles qui 
correspondent aux plans appartenant a la zone 
des prismes n 'apportent qu'une double confir­
mation : coIncidence des rangees [rroJz et 
[OOIJM et participation des cristaux disposes 
suivant I et 2; par (ontre, la reflex ion 121 cons­
titue une donnee nouvelle : en effet l'existence 
de cette reflex ion qui ne peut provenir que des 
cristaux I, lite a l'absence des reflexions de 
grande intensite Irr (I = 7) et 331 (I = 6), 
201 (I = 3), 251 et 521 (I = 5), montre que la 
symetrie n 'est pas de revolution autour de 
[rroJz ; bien au contraire une seule orientation 
semble realisee : celle pour laquelle les plans 
(120) et (121) peuvent etre amenes en position 
de Bragg ce qui implique la coIncidence des 
rangees [I20J" et [IOOJz ; dans cette hypothese, 
il est impossible de fixer de maniere certaine si, 
la rangee caracteristique est [I20JM ou [210]." :. 
la maille pseudo-quadratique de la mullite dans 
le plan (001) ne permet pas la separation des 
reflexions apairees et la seule consideration des 
intensites se revele aleatoire. 

La verification de cette seconde relation 
d'orientation a ete fai.t e a partir des reflexions 
provenant de la rotation aut our de [IOOJz : on 
note ainsi l'apparition de 120, 240, I2I, 421 en 
meme temps que l'exclusion de rro, III, et 331 ; 

l 'ensemble de ces reflexions est en bon accord 
avec l'hypothese avancee precedemment. 

La figure V-5 b materialise les resultats de 
cette etude : la distribution des cristaux de 
mullite oMit donc aux regles cristallographiques 
suivantes : 

[OOIJM confondu avec [rroJz 
[I20h parallele a [IOOJz 

La precision de cette orientation peut etre 
deduite des cliches realises : la premiere condi­
tion paralt respectee avec rigueur puisque d'une 
part elle ne donne pas lieu a des reflexions para­
sites , et que d'autre part l'etalement de la re­
flexion OOI correspond a une dispersion d 'environ 
50 ; pour la seconde condition, une dispersion 
autour de la rangee [IOOJz doit normalement se 
manifest er par un etalement des taches de part 
et d'autre de la ligne mediane sur les cliches 
obtenus par rotation autour de [IOOJz : c'est ce 
que l'on constate sur les cliches, tout en re mar­
quant que la determination quantitative de 
cette desorientation est malaisee; une autre 
consequence peut consist er en l'apparition de 
reflexions interdites : c'est le cas pour 320; le 
calcul montre alors que si l'amplitude de la dis­
persion est suffisante pour provoquer la reflexion 
320, elle doit egalement faire apparaitre la 
reflexion 310; en effet les plans (310) et (320) 
sont situes de part et d'autre de (210) et l 'angle 
(310) 1\ (2IO) est inferieur a l'angle (210) 1\ 
(320) : or la reflexion 3IO, par ailleurs intense, 
n 'est pas visible sur le cliche; pour expliquer 
cette anomalie nous avons dli admettre que la 
ran gee [IOOJz coIncidait en realite avec une 
direction de la mullite comprise entre [I20J" et 
[230h et faisant un petit angle avec [I20h ; 
l 'etalement symetrique des reflex ions 2IO et 320 
conduit a adopter une valeur maximale de la 
desorientation egale a 80 . 

V, 3, 2 . Etude par microscopie electronique 
nous avons recherche par cette methode l'illus~ 
tration des conclusions precedentes. Sur les 
micrographies correspondant a la t emperature 
d 'etude on constate les faits suivants : 

a) la mullite forme des cristaux prismatiques 
allonges en aiguilles dont la longueur varie de 
0,10 a 0,25 fJ. t andis que la largeur est de 0,05 fJ. 
en moyenne; 

b) lorsque l'observation permet de separer 
un cristal isole de zunyite le parallelisme de ces 
aiguilles entre elles est realise dans d 'excellentes 
conditions; 
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FIG. V-6. - Micrographies electroniqllcs. a, b, C 8800 C (50 Cj mm) ; d : 9000 C (thermolyse brlltale). 
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c) par rapport a une face (III) de tetraedre de 
zunyite (face de clivage facile) , les cristaux de 
mullite sont orientes suivant les trois directions 
correspondant aux cOtes du triangle equilateral 
limit ant cette face. Les mesures d'angle entre 
les cristaux disposes suivant ces trois orient a­
tions et pris deux a deux font ressortir des 
valeurs comprises entre II6 et 1220 ; ces trois 
positions a 1200 l'une de l'autre sont compa­
tibles a vec l' existence des trois rangees [lIO J 
dans le plan de clivage; l'observation montre 
que sur un c6te donne on ne rencontre genera­
lement que deux des trois orientations pos­
sibles, les cristaux allonges suivant le c6te etant 
assez rares. 

Les photos a, b, c, de la figure V-6 rendent 
compte de ces conclusions. 

Par ailleurs des essais de micro diffraction 
electronique ont ete executes sans que les re sul­
tats se revelent particulierement positifs; les 
conditions d' experience ne sont pas en effet 
favorables (cristaux rapproches, epaisseur de 
l'ordre de grandeur des dimensions laterales) ; 
nous avons pu neanmoins verifier, sous une 
tension de travail de 100 kV, que les diagrammes 
ob tenus se repetent identiquement lorsqu'on se 
deplace sur toute la longueur d'un cristal; de 
meme les diagrammes sont semblables pour une 
serie de cristaux paralleles et issus du meme 
fragment de zunyite; la mauvaise qualite des 
cliches n 'a pas permis de determinations quan­
titatives. 

V, 4. Interpretation theorique de l'orienta­
tion constatee. 

Les valeurs des parametres suivant les axes 
en concordance, soit 19A4 A pour [IIOJz et 
2,89 A pour [ IOOJM n 'autorisent guere une expli­
cation de l'orientation faisant appel a l'epi­
taxie; par ailleurs, les valeurs des parametres 
des axes approximativement paralleles sont 
egalement disparates : 13,91 A pour [ IOOJz et 
8A5 A pour [I20h . . 

Il semble donc qu'il soit necessaire de re ch er­
ch er dans la structure des deux mineraux la 
cause de cette orientation; cette fac;:on de voir 
s'appuie sur une observation experimentale : les 
cristaux de mullite se forment dans la masse de 
la zunyite. 

V, 4, I. Rappel de la structure de la zunyite 
c'est Pauling qui a conc;:u l'arrangement des 
atomes a l'interieur du reseau et etabli les pre-

mieres donnees numeriques qui s'y rapportent ; 
Kamb a recemment procede a l'affinement de 
cette structure par determination precise des 
angles valenciels et des distances interato­
miques. 

La figure V-7 a montre une portion de cette 
structure selon Pauling; on peut voir qu'elle 
comporte essentiellement trois elements consti­
tutifs fondamentaux : 

a) le groupement Si50 1S compose de 5 Si 
tetraedriques disposes suivant le schema « b » 
de la figure V -7 ; 

b) le groupement Al1 20 1s (OH)3o forme de 
12 Al oct\ledriques rassembles d'abord par trois 
dans l'edifice A130 1 3, ces edifices au nombre de 
quat re etant ensuite lies suivant le croquis « c » 
de la figure V-7 ; 

c) le 13e atome Al est dispose au centre d'un 
tetraedre unique. 

-r - --fc0---=j 
r'~:- -~-- i 
i ' 

_0_ 

-c - . -b-

FIG. V-7. - Structure de la zunyite selon L. P auling. a : 
enchalnement des groupes elementaires; b : groupe de 
5 tetraedres ; c : groupe de I2 octaedres. 

Ces elements structuraux constituent un 
enchalnement tridimensionnel : la liaison est 
assuree d'une part entre deux groupes de 12 oc­
taedres par un tetraedre Al en 0 1, d'autre part 
entre :un groupe de 5 tetraedres et un groupe 
de 12 octaedres par un tetraedre Si peripherique 
qui vient s'inserer en O v, 0' v, 0" v; le chlore 
en fin occupe les cavites de ce reseau spatial 
et se trouve retenu octaedriquement par pont 
hydrogene avec les atomes Om. 
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V, 4, z. Etat actuel des connaissances sur la 
structure de la mullite : une certaine confusion 
regne quant it l'organisation de cette structure ; 
toutefois on considere generalement qu'elle est 
en premiere approximation analogue it celle de 
la sillimanite : ainsi Taylor donne aux atomes 
Al octaedriques la disposition qu'ils ont sur le 
croquis ({ a » de la figure V-8 qui represente le 
plan de base a b de cette structure; plus recem­
m ent S. Durovic a confirme cette hypo these et 
pub lie pour le plan a b la configuration repro­
duite sur la figure V-8 b. On admet donc que la 
mullite est constituee par des chaines de groupes 
octaedriques AI06 paralleles it l'axe c et occu­
pant les angles et le centre de la cellule unite ; 
dans ces chaines les octaedres sont lies par mise 
en commun d'une arete, les atomes Al etant de 
part et d'autre de ce cote commun (scMma c de 
la figure V-8) ; l'existence de ces chaines explique 
la tendance de la mullite it former des aiguilles 
par l' empilement de cristaux normalement tabu­
lairessuivant (oor) ; les atomes Al octaedriques 
jouant un role essentiel dans la structure de la 
mullite, nous negligerons la ({ population » des 
interchaines formee de tetraedres Si et Al et 
susceptible de variations. 

Gl -0- (1) ... .0 
".& ::../-.Q---- ----,,-I;r 

-b-

0' 0' @ 

0 ,.0 '(210) 0 . ,.0 -, 

0-- ~ 0' \ 
(;) (;) 

~ 
-0-

F,G. V-S. - Structure de la mullite. a : maille elementaire 
(Taylor); b : projection electronique sur le plan (oar) 
(Durovic) ; c : chaine d'octaedres suivant " c ». 

V, 4, 3. Essai d'interpretation structurale : si 
l'on examine le groupe de rz octaedres d'AI de 
la zunyite suivant l'axe t ernaire, on constate 
que trois faces triangulaires appartenant it 
trois octaedres du meme noyau Al30 l3 corres­
pondent it une face tetraedrique du mineral 
(fig. V-9 a). Cette figure montre que les lignes 
joignant les centres des octaedres deux it deux 
sont paralleles aux rangees [rroJz et normales au 
cote OIOV commun it deux octaedres; par ail-

leurs la distance A1u-Al" mesuree it travers le 
cote O.Ov vaut selon Kamb Z,90 A : le scl:ema 
V-9 b montre une de ces paires d'octaedres. 
Selon ce que nous savons de la structure de la 
mullite nous pouvons conclure que l'existence 
de ces paires d' octaedres dans la structure de 
la zunyite est une circonstance favorisant la 
formation de mullite : en effet ces octaedres sont 
lies entre eux de la meme maniere que ceux de 
la mullite ; de plus la distance Z,90 A entre deux 
octaedres consecutifs est tres proche de celle 
constatee dans la mullite z,89 A; enfin , l'arran­
gement atomique de la zunyite montre que ces 
paires d'octaedres forment une suite reguliere it 
travers la structure : nous avons attribue it 
cette anaIogie la responsabilite de la coincidence 
des rangees [rroJz et [oorh ; en fonction de 
cette hypothese, l'existence de trois families de 
cristaux de mullite it rzoo l'une de l'autre appa­
rait comme une necessite puisque dans chaque 
groupe Al 30 l 3 ces trois directions preexistent 
initialement. 

_0_ 

-290-
9 . Q 

& :JB H ~AiHe 
6 6 
-b -

FIG. V-9. - a : groupe Al3 0 l3 vu suivant l' axe ternaire; 
b : croquis d'une paire d 'octaedres de ce groupe. 

Pour la seconde condition de l'orientation des 
cristaux de mullite, nous avons adopte (omme 
hypothese de base l'idee que ces groupes pre­
servent leur identite dans la transformation et 
se retrouvent dans la structure de la mullite. 

Nous pouvons alors considerer la figure V-ro 
qui represente une coupe, par un plan (rro) , d 'un 
tetraedre de zunyite d 'origine montrant la dis­
position spatiale d'un octaedre Al par rapport 
it la face (rn); en nous reportant au schema 
qui indique pour la mullite la position des 
octaedres Al dans le plan (oor), nous constatons 
que la direction passant par la gran de diago­
nale du losange representant la proj ection de 
l'octaedre Al est, en premiere approximation, 
parallele it l'axe [rzoJ du cristal de mullite. 

Afin de realiser la comcidence revelee par 
l'experience entre les rangees [r zoJ. et [rooJz, 
il e t necessaire que l'octaedre Al pas e dans la 
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zunyite de la position I a la position II; les 
rangees [120J'1 et [100Jz sont alors cristallogra­
phiquement confondues ; pour que cette seconde 
condition se realise il faudrait donc admettre 
que le groupe Ala013 subit une rotation de 600 

autour de l'axe ternaire perpendiculaire, ce qui 
implique que la ligne O,Ov tombe dans la face du 
cube d'origine; par contre rien n' est change quant 
a la direction des paires d 'octaedres qui se 

if10] 

rIG. V-IO. - Disposition possible du plan (OOI) de la mul­
lite faisant apparaitre I' action d'orientation de I'octaedrc 
AI; coupe (n o) . 

retrouvent suivant [rroJz; cette rotation est 
theoriquement concevable si l'on considere que 
le depart des OH fixes sur les atomes 01II libere 
les groupes Ala0 1a, ce qui leur confere la mobi­
lite permettant ce rearrangement restreint. Le 
schema reproduisant la structure de la mullite 
selon Durovic montre que la diagonale du 
losange representant l'octaedre Al en projection 
ne cOIncide pas avec [120J ou [230J mais se 
situe dans leur intervalle : l'ecart angulaire est 
d'environ 30 avec [120J et 50 avec [230J ; il Y 
a dans ce fait une explication possible de l'aspect 
du diagramme de rayons X par rotation autour 
de [100Jz . 

V, 4, 4. Conclusion: il semble donc que l'on 
soit en presence d'un phenomene de topotaxie ; 
la structure de la zunyite comporte des elements 
constitutifs identiques aux elements fondamen­
taux de la mullite; ce sont ces elements qui , 
form ant l'ossature de la mullite qui prend nais­
sance, ne subissent eux-memes qu'une rotation 
qui respecte leur organisation. 

L'absence de la phase intermediaire y Al20 a 
apparalt alors comme une consequence logique 
de ce passage direct d'un edifice a l'autre; on 
peut, de ce point de vue, rapprocher ces resul­
tats de ceux donnes par Comeforo, Fisher et 
Bradley a propos de la formation de mullite a 

partir de kaolin ainsi que de ceux de D. J ohns 
sur le meme suj et : a partir de varietes bien 
cristallisees de kaolin , la mullite se forme dans 
d'excellentes conditions (Johns) et sans recris­
tallisation intermediaire d'alumine y (Come­
foro) . 

Enfin, le deroulement de cette transformation 
justifie l'aspect du pic exothermique correspon­
dant sur la courbe A. T. D. : il est en effet gene­
ralement admis qu'un remaniement limite per­
met l'obtention d 'un pic aigu et de grande ampli­
tude. 

CHAPITRE VI 

ETUDE DE LA ZUNYITE 
PAR SPECTROGRAPHIE INFRAROUGE 

Les methodes d'analyse par absorption infra­
rouge, notamment sur les echantillons en poudre, 
ont permis de realiser en mineralogie des progres 
importants. L'application de ces t echniques aux 
silicates a justifie dans les dernieres annees un 
grand noml;>re de travaux qui ont apporte des 
precisions quant aux elements constitutifs des 
structures: il en est resulte de nouveaux cri teres 
de difierenciation qui ont contribue a un meilleur 
classement de nombreuses especes minerales. 
La possibilite d'operer sur des poudres, d'abord 
revelee par Pfund, Barnes et Lecomte, s'est 
montree extremement precieuse dans l'etude 
des transformations a l'etat solide; en efiet, le 
fait de disposer d'une methode non destructive, 
et Ile necessitant que peu de matiere tout en 
etant tres sensible, constitue un avantage ap­
preciable ; c'est ainsi que le deroulement de 
certaines decompositions, par la chaleur entre 
aut res facteurs, a pu etre suivi de maniere conti­
nue : l'apparifion de nouvelles phases, la de shy­
droxylation des composes contenant de l'eau 
sous forme ionique, l'etat du reseau cristallin 
a un moment donne de la reation, ont souvent 
pu etre determines avec rigueur. 

Nous avons donc soumis la zunyite a des 
experiences utilisant ce puissant moyen d'in­
vestigation; apres avoir etabli le spectre d'ab­
sorption infrarouge de la zunyite de Beni­
Embarek, ainsi que ceux des echantillons en 
notre possession provenant d'autres gisements, 
nous avons complete nos connaissances sur la 
decomposition thermique de la zunyite en por­
tant plus particulierement notre attention sur le 
comp.ortement des . bandes .relatives .aux ions 
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OH ; l'ensemble de ces recherches et leurs con­
clusions sont exposees dans la suite de ce cha­
pitre. 

VI,!. Methode experirnentale. 

Lorsqu'on etudie la transmission d 'une poudre 
dans l'infrarouge, on con state qu'il est essentiel 
d 'eviter, au maximum, la perte d'energie par 
diffusion; cette condition entralne deux neces­
sites : d'une part la reduction du mineral en 
particules dont les dimensions soient aussi 
egales que possible et de preference inferieures 
a la valeur de la longueur d'onde utilisee, d'autre 
part la dispersion de ces particules afin de sou­
mettre au faisceau I. R . une couche mince et 
d e densite faible et uniforme; en procedant de 
la sorte les maximums d'absorption sont par­
faitement nets et l'on peut mesurer leurs inten­
sites relatives avec une bonne approximation. 

Pour constituer la preparation soumise a 
l' experience, plusieurs techniques sont utili­
sables; elles comportent toutes, en premier lieu, 
une operation preliminaire de broyage; nous 
donnerons donc d'abord les details concernant 
cette phase; le choix de la t echnique adoptee 
sera ensuite justifiee et les conditions de manipu­
lation ainsi que l'indication de l'appareillage 
employe seront enfin fournies. 

VI, I, I. Broyage des echantillons : nous sommes 
toujours partis d'une poudre obtenue comme 
nous l'avons dit precedemment, donc passant 
au tamis 300; les particules dont le diametre 
maximal etait ainsi de 50 fL ont ete rebroyees 
manuellement dans un mortier d'agate en pre­
sence du liquide qui a constitue par la suite le 
milieu de suspension; a condition de travailler 
suivant un mode operatoire codifie, la reproduc­
tibilite du broyage peut etre aisement atteinte, 
l' experience verifiant qu'une certaine tolerance 
p eut etre admise; des essais comparatifs ont 
ete effectues sur des preparations obtenues d'une 
part en mettant en ceuvre la poudre ainsi traitee, 
et d'autre part une poudre contenant des par­
ticules selectionnees par sedimentation selon la 
technique decrite par Launer : l'utilisation de 
particules de diametre moyen inferieur a 2 fL a 
montre que la methode par broyage en deux 
etapes convenait parfaitement, la position des 
pics d'absorption n'etant pas alteree dans toute 
1'etendue spectrale etudiee et leur intensite 
r estant identique jusqu'a 6 fL ; a partir de cette 
longueur d'onde les courbes marquent une pente 

douce revelant une diffusion due a la taille 
des particules presentes ; toutefois cette opacite 
fictive est suffisamment faible et progressive 
pour que les resultats soient utilisables jusqu'a 
2 fL ; un controle optique montre que les dimen­
sions moyennes de ces particules sont de l'ordre 
de 5 fL avec une repartition assez constante. 

VI, I, 2. Technique de preparation des eprou­
vettes : la dispersion de la poudre peut se faire 
soit a. l'aide d'un milieu diluant solide (KBr) ou 
liquide ( ujol), soit directement par fixation sur 
un support transparent dans la region etudiee 
(sel gemme par exemple) . 

L 'emploi de KBr pour la confection de pas­
tilles ou fenetres destinees a. etre soumises au 
faisceau IR est generalement adopte; no us 
l'avons abandonne rapidement, par suite de 
l'impossibilite d'eliminer les traces d 'humidite 
dans ce KBr a. l'etat de division extreme, cette 
difficulte constituant un serieux obstacle a. 
l'etude de la region contenant les frequences 
d'absorption de l'eau, c'est-a.-dire de 2 a. 8 fL. La 
technique voisine d'utilisation de Nujol a ete 
egalement ecartee pour des raisons analogues 
ainsi que pour certaines complications inhe­
rentes a. l'emploi obligatoire de cuve contenant 
la suspension liquide. 

N ous a vons donc eu recours a. une methode 
qui realise directement la dispersion des parti­
cules par constitution d'un depOt extremement 
mince sur une lame transparente de sel gemme ; 
deux modes operatoires ont ete successivement 
essayes : dans le premier on projetait la poudre 
sur la lame de aCl sous l'action d 'un jet 
gazeux, l'operation ayant lieu dans un dispositif 
approprie ; malgre de nombreuses ameliorations, 
il n 'a pas ete possible de reduire la perte de 
matiere, resultant de la pulverisation, a. un taux 
suffisamment faible; dans le second la poudre 
etait mise en suspension au sein d'un liquide 
volatil dans les conditions de l'experience; 
transferee ensuite sur la lame de aCI, elle y 
formait un depot regulier et adherent par evapo­
ration et sechage dans la masse sous un epira­
diateur; parmi les liquides susceptibles de 
convenir l'alcool isopropylique a ete retenu, 
comme presentant des qualites fondamentales : 
il ne donne pas lieu a. association ou orientation 
privilegiee des particules, son evaporation est 
rapide mais permet tout de meme de travailler 
commodement, il ne laisse pas de traces d'humi­
dite, donc n'entrave pas les experiences et n'en­
dommage pas les lames support. Nous avons 
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donc pro cede selon cette methode et nous avons 
verifie que si l'on adopte un mode operatoire 
toujours identique et des precautions suffi.­
santes dans les manipulations, les resultats sont 
bien reproductibles ; la densite de matiere rea­
lisee etait generalement de 0,3 g/cm 2, sauf pour 
la region etudiee a vec une optique de CaF 2 dans 
des conditions speciales : les pesees etaient 
effectuees avec la precision imposee avant l'expo­
sition au faisceau IR par difference entre la lame 
nue et la lame recouverte du film de substance. 

VI, I, 3. AppareiUage utilise et details opera­
toires : le spectrographe employe est le modele 
1R4 de Beckman ; cet appareil qui possede une 
haute resolution et une gran de sensibilite per­
met de travailler soit en simple faisceau (S B), 
soit en double faisceau (D B); cette derniere 
possibilite a ete largement mise a contribution 
dans nos experiences, car elle offre l'avantage de 
se debarrasser des perturbations causees par 
l'atmosphere ambiante (H20 et CO2) ; le faisceau 
de reference traversait ainsi une lame de NaCl 
nue, alors que le faisceau de travail rencontrait 
la lame recouverte de poudre; le reglage de 
l'appareil permettait de balancer le rapport des 
energies dans les deux faisceaux pour que la 
transmission soit voisine de 100 % lorsque les 
faisceaux passaient a travers les deux lames dans 
le meme etat de surface, c'est-a-dire toutes 
deux nues. 

L'equipement du spectrographe comporte 
trois optiques differentes permettant de recou­
vrir .toute la region comprise entre I et 25 fL : 

1- 5 fL : prisme de CaF 2 etalonne en longueur 
d'onde, 

, I 2 3 4 5 

fJ· . . . , ' , . . .. ... 2 ,77 2,98 3,42 8,50 8,93 

eIn- I 
., ... . . .. 3649 333 1 2945 1178 II4° 

I / Io (11) . 20 70 5 40 35 

2- 16 fL : prisme de NaCl etalonne en nombre 
d'onde, 

ro- 2 5 fL : prisme de KBr etalonne en longueur 
d'onde. 

Afin de disposer de frequences reperes, no us 
avons enregistre le spectre d'un film de poly-

styrene en DB, et celui de l'atmosphere am­
biante con tenant H 20 et CO2 en S B ; les fre­
quences suivantes ont ete choisies comme etalons 
de reference pour l'ensemble du spectre: 

- entre 2 et 5 fL : 2,74 fL (3 650 cm -1) ; 2,66 fL 
(3 775 cm -1) ; 4,25 fL (2 349 cm -1); pour ces 
frequences les ~ (cm -1) ont ete inferieurs 
a ± I cm-I; 

- entre 8 et II fL : 8,66 fL (I 154 cm -1) ; 9,77 fL 
(1028 cm -1); II,03 fL (906 cm -1); les ~ (cm -1) 
pour ces trois frequences etaient respective­
ment + 4 cm -l, + 4 cm -l, + 2 cm -1 ; 

- entre 14 et 26 fL : 14,97 fL (628 cm -1); 21,83 fL 
(458 cm -1) ; avec un ~ (cm -1) de + 2 cm -1. 

Le controle de la reproductibilite des enre­
gistrements a montre que lorsqu'on opere avec 
les memes parametres (vitesse d 'enregistrement 
generalement egale a I fL /mn) le ~ fL corres­
pondant au deplacement des pics ne depassent 
pas 2.10 -2 fL. 

Sauf dans des cas speciaux les reglages du 
spectrographe etaient les suivants : courant 
filament 6 A; echelle o-roo Transmission; gain 
5 % ; periode 2 ; programme de fentes standard. 

VI, 2. Resultats. 

VI, 2, 1. Spectre d'absorption IR de la zunyite 
naturelle : la figure VI-I reproduit le spectre 
obtenu dans les regions spectrales correspondant 
aux optiques de NaCl et KBr (2-25 fL) ; l'examen 
du spectre permet de relever les bandes sui­
vantes dont la position a ete determinee avec 
precision: 

6 7 8 9 10 II 12 

9,35 10 II ,06 13 ,80 15,20 20,6 21,8 

1070 1000 904 725 658 486 458 

30 go 100 60 35 40 40 

Certaines de ces frequences d'absorption sont 
susceptibles de remarques : 

nO 3 : cette bande n'apparait qu'en utilisant 
l'optique de CaF2 ; 

nO 6 : il s'agit en realite d'une bande large cou­
vrant IQ cm -1 (9,3 a 9.4 fL) ; sa structure a 
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ete determinee : c'est une bande triple dont le 
pic le plus intense culmine a 9,35 fL ; 

nO 10 : la largeur de cette bande atteint 
20 cm -1; avec le prisme de NaCl elle semble 
se dedoubler en deux bandes fines respecti­
vement a 662 cm -1 (15,10 fL) et 648 cm-1 

(15.45 fL) · 

)) cm·1 ~o 00 2000 won 1500 

position des bandes est complete pour l'ensemble 
des spectres correspondant aux differentes 
zunyites; mais on note a propos des intensites 
quelques differences; c'est ainsi que pour les 
echantillons de Postmasburg l'intensite des 
bandes 4 et 5 est sensiblement reduite, alors que 
pour les echantillons de Beni-Embarek les maxi-

1000 

FIG. VI-I. - Spectre infra rouge de la zunyite de BeniEmbarek. 

Le spectre montre en outre que les bandes de 
la zunyite sont fines et bien prononcees dans la 
region allant de 25 a 8 fL, alors qu'il n'y a aucune 
absorption entre 8 fL et la region de 3 fL occupee 
par l'un des grands ensembles des ban des de 
l'eau. 

>'r 3 

mums de tranSIlllSSlOn sont affaiblis dans la 
region 10-8 fL; ceci confirme pour ces derniers 
echantillons la presence du quartz qui possede 
dans cette region une tres forte bande d'absorp­
tion dont la depression module en quelque sorte 
le spectre de la zunyite. 

F,G. VI-2. - Spectre infrarouge de zunyite d'origines diverses. 

Sur la figure VI-2 nous avons fait figurer 
les spectres obtenus dans les memes conditions 
pour la zunyite de Zunyi Mine et celles de Silver 
City et de Postmasburg : l'analogie quant a la 

VI, 2, 2. Spectres d' absorption a divers stades 
de la thermolyse : nous avons effectue sur les 
produits deja etudies par d'autres methodes 
(chapitre IV) des etudes comparatives dans les 
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regions spectrales de 8-2S [1. d'une part (NaCl et 
KBr) et de 2-S [1. d'autre part (CaF2) ; les figures 
VI-3-4-S rendent compte des resultats obtenus. 
L'analyse des spectres a ete menee separement 
pour les deux regions spectrales 8-2S [1. et 2-S [1. . 

Region spectrale 8-2S [1. : les spectres ne pre­
sentent aucune difference jusqu'a sooo C; a 
cette temperature on note un elargissement de 
la bande 6S8 cm - 1 qui laisse apparaitre ses 
deux composantes. A 77So CIa bande I I78 cm-1 

voit son intensite decroitre legerement ; ce phe­
nomene s'accentue a 8000 C, temperature a 

FIG. VI-3. - Region spectrale 8-16 p .. 

laquelle disparait brutalement et presque tota­
lement la bande I 070 cm - 1 alors que la bande 
904 cm - 1 se deplace vers les courtes longueurs 
d'onde. A 8soo C le spectre apparait profonde­
ment modifie : la bande I I78 cm - 1 cesse d'exis­
ter dans le spectre, la bande I I40 cm -1 glisse 
a I I20 cm -1, la bande I 000 cm - 1 se deforme 
de maniere asymetrique, la bande 900 cm-1 

garde sa position mais s'evase largement, la 
bande 72S cm -1 evolue vers-les courtes longueurs 

d'onde et les bandes 486 et 4S8 cm -1 se fondent 
en une seule dont la frequence moyenne est de 
463 cm - 1 (20, 6 [1.) ; il s'agit d'un spectre de 
transition correspondant probablement a un 
remaniement interne restreint certainement non 
chaotique. A 8800 C le spectre de la zunyite a 
totalement disparu pour laisser la place a un 
spectre qui correspond a celui de la mullite for­
tement perturbe par la presence du quartz; on 
note ainsi une bande a I I20 cm - 1 (8,92 [1.) 

assez arrondie et une autre mal definie a environ 
900 cm - 1 (rr,rr [1.) ; la tres forte bande d'absor­
ption du quartz a I 090 cm -1 (9,2 [1.) est pro ba-

FIG. VI-4. - Region spectrale 16-25 :~. 

blement responsable du deplacement a I I20 
cm - 1 de la bande de la mullite situee normale­
ment dans cette zone; par ailleurs le maximum 
de transmission du quartz vers 820 cm -1 (I2 [1.) 

diminue l'amplitude de la bande de la mullite 
de 900 cm - 1. Cet aspect se maintient en s'affir­
mant jusqu'a la temperature de I 0000 C; a 
partir de cette temperature et jusqu'a I 3000 C, 
limite de nos experiences, il n'y a aucune modi­
fication . 
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Dans le but de confirmer 1'intervention du 
quartz dans le spectre de la mullite, nous avons 
e~:ctue deux series d' experiences : dans la pre­
m Iere nous avons ajoute 10 % de quartz au 
produit obtenu a I 3000 C, ce qui a provoque 
une n ette accentuation de la perturbation du 
spectre de la mullite; dans la seconde nous 
avons elimine le quartz present a 13000 C en 
traitant la masse par HF 40 % a 0 0 C pendant 
4 heures : le quartz est dissous et le produit 
restant, lave, secM et calcine correspond a de 
la mullite pure (spectres de rayons X, chapitre 
V) ; le spectre d'absorption infrarouge de cette 
mullite montre alors une bande bien detinie a 
I I 80 cm -1 (8,5 (J.) et un accroissement de 1'am­
plitude de la bande 9 00 cm -1 (fig. VI-7) . 

FIG. VI·S. - Region spectraie 3 p.. 

Pour les echantillons portes respectivement 
a 6000 C pendant 120 heures et a 7000 C pendant 
63 h eures, les spectres d'absorption infrarouge 
presentent des aspects nettement differencies : 
dans le premier cas il y a affaiblissement tres 
n et des bandes I 178 cm -1 et I 070 cm -1 ; dans 

le second cas il y a un certain nivellement rompu 
seulement par une bande definie a I 100 cm-1 

et un large evasement qui tangente a 800 cm -1; 
ce demier spectre correspond a une mullite 
mal cristallisee, result at en accord avec les 
observations faites au microscope electronique 
(fig. VI-6). 

0' 
c 

'tJ cm-1 600 500 

).)'- 16 20 

.~ 50 r:-).fJ"o=--_.-_1,0_...,---,_.-.-1,S'l 
·e . 
c 
~ 

t-

i cm- 1200 1000 

50 

50 

25 

FIG. VI-6. - Essais a temperatures fixes (600 et 7000 C); 
regions spectraies 8- r 6 p. et r6-25 p.. 

Region spectrale 2-5 (J. : en dehors des enre­
gistrements obtenus avec un prisme de NaCI, 
nous avons tire profit des possibilites du spectro­
graphe en travaillant avec une optique de fluo­
rine qui donne dans cette region des resultats 
precis. Les conditions experimentales ont ete 
modifiees en consequence: la densite de matiere 
a ete reduite a 0,1 mg/cm 2, nous avons alors 
utilise 1'echelle 90-100 Transmission en dilatant 
cette region aux dimensions de l' enregistre­
ment ( x 10); les autres parametres ont ete 
fixes aux valeurs suivantes : gain 0,50 % ; 
vitesse 0,5 (J. /mn ; intensite filament 6 mA; 
periode 8; programme de fentes select if don­
nant une ouverture maximale a 3 (J. . 
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Des trois ban des de la zunyite naturelle dans 
cette region, celle qui correspond a la frequence 
2 945 cm -1 disparait curieusement a 1000 c pour 
reparaitre a 2000 C ; a 5000 C ne subsistent que 
les deux ban des 3 649 cm -1 et 3 331 cm - 1 cette 
derniere paraissant alors plus aigue ; a 7750 C 
ces deux bandes ont deja diminue d'intensite 
prenant ainsi un profil plus evase ; la bande 
3 649 cm - 1 disparait a 8000 C tandis que celle 
correspond ant a 3 331 cm - 1 decroit rapidement 
pour s'annuler a 8800 C ; a partir de cette t em­
perature il n'y a plus de bande d'absorption 
dans cette zone; notons que la bande 2 945 cm -1, 

absente depuis 3000 C, reapparait discretement 
a 800 et 8500 C sans que ce fait experimental 
pourtant reitere et controle soit considere par 
nous comme certain. 

Pour les essais a temperature constante, les 
spectres montrent que dans cet intervalle a 
6000 C les bandes sont affaiblies, alors qu'a 
7000 C ces memes bandes ont totalement disparu. 

E 
c 
a 

" ... 

Ar 16 

so ).r 

~ cm·1 1200 

20 

10 15 

10 00 700 

F IG. VI-7. - Spectre infrarouge de la mulli te pure; 
regions spectrales 8-16 p. et 16-25 lJ·. 

VI , 3. Conclusion . 

L'interpretation de ces resultats experimen­
taux est un probleme tres complexe qui n'a pu 
recevoir qu'une solution partielle etant donne 
l'etat actuel de nos connaissances dans ce do­
maine. Toutefois, il apparait qu'un certain 
nombre de faits anterieurs ou nouveaux sont mis 
en evidence : 

1 0 Les bandes situees autour de 3 fL eta­
blissent de maniere certaine la presence de grou­
pements OH dans la structure; mais en outre, 

l'absorption infrarouge montre qu'a cOte d 'une 
quantite preponderante d OH assez fortement 
lies (2,98 fL) , il doit exister dans la structure des 
OH presque lib res (2,77 fL) et de maniere plus 
incertaine des OH associes tres energiquement 
au reseau (3,42 fL) ; il ne peuL s'agir de bandes 
dues a la presence d'eau, aucune absorption 
n'existant dans la region de 6 fL ; or la structure 
de la zunyite ne permet pas de fournir une 
explication a l'existence de ces trois sortes de 
groupements OH. 

2 0 Le comportement de ces ban des qui dispa­
raissent definitivement a 8800 C constitue une 
preuve experiment ale de l'hypothese avancee 
quant au mecanisme chimique de la decomposi­
tion thermique de la zunyite : il semble donc 
acquis que tous les OH de la structure se sont 
degages a 8800 c. 

30 De l'evolution du spectre dans les deux 
regions etudiees il ressort que le depart des OH 
est en relation directe avec les bandes I 070 et 
I 178 cm -1 : en effet le profil de ces ban des se 
modifie en meme temps et dans le meme sens que 
celui des bandes OH; leur disparition definitive 
precede de peu celle des OH. On peut donc envi­
sager qu'a ces frequences I 070 et I 178 cm-1 

correspondent les vibrations des groupes OH 
lies aux groupements qui les portent H- O-X : 
la structure connue de la zunyite perm et d'iden­
tifier tout naturellement ces groupements avec 
les Al octaedriques soit H- O- AL 

40 Parmi les bandes de la zunyite dans la 
region 8-25 fL, une seule se maintient sans varia­
tion de position pendant la dissociation, c'est 
celle de 904 cm -1 : cette frequence est ainsi 
commune aux deux mineraux zunyite et mul­
lite, mais il n 'est pas possible, sans nouvelles 
experiences, de donner un sens a cette similitude 
tres limitee ; par ailleurs l' existence de la bande 
de 10 fL peut etre rattachee comme on le fait 
generalement a la vibration de valence Si - 0 
dans un site t etraedrique. 

50 L'etude du spectre dans la region 12-18 fL 
ne montre, a aucun des stades de la dissociation, 
des ban des qui se rapprochent de celles presen­
tees par y AI20 a, dans cet intervalle de frequence, 
ces bandes correspondant selon Lawes et Hafner 
aux longueurs d'ondes de 12,2 fL, 13,3 fL et 16,9 fL ; 
l'absence de cette phase est ainsi confirmee de 
maniere definitive. 

60 Enfin, si l'on se reporte aux essais de classi­
fication des mineraux selon leurs spectres IR 
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e t aux travaux de P. J. Launer en particulier, 
on constate que la zunyite possede comme les 
autres silicates a res eau tridimensionnel une 
b a nde d'absorption tres marquee a 10 [J. ainsi 
qu'une serie de bandes moins intenses entre 13 
e t 15 [J. ; mais elle se dif£erencie de ces silicates 
par l'existence d'une bande extremement forte 
a II ,06 [J. ; cette comparaison est materialisee 
p a r le diagramme de la figure VI-S. 

FIG. VI-B. 

Ainsi le spectre de ce mineral contraste forte­
m ent avec les spectres de l' ensemble des autres 
silica tes et cette conclusion contribue a accroitre 
l'isolement de la zunyite dans une famille dont 
elle constitue actuellement l'unique element. 
Apres avoir note que le groupement Si50 1 6 n 'a 
d 'equivalent dans aucune autre structure connue, 
Kamb a esquisse un rapprochement entre la 
zunyite d'une part et le diaspore et la boehmite 
d'autre part; il a notamment remarque que le 
diaspore etait construit a partir de groupes 
Ala0 13 analogues a ceux existant dans la zunyite, 
alors que dans la structure de la boehmite les 
positions OH- et 0 2- s~nt, comme dans la 
zunyite, disinctes ; l' examen comparatif des 
spectres infrarouges de ces mineraux ne permet 
pas actuellement de confirmer ce rapproclle­
m ent . 

C HAPITRE VII 

SYNTHESE HYDROTHERMALE 
DE LA ZUNYITE 

Apres avoir etudie en detail la dissociation 
d e la zunyite nous avons tente, a l'oppose, de 
p reciser les conditions dans lesquelles ce mineral 
p eut prendre naissance ; nous nous sommes done 
propose d 'en realiser la synthese. 

Les seules recherches connues sur cette ques-

tion sont celles de Schlaepfer et Niggli (1914) 
dans le cadre d'un travail general sur la determi­
nation des composes mineraux susceptibles de 
se former dans les systemes admettant Al20 3 et 
Si02 comme elements fondamentaux ; ces auteurs 
ont ainsi obtenu a 4700 C un silicate d'alumine 
« ressemblant a la zunyite » associe a un autre 
silicate d 'alumine non caracterise ; les methodes 
de recon:J.aissance essentiellement optiques dont 
on disposait a l' epoque, comportant dans ce cas 
particulier une certaine marge d 'imprecision 
(cristaux tres petits et intimement melanges) , 
il y avait lieu de considerer comme douteuse la 
verification de la presence de zunyite dans les 
experiences precitees. 

Nous avons donc repris ce probleme dans sa 
totalite en utilisant pour l'identification les 
methodes modernes de diffraction des rayons X 
qui apportent dans ce dornaine des preuves de­
cisives. 

VII, r. Technique et appareillage utilises. 

Nous avons ainsi entrepris une serie d 'expe­
riences de synthese par voie hydrothermale. 
Nous avons utilise pour cela des autoclaves en 
acier special correspond ant a l'un des modeles 
en usage dans les Laboratoires de Mineralogie de 
la Sorbonne; le volume de leur chambre de 
reaction est de l'ordre de 40 cm3 (exactement 
40,1 et 42,6 cm3 dans nos essais), et l' etancheite 
est assuree par un joint de cuivre, le systeme de 
fermeture assurant un autoserrage de l'auto­
clave lors de la mise sous pression par elevation 
de la t emperature. Celle-ci est reperee par un 
thermocouple chromel-alumel loge dans une 
cavite creusee dans la paroi laterale de l'auto­
clave et re lie a un millivoltmetre ; la temperature 
de l'enceinte est contrc>Iee et regulee par un 
pyrometre regulateur commande par un autre 
thermocouple situe dans la paroi du four, pres 
de l'eIement chauffant . Les pressions choisies 
ont Me realisees en calculant la quantite d 'eau 
necessaire selon les coefficients de remplissage 
donnes par les tables de G. Kennedy. 

Les produits de depart qui ont He utilises 
sont des composes chimiques purs : silice hydra­
tee (zo % H20) , alumine hydratee (35 % H 20 
soit approximativement A120 3 , 3H 20 ), fiuorure 
d'aluminium AIF3, 3 I /Z H 20 et chlorure d 'alu­
minium AICI1, 6H 20 ; ces produits ont subi un 
broyage preliminaire afin de les amener a un 
Hat de granulometrie identique (t amis zoo); 
ils ont toujours ete melangesavec le plus grand 
soin prealablement a leur mise en oeuvre. 
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L'identification des composes formes a ete 
faite par diffraction des RX en enregistrant gra­
phiquement les spectres de poudre ; en outre 
certaines observations ont ete faites au micro­
scope polarisant. 

VII, 2. Resultats. 

Le tableau VII-r recapitule les conditions de 
travail et les resultats des principales experiences 
realisees ; les indications portees dans ce tableau 
peuvent etre completees par les renseignements 
suivants : 

Le melange Mr. d 'abord mis en ceuvre, realise 
les proportions stcechiometriques correspon­
dant a la formule : Al13Si>020(OH15Fl)F2Cll; 
avec ce melange, nous n'avons obtenu la zunyite 
qu'a partir de 4000 C; a cette temperature, la 
zunyite est associee a la boehmite (phase meta­
stable dans ces conditions) ; entre 470 et 5000 C, 
la zunyite est associee a l'hydralsite en propor­
tions variables; a 6000 C, la zunyite se forme 
encore, mais semble-t-il avec difficulte, car elle 

absent dans ce cas; ici encore la synthese de la 
zunyite don ne des resultats negatifs, l'hydralsit e 
seule se formant . 

Nous avons alors soumis a l'experience un 
melange M4 correspondant aux proportions du 
melange Mr. sauf en ce qui concerne le chlore 
qui a ete supprime ; la zunyite apparait t oujours 
accompagnee d 'hydralsite en quantite notable. 

Ce dernier essai a eie repris avec un melange 
Ms dans lequella proportion de fluor est double 
de celle realisee dans le melange M4 ; la zunyite 
se forme alors presque a l'etat pur, l'hydralsite 
ne constituant plus qu'une infime partie des 
produits de 18. reaction. 

Notons encore que lors d'un essai execute avec 
un melange tel que Ml mais empruntant son 

. fluor a du fluorure de calcium au lieu de fluorure 
d 'aluminium, le result at a ete totalement nega­
tif ; le calcium present determine dans ce cas la 
formation d'un compose essentiellement alu­
mineux, la prosopite Ca A12 (F, OH) ) en meme 
temps que celle de petites quantites de boeh­
mite. 

TABLEAU VII-I. 

MELANGE MIS EN CEUVRE (%) 
TEMP. PRESSION DUREE PRODUITS PRINCIPAUX 

NO 

Si02 A120 a F Cl 
(0 C) (bar) (h) OBTENUS 

31 Mi 2 5 58 5, 80 3 300 100 7 2 melange complexe sans zunyite 
32 4 00 450 zunyite (boehmite) 
6 1 470 250 168 zunyite-hydralsite 
21 500 7 2 

41 5 00 200 

· 22 I 000 

42 600 800 (zunyite)-topazc 
II M2 30 7 0 5 00 5 00 h ydra lsite 
52 M3 25 58 3 
SI M4 5 , 80 zunyite-hydralsite 
62 Ms 11 , 60 168 zunyite-(hydralsite) 

Les produits les moins abondants sont mis entre parentheses. 

est accompagnee de topaze qui constitue alors 
le produit preponderant. 

Nous avons ensuite constate sur un melange 
M2 con tenant uniquement A1 20 3 et Si0 2, l'im­
possibilite d'obtenir la zunyite en l'absence de 
fluor et de chlore. 

Le melange Ma correspond aux proportions du 
melange Mr. sauf en ce qui concerne le fluor 

La figure VII-r represente des diffracto­
grammes correspondant a une partie du domaine 
angulaire explore avec les produits suivants : 

- zunyite naturelle (gisement de Beni-Emba­
rek) : diffractogramme nO r ; les raies no tees Q 
correspondent au quartz toujours present ainsi 
que nous l'avons dit ; 

- zunyite synthetique (experience 22) : dif-
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fractogramme nO 2; les raies H correspondent a 
l'hydralsite ; 

- zunyite syntMtique (experience 62) : dif­
fractogramme nO 3 ; les raies H sont tres affai­
blies. 

50 

3 

. 100 
H 

so 

2 

so 

FIG . V II-I. 

La figure VII-2 correspond a des observations 
effectuees sur des poudres provenant des essais 
51 et 62 : on y voit des cristaux tabulaires a 
contours approximativement, et souvent meme 
exactement, hexagonaux ; pour tenter de fixer 
la nature de ces cristaux nous disposons des 
resultats experimentaux suivants : tout d 'abord 
les rayons X ne montrant dans ces deux cas que 
la presence d'hydralsite et de zunyite, a 1'exc1u­
sion de tout autre compose, il s'agit necessaire­
m ent de 1'un ou 1'autre de ces mineraux ; de plus, 
lorsque 1'hydralsite se forme seule (experience 
I I) , elle offre au microscope l' aspect de masses 
irregulieres sans formes cristallines definies ; nous 
pouvons donc penser que ces cristaux appar­
tiennent vraisemblablement a la zunyite : cette 
hypo these est en accord avec le fait que le 
nombre des cristaux observables s'accrolt nota-

blement en passant de l'essai 51 (photo a) a 
1'essai 62 (photo b) qui correspond, d'apres les 
enregistrements de rayons X, a de la zunyite 
quasi pure; ces photos montrent que, dans le 
meme t emps, les dimensions des cristaux dimi-

(/ 

b 

FIG. VII -2. - a : G = 200; b : G = 360. 
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nuent. Pour expliquer la forme inhabituelle de 
ces cristaux, d'aspect tres different de celui des 
cristaux de zunyite naturelle, on peut envisager 

la combinaison des tetraedres + ~ a1 et - ~ al, 
Z Z 

ces deux formes ayant sensiblement le meme 
developpement, alors que dans les echantillons 
naturels l'une est plus developpee que l'autre ; 
certains de ces cristaux, tabulaires suivant ai, 
montrent le type de made rericontre macrosco­
piguement dans lazunyite 'et qui se manifeste ' 
ici nettement par l'existence d'angles rentrants ; 
ces remarques constituent evidemment des argu­
ments en faveur de la zunyite, mais la difference 
de facies si elle n'est pas surprenante, est tout 
de meme suffisamment importante pour inter­
dire d 'identifier avec une certitude absolue ces 
cristaux comme etant de la zunyite; on verifie 
ainsi que sou vent l'examen optique seul ne suffit 
pas dans ce genre de de terminations, alors que 
les deductions tirees de l'etude par les rayons X 
sont, elles, irrefutables. 

VII, 3. Conclusions. 

L'ensemble des experiences realisees et leurs 
resultats immediats permettent de precis er les 
points suivants : 

a) Les enregistrements I et z montrent l'iden­
tite de la zunyite de synthese avec le mineral 
nature!. Le tableau VII-I permet de constater 
que la zunyite est susceptible de se former dans 
les conditions du laboratoire entre 400 et-6000 C, 
les meilleurs resultats etant obtenus a 5000 C ; 
on voit de plus que la pressionne parait pas Hre 
un facteur important puis que les resultats sont 
quasi identiques pour les experiences 41 et 4z, 
realisees a la meme temperature avec des pres­
sions dans le rapport I : 5 ; la difference consiste 
en une faible variation des proportions relatives 
des deux produits obtenus, la zunyite etant favo­
risee par une augmentation de la pression. 

b) Les experiences de Schlaepfer et Niggli, 
comprises dans le domaine ci-dessus indique, 
peuvent et re considerees comme probablement 

, positives. 

c) Le mineral qui accompagne le plus souvent 
la zunyite au laboratoire est l'hydralsite decrite 
par R. Ray et E. F. Osborn dans leur etude du 
systeme AI,03 - Si02 - H 20; il semble 
qu'il s'agisse egalement du silicate d'alumine 

observe par Schlaepfer et Niggli et non identifi.e 
par eux. 

d) L'importance du fluor est mise experimen­
talement en evidence, en premier lieu par l'impos­
sibilite de realiser la zunyite par voie hydrother­
male en son absence, et ensuite par l'augmenta­
tion sensible de la proportion de zunyite formee 
(par rapport a. l'hydralsite) lorsqu'on accroit la 
quantite de fluor disponible (experiences SI et 
6z) : ainsi se trouve confirmee l'hypothese avan­
cee par Kamb montrant la necessite de la pre­
sence du fluor dans la structure de la zunyite. 

e) Il Y a lieu de souligner par contre que le 
chlore ne semble pas jouer un role fondamental 
dans l'edifice cristallin de la zun ite : en effet, 
il est possible de realiser ce mineral en son 
absence, la seule modification perceptible etant 
alors une contraction de la maille : des mesures 
effectuees en utilisant le quartz comme etalon 
interne montrent que le parametre « a )) calcule 
d'apres 4zz passe de I3,9zo a. 13,852 A. Cette 
diminution du volume de la maille laisse sup­
poser que le fluor est susceptible de remplacer 
le chlore, nombre pour nombre, dans les vides du 
reseau afin d'assurer la neutralite electrique de 
ce dernier, l'inverse n'etant pas possible. 

f) Si l'on admet que les renseignements tires 
des experiences de laboratoire sont transpo­
sables aux phenomenes naturels, au moins dans 
une certaine mesure, on peut penser, quant a la 
genese de la zunyite, que celle-ci s'est formee a. 
temperature relativement elevee (de l'ordre de 
4700 C au moins) et sous des pressions qui ont 
pu varier assez largement. La presence de dia­
spore ou de pyrite parmi les mineraux accom­
pagnant la zunyite dans ces gisements confirme 
cette hypothese en ce qui concerne la tempera­
ture. Par ailleurs, il faut renoncer a attribuerau 
chlore - ce que supposait Kamb - un role 
determinant dans la formation preferentielle de 
zunyite aux de pens de la topaze ; il semble que 
le meme milieu chimique puisse conduire a l 'un 
ou l'autre de ces mineraux, la zunyite se, formant 
a. l'interieur d'un domaine de temperatures 
s'etendant de 400 a. 6000 C, la topaze existant 
seule aux temperatures superieures. On peut 
alors se demander pourquoi la topaze est un 
mineral sinon courant, au moins frequent, alors 
que la zunvite est encore actuellement une curio­
site mineralogique : ce probleme reste pose , car 
nous n'avons pas d'elements susceptibles de 
justifier une reponse satisfaisante. 
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CONCLUSION 

Apn~s avoir decrit nos recherches et mis en 
evidence leurs resultats fondamentaux nous 
pouvons deduire de l'ensemble de ce tra~ail un 
certain nombre de conclusions essentielles . nous 
enoncerons celles-ci dans l'ordre ou elles o~t ete 
etablies, c'est-a-dire en suivant le developpe­
m ent de notre expose. 

C'est ainsi que nous avons signale et decrit 
dans un premier chapitre le nouveau gisement 
de Beni-Embarek ; or si la decouverte d'un gise­
ment presente toujours un inten~t evident, lors­
qu'il s'agit d 'une espece mineralogique aussi 
rare que la zunyite, l'importance de ce fait est 
encore accrue; en outre l'etude comparative de 
l'ensemble des gisements suffisamment connus, 
nous a amene a etablir une classification en 
deux categories basee sur les associations mine­
rales realisees autour de la zunyite. 

Le second chapitre a permis de verifier cer­
taines proprietes physiques de la zunyite, no­
tamment la densite trouvee egale a 2,873, ainsi 
que ses proprietes morphologiques et cristallo­
graphiques; nous avons a ce sujet decrit en 
detail les divers aspects de la macle rencontree 
et signale, pour la premiere fois, l' existence d'un 
edifice correspondant a la repetition de cette 
macle; le parametre de la maille cubique a 
egalement fait l'objet de determinations precises 
qui ont fixe sa valeur a I3,93 ± o,or A. 

Dans le troisieme chapitre nous nous sommes 
efforce, en multipliant les analyses chimiques 
et en diversifiant les methodes employees, 
d'aboutir a la formule chimique correspondant 
a la zunyite de Beni-Embarek soit Al13Si502o 
(OH14F 2)F2Cl; cette formule, conforme au sche­
ma general etabli par Pauling et Kamb, fait 
apparaitre les valeurs respectives des propor­
tions de fluor et d 'oxhydryle, ce qui determine la 
position de cette zunyite dans une eventuelle 
serie zunyite-dillnite ayant pour critere de dif­
ferenciation le rapport OH /F : la zunyite de 
Beni-Embarek se trouve dans la zone la moins 
fiuoree avec celle de Zunyi-Mine. 

Les courbes d 'analyse thermique differentielle 
et d'analyse thermoponderale donnees dans le 
chapitre IV constituent les premiers documents 
de ce type pubIies pour la zunyite ; la forme de 
ces courbes a ete etudiee en detail et l'accident 
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essentiel de leur profil a pu recevoir une explica­
tion satisfaisante tenant compte de la cristallisa­
tion d 'une nouvelle phase, la mullite. Ces courbes 
ont permis de preciser, en liaison avec les ana­
lyses chimiques correlatives, les divers stades de 
la decomposition thermique du mineral : au 
cours de celle-ci les OH se degagent sous forme 
d'eau a une temperature relativement elevee 
(au-dela de 6000 C) mais admettant la limite 
superieure de 8800 C ; le chlore part en se combi­
nant avec H pour donner HCI, alors que le fluor 
se degage comme acide fluorhydrique jusqu'a 
8800 C et au-dela a l'etat de SiF4 par union avec 
une partie du silicium contenu dans la compo­
sition chimique. La formation de la mullite a 
lieu a une temperature assez basse (8000 C) et 
sans que y Al20 3 apparaisse comme phase inter­
mediaire. 

Sur la formation de cette mullite no us avons 
apporte dans le chapitre V des precisions cris­
tallographiques; celles-ci montrent que la zu­
nyite exerce, par l'intermediaire de certains de 
ses groupes constitutifs - AI30 13 - une 
action d 'orientation , particulierement marquee 
a 8800 C, sur la mullite qui prend naissance : les 
rangees [OorJM et [rroJz sont en parfaite cOIn­
cidence alors que les rangees [r20JM et [rooJz ne 
realisent l'identite de leurs directions qu'avec 
une certaine approximation. 

Les proprietes de la zunyite VIs-a-vis des 
radiations 1. R. ont fait l'objet d'une etude 
approfondie dans le chapitre VI; le spectre 
d'absorption de la zunyite a ae etabli pour la 
region de 2 a 25 !J.; quelques-unes de ses carac­
teristiques ont re~u un debut d 'explication en 
interpretant les modifications subies. par diffe­
rentes bandes de ce spectre lors de la thermo­
lyse: ont ete notamment mises en evidence les 
correlations qui existent entre les bandes dues 
aux OH et certaines aut res attribuees de ce fait 
aux vibrations des groupes Al octaedrique . 

Enfin a partir des experiences de synthese par 
voie hydrothermale rapportees dans le chapitre 
VII nous avons precise les conditions physico­
chimiques de formation de la zunyite au labo­
ratoire : le role fondamental joue par le fluor 
a ainsi ete souligne et l'intervalle de t emperature 
correspondant au domaine de stabilite de la 
zunyite a ete delimite entre 470 et 6000 C ; dans 
le meme temps nous avons montre l'influence 
tres restreinte exercee par la pression, et la possi­
bilite de realiser la zunyite en l'absence totale 
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de chlore, ce dernier resultat mettant l'accent 
sur le rOle negligeable tenu par cet element dans 
la structure. 

L 'ensemble de ce travail a donc contribue a 
faire avancer nos connaissances sur ce mineral 
en precisant ses proprietes essentielles, en expli­
quant son mode de decomposition thermique et 
en m ettant en evidence les conditions de sa 
realisation par voie hydrothermale; il se con­
firme aussi que la zunyite constitue une esyece 

isolee que l'on ne peut actuellement rattacher 
a aucune famille mineralogique connue; l'origi­
nalite de sa structure se traduit par un spectre 
d 'absorption 1. R. tres particulier, et si sa posi­
tion dans les silicates tridimensionnels ne parait 
pas devoir etre remise en cause par ce spectre, 
il semble toutefois necessaire d'envisager de 
nouvelles experiences permettant de penetrer un 
peu plus encore l'intimite de ce mineral. 
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