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La gaudefroyite, une nouvelle espéce minérale
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Résumé. — Hexagonal P 6,/m ou P 6,. a = 10,6 + 0,1, ¢ = 5,90 + 0,05 A.
Z = 2,/a = 0,5562 + 0,0005 (goniometre). I’rincipales raies du diagramme de
poudre (51 raies observées) qui a été indicé : 9,1 I, 4,54 IV, 2,95 I'F, 2,69 I, 2,62 FI,
2,46 FF, 1,80 I'. Cristaux noirs en prismes hexagonaux aciculaires a terminaisons
pvramidales (5 faces observées) atteignant 5 cm de longueur. Un clivage prisma-
tique m (r1.0). Aucune macle observée. Dureté Mohs 6, Vickers 840. d,,,, = 3,35
a 3,50.d, = 3,44. Uniaxe positif n, = 1,81 + 0,01, n, == 2,02 + o,01. Pléochroique
de rouge orangé (sur n,) a roux clair. En sections polies : forte anisotropie mais
faibles colorations gris-blanc entre nicols croisés : pouvoirs réflecteurs IR, == 12,5
+ 0,03, R, = 9,7 + 0,2 (pour 5200 A). L’analyse chimique sur un échantillon
soigneusement sélectionné, contrdlée par de nombreux essals chimiques, spectro-
graphiques et thermiques, conduit a la formule Ca,Mn,; ,[(BO;);/(CO,)/(O, OH),]
avec ¥ ~ 0,17. Mais v parait variable d'un échantillon a I'autre, traduisant une
oxydation partielle du manganése. Se décompose trés rapidement vers I 000°.
Trouvée en quantité relativement importante dans un « accident » du filon 2 de
Tachgagalt (Anti-Atlas, Maroc), associée 4 la marokite et divers autres minéraux
de manganése. Elle est probablement d’origine volcanique, liée au volcanisme
acide du Précambrien terminal de I'Anti-Atlas. C’est le premier borocarbonate
signalé dans la nature. les échantillons-types sont conservés & Rabat et a Paris.

I.e nom de gaudefroyite est proposé en 'honneur de C. Gaudefrov.

1. — HISTORIQUE ET LETYMOLOGIE.

Le minéral a été observé pour la premiére fois
en mars 1962, au cours de I'étude d’échantil-
lons du minerai de manganése du filon 2 de
Tachgagalt (Anti-Atlas, Maroc), recueillls par
M. P. Gallo.

Il est proposé de le désigner par le nouveau
nom de gaudefroyite en I'honneur de M. le cha-
noine C. Gaudefroy qui, aprés avoir enseigné la
minéralogie pendant prés de trente ans a I'Ins-
titut catholique de Paris, ol il était professeur,
et au laboratoire de Minéralogie de la Sorbonne

(1) La gaudefroyite a été approuvée par le Comité frangais
de nomenclature (séance du 13 février 1964), puis par la Com-
mission internationale des nouwveaux Minéraux et des Noms de
Minéraux par 13 voix contre 1 (vote du 15 avril 1964).

(2) T Décédé le 15 janvier 1964.

ou 1l exercait les fonctions de chef de travaux,
anime, depuis 1949, les études minéralogiques a la
Division de la Géologie du Maroc.

F16. 1. — Gaudefroyite de Tachgagalt :
faisceaux d’aiguilles noires sur un fond de calcite (x 0,8).
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2. — CARACTERES MACROSCOPIQUES.

Dans les échantillons, sur un fond de calcite et
de barytine, la gaudefroyite se présente (fig. 1) en
faisceaux d’aiguilles noires, opaques, qui, partant
d’une méme région, vont en s’élargissant sous un
angle faible, de quelques degrés seulement. Les
aiguilles atteignent parfois 4 a 5 cm de longueur ;
leur largeur varie depuis une fraction de milli-
métre jusqu’a 1 ou 3 mni. Leur contour est hexa-
gonal avec des faces tant6t brillantes, tantot
ternes. Elles ne sont pas parfaitement rectilignes,
mais ondulées.

La gaudefroyite se distingue facilement des
autres minéraux de manganése par sa forme en
aiguilles hexagonales rappelant la tourmaline
noire.

3. — CARACTERES CRISTALLOGRAPHIQUES.

a. Formes cristallines et mesures goniomeé-
triques.

Les cristaux sont des prismes hexagonaux aci-
culaires, 4 terminaisons pyramidales (fig. 2). Les
prismes comportent toujoursles six faces m (10.0)

ZAN

2\

1

(10.0)

(11,0

I

F1G. 2. — Cristal de gaudefroyite
montrant une terminaison pyramidale.

bien développées, brillantes et strices longitudi-
nalement et souvent des faces #’(11.0) étroites,
mais parfois larges et ternes. Les terminaisons
sont constamment formées par les pyramides
hexagonales b' (10.1) 2 faces brillantes, compor-
tant des stries paralléles et perpendiculaires au
plan de symétrie. Les pyramides b' /2 (20.1) sont
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fréquentes, & faces plus grandes que b!, mais
creuses et ternes. I1 semble parfois s’y ajouter de
trés petites faces a' (11.1).

Quelques cristaux présentent, sur leurs faces m,
des stries obliques qui suggérent une hémiédrie
622 ou 6, mais peuvent aussi provenir d’actions
mécaniques. Aucune macle n’a été observée.

Des mesures goniométriques (tableau 1) ont
permis d’établir la symétrie hexagonale et de cal-
culer le rapport :

c/a = 0,5562 -+ 0,0005

TABLEAU 1I.

Gaudefroyite de Tachgagalt

faces observées, angles calculés pour c¢/a = 0,5502
et précision des mesures goniométriques.

PRECISION
FACES © ¢ DES
MESURES
m (0110)....... ... 309’  9o%’ 42’
A (1120).. ... .. .- 600"  govd’ 2
bt (orI1)........... 3000 3294271/2 +1’
b2 (0231). ... .. 30°0° 5206" + 10
al (1121)..cocvvnnns 60°0 48037 + 10

b. — Radiocristallographie.

Des diagrammes de cristal tournant, autour de
l'axe vertical et autour d’'un axe horizontal, ont
donné :

a == 10,6 4+ 0,1, ¢ = 5,90 = 0,05 A,
¢fa = 0,557 + 0,0I0.

Des diagrammes de Weissenberg (') ont indi-
qué comme groupes spatiaux possibles : P 64/m
ou P 6, et des valeurs de parameétres a = 10,60,
¢c— 587 A, cla=o0351, voisines des précé-
dentes.

Le diagramme de poudre de la gaudefroyite,
qui a été controlé par deux diagrammes obtenus
avec un double monochromateur en radiation
CuKa (chambre de 180 mm, méthode Seemann-
Bohlin) est donné dans le tableau 2. T1a été indicé
(on notera I'absence de la réflexion (00.1) avec

(1) Laboratoire de cristallographie du C. N. R. S. a Belle-
vue, ot I'étude de la structure de la gaudefroyite est en cours,
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TABLEAU 2.

Diagramme de poudre de la gaudefroyite de Tachgagalt

(Méthode Debye-Scherrer ; radiation FeKz filtrée ; chambre de 240 mm.)
Intensités I : FF = trés forte, F = forte, M = moyenne, f = faible, ff = trés faible, fff = trés trés faible.

d en A, d calculé avec a

= 10,55, ¢ = 5,89 A.

I d hk .1 deate- I d hk .l  pate- I d
I 9,1 10.0 9,139 M 2,31 31,1 2,328 ff 1,58
fff 5,24 I1.0 5,277 ftf 2,26 40.0 2,284 ffft 1,54
M 4,89 10.1 4,951 M 2,23 21.2 2,241 f 1,53
F 4,54 20.0 4,569 ff 2,12 30.2 40.1 2,117-30 fff 1,50
fff 3,88 I1.1 3,930 ff 2,09 32,0 2,097 M 1,49
fff 3,58 20.1 3,610 ff 1,96 22.2 32.1 1,965-75 ff 1,46
ff 3,02 30.0 3,046 M I,9I 10.3 3I.2 YT,920-21 ftf 1,43
FF 2,95 o0o.2 21.1 2,945-80 f 1,88 4I.1 1,889 fff 1,39
fff 2,77 10.2 2,803 f 1,82 50.0 1,828 fff 1,35
F 2,69 30.1 2,706 I 1,80 20.3 40.2 1,804-05 fff 1,33
FEF 2,62 22.0 2,638 f 1,74 50.1 33.0 1,746-59 fff 1,32
ff 2,52 31.0 2,535 ff 1,72 42.0 1,727 {f 1,28
FEF 2,46 20.2 2,475 f 1,70 32.2 2I1.3 1,707-08 ff 1,26
fff 2,39 22,1 2,408 f 1,64 30.3 41.2 1,650-5I-57

42.1

d ~ 5,9) et les valeurs de 4 ont été calculées, pour
comparaison, avec des paramétres un peu diffé-
rents des précédents : a = 10,55, ¢ = 5,8g A,
cla = 0,558.

Il n’est pas possible, vu les marges d’erreurs,
de dire quelle est la meilleure de ces trois séries
de valeurs des paramétres. Par contre, le rapport
¢/a donné par les mesures goniométriques parait
plus précis. On admettra donc.

a ==

106 + 0,1, ¢ = 5,0 + 0,05 A,
cla = 0,5562 + 0,0005.

La densité calculée pour le contenu de la maille
exprimé par la formule :

Ca, Mn,_, [(BO,);/(CO,) /(O,0H),]
avec x = 0,17, Z =2

est 1 d, = 3,44.

La question de la densité sera discutée en méme
temps que la composition chimique (Cf. Pa-
rag. 6 d, ci-atres).

4. — CARACTERES PHYSIQUES.

Les mesures de densité ont été effectuédes,
d’'une part, par pesées, avec immersion dans CCl,
a 20° et, d’autre part, par immersion dans des

solutions aqueuses de liqueur de Clerici. Elles
ont donné :

— sur 500 mg de I’échantillon analysé (fab. 4)
Aoy = 3,50 4 0,02 ;

— sur divers échantillons des valeurs s'éta-
geant entre 3,35 et 3,50.

Dureté Mohs : 6. La dureté Vickers : 840, est
trés voisine de celle de la marokite (800) et inter-
médiaire entre celles de la hausmannite (600) et
de la braunite (1000).

La gaudefroyite est cassante, avec cassure con-
choidale terne. Elle présente un clivage prisma-
tique m (01.0) assez facile et trés uni.

5. — CARACTERES OPTIQUES.

La gaudefroyite est uniaxe positive, avec :
#n, = 1,81 4 0,01, #, = 2,02 - 0,01.

a} En plaques minces, les sections perpendi-
culaires a l'allongement ont un contour hexa-
gonal et sont colorées en roux clair, les sections
paralleles sont pléochoiques de rouge orangé
(n° 168 du Code Seguy) suivant %, 4 roux clair
(ocre d’Alger n° 193 du Code Séguy) suivant #,,
perpendiculaire & I'allongement qui est de signe
positif, L'intensité de la coloration rend difficile
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les observations ; les détails de texture seront
décrits plus loin (¢f. alinéa c). Aucune macle n’a
été repérée en plaque mince.

b) En sections polies, la gaudefroyite présente
un assez bon poli. Son polychroisme de réflexion
est assez fort, de gris sombre a gris brundtre plus
clair. Entre nicols croisés, les sections perpendi-
dulaires a 'allongement, qui ont souvent un con-
tour hexagonal, sont isotropes. Les sections pa-
ralleles a l'allongement, ou presque, présentent
une forte anisotropie ; mais les effets de colora-
tion sont peu sensibles ne donnant que des teintes
gris-blanc. Les réflexions internes jaune orangé
a rougedtre sont abondantes. On n’a pas observé
de macles. )

Des mesures de pouvoir réflecteur ont été effec-
tuées avec une cellule photoélectrique et un pho-
tomultiplicateur en lumiére monochromatique
entre 4200 4 6400 A, sur des sections polies orien-
tées les unes parallélement, et les autres perpen-
diculairement 4 I'axe principal. Les pouvoirs ré-
flecteurs sont & peu prés indépendants de la lon-
gueur d’onde, comme suffisent a4 le montrer les
quelques valeurs données dans le tableau 3 ; ces
valeurs confirment, en outre, I'uniaxie positive
du minéral.

TaBLEAU 3.

Pouvoirs réflecteurs de la gaudefroyite

(en %)
ren A 4 800 5 200 6 000
R, ...... . 13,5+0,4 13,1+0,3 12,5+0,5
R,....... 10,3%£0,3 10,2+0,2 10,11+0,4
Blende
étalon .. 17,50 17,00 16, 40

¢) Inclusions et altération. Conséquences
pour la composition chimique.

Il est important d’examiner en détail la consti-
tution interne des cristaux de gaudefroyite, car
elle influe largement sur les résultats des ana-
lyses et commande leur interprétation (cf. parag.
6 d, ci-aprés).

Les cristaux paraissant purs a l'ceil et a la
loupe binoculaire renferment parfois de petites
inclusions (de I'ordre du 1/100 mm et au-dessus)
principalement de hausmannite et de braunite,
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en grains bien individualisés et facilement iden-
tifiables sur sections polies. Mais il est aisé de
trouver des cristaux completement exempts d'in-
clusions de ce genre.

Par contre, tous les cristaux de gaudefroyite
que nous avons pu observer sont sillonnés de vei-
nules, opaques en plaques minces, et plus ou
moins pigmentés de grains opaques. Leur colo-
ration en plaque mince n’est pas homogéne : ils
paraissent constitués d’écailles imbriquées d'un
roux plus ou moins foncé, dont le contour est
souligné par un trait noir, souvent si fin qu'il
n'apparait qu'aux trés forts grossissements. Ces
traits ont fréquemment un tracé rectiligne se ré-
pétant parallélement comme les traces d'un cli-
vage trés interrompu; ce qui suggére que les
écailles sont aussi limitées en épaisseur par des
clivages m (01.0) obliques sur le plan de la plaque
mince et que les variations de coloration sont
fonction de 1'épaisseur de l'écaille et surtout de
la quantité de matiére opaque se concentrant
dans le clivage. Des veinules noires, irrégu-
lieres, sans direction privilégiée, s’individualisent
principalement au voisinage des écailles plus
foncées. Extrémement minces (de l'ordre de
1/1 000 mm et au-dessous), elles sont trés courtes
(quelques 1/100 mm) et isolées les unes des autres.
Mais aussi elles se réunissent pour former des
veinules de plus en plus épaisses, & la maniére
d’un réseau hydrographique. Ca et 13 de minus-
cules taches noires apparaissent entre les vei-
nules. Enfin, dans certains cristaux, les veinules
opaques se développent beaucoup : leur épaisseur
dépasse alors le 1/10 mm et, tout en se ramifiant,
elles traversent méme parfois de part en part les
cristaux.

Pour les analyses chimiques, on pourra choisir
des cristaux de gaudefroyite ne contenant pas
d’inclusions, mais il sera impossible d’en trouver
qui soient entiérement exempts de la matiére
opaque contenue dans les veinules, fissures et cli-
vages. On doit alors chercher a déterminer la na-
ture de cette matiére, a estimer son abondance
et a élucider son origine. )

Cette matiére opaque se polit trés mal; elle
est sans doute pulvérulente, cryptocristalline. En
effet, sur les sections polies, les veinules assez
grosses apparaissent noires, en creux, les trés
fines veinules restent invisibles ; méme des essais
sur plaques minces polies, permettant un repé-
rage en lumiére transmise, sont restés infruc-
tueux. Cependant dans les plus grosses veinules
on rencontre parfois de petits nodules présen-
tant un polissage suffisant pour identifier la po-
lianite. De plus, de petites plages de ce minéral,
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a grain tres fin, s'individualisent parfois entre les
cristaux de gaudefroyite. On admettra donc que
le remplissage de toutes les veinules, méme les
plus fines et jusqu’aux clivages, est constitué de
polianite, c’est-a-dire, du point de vue chimique,
essentiellement de bioxyde de manganése.

Pour évaluer la teneur en polianite des cristaux
de gaudefroyite, il faudrait pouvoir mesurer les
dimensions des veinules, des taches et des rem-
plissages de clivage, ce qui est impossible. On
devra donc, pour I'analyse chimique, choisir des
cristaux ne présentant pas de grosses veinules et
le moins possible de petites.

En ce qui concerne l'origine de la polianite on
peut faire deux hypothéses extrémes :

I) ou bien elle a été introduite dans la gaude-
froyite déja cristallisée par des solutions qui,
d’ailleurs, peuvent étre aussi bien supergénes
qu’hydrothermales hypogénes. Dans ce cas on se
trouverait simplement en présence d’une asso-
ciation intime de deux minéraux indépendants :
gaudefroyite pure, non altérée et polianite. Mais
la texture microscopique ne correspond pas a
celle d'une simple intercroissance. En outre, les
analyses chimiques devraient faire apparaitre
des teneurs trés variables d'un échantillon a
I'autre, non seulement en MnO,, mais aussi, pa-
rallélement, en manganése total, ce qui n’a pas
été observé (cf. parag. 6 c, ci-apres) ;

2) ou bien la poliamite provient de la gaude-
froyite elle-méme dont une partie du manganése
se serait oxydé et aurait quitté le réseau en s’in-
dividualisant sous forme de polianite d’altéra-
tion. Les observations en plaques minces, qui
viennent d’étre décrites, suggérent fortement une
telle hypothése. Par ailleurs, on sait qu'une oxy-
dation partielle s’observe couramment dans les
minéraux contenant du manganése di- ou triva-
lent. II est certain que les conditions oxydantes
nécessaires pour une telle altération se sont trou-
vées réalisées dans les déblais de la mine de Tach-
gagalt, ou les échantillons de gaudefroyite ont
été recueillis aprés y avoir séjourné pendant plu-
sieurs années. S’il s’agit uniquement d’une alté-
ration supergéne, on peut espérer qu’il existe en
profondeur, au-dessous de la zone d’oxydation
du gisement, de la gaudefroyite pure, non alté-
rée, parfaitement fraiche. Mais ceci n’est pas cer-
tain, car l'altération a pu aussi se produire en
profondeur dans le gisement, par suite de chan-
gements des conditions d’équilibre, avec ou méme
sans apport de nouvelles solutions, apres le dépdt
de la gaudefroyite. Nous ne disposons, jusqu’a
présent, d’aucun argument pour trancher cette
question. On notera seulement que, dans 'hypo-
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these de formation de la polianite par altération,
quelles qu’en soient les causes, la proportion de
polianite indique le degré d’altération de la gau-
defroyite ; et ce degré varie d'un échantillon a
I'autre. Ceci se traduira dans les analyses chi-
miques par des teneurs trés variables en MnO,,
mais des teneurs en manganése total sensible-
ment constantes, ce qui semble effectivement ap-
paraitre (cf. farag. 6 b, ci-apres).

En résumé, pour I'interprétation des analyses
chimiques et physico-chimiques (cf. parag. 6 d et
7d, ci-aprés), on se basera sur le fait que les
échantillons analysés contenaient une certaine
proportion, malheureusement impossible a éva-
luer optiquement, de bioxyde de manganése ex-
primé sous forme de polianite. De plus, on ad-
mettra, si les diverses propriétés observées et les
résultats de tous les essais effectués le confirment
ou tout au moins ne s’y opposent pas, que la
polianite, présente dans les cristaux de gaude-
froyite ne comportant pas de grosses veinules
opaques, provient en totalité ou presque d'une
altération plus ou moins poussée de la gaude-
froyite elle-méme, par oxydation partielle de son
manganeése.

6. — CARACTERES CHIMIQUES.

De nombreuses difficultés ayant été rencon-
trées pour I'établissement de la composition chi-
mique de la gaudefroyite, les essais tant qualita-
tifs que quantitatifs ont été multipliés et le choix
des échantillons pour I'analyse définitive a été
I'objet de précautions spéciales. Ce travail a exigé
beaucoup de temps, mais il a été grandement
facilité par l'abondance du minéral dans les
échantillons dont nous disposions. En outre,
beaucoup d’essais ont été effectués concurrem-
ment a Rabat et & Paris et les résultats ont été
chaque fois confrontés.

a) Essais qualitatifs.

La gaudefroyite est trés facilement attaquée,
méme & froid, par l'acide chlorhydrique, avec
dégagement lent de chlore et de gaz carbonique
(mais celui-ci est masqué par le chlore}). Elle n’est
que trés difficilement attaquée par NO,H. Au
tube fermé elle ne fond pas, ne se décompose
pas, et ne donne que trés peu d’eau.

Des analyses quantitatives complétes a la mi-
crosonde électronique n’ont décelé que Ca et Mn
dans la gaudefroyite. On peut en conclure que
les seuls constituants essentiels, de nombre ato-



LA GAUDEFROYITE, UNE NOUVELLE ESPECE MINERALE

mique supérieur a 11, sont Ca et Mn. Mais la mi-
crosonde électronique ne pouvant pas déceler les
éléments de nombre atomique inférieur & 11, les
autres essais qualitatifs ont été principalement
orientés vers ces éléments.

La spectrographie d’arc, complétée par la spec-
trophotométrie de flamme, a montré : la pré-
sence de B, Ca et Mn en abondance, de Na en
petite quantité (moins de 0,5 9% Na,0), de Sr,
Ba, Al, Pb, Si, Mg et Fe en traces, et 'absence
notamment de Li et Be.

Des essais microchimiques complémentaires
ont, en outre, indiqué 'absence de NO; et NO;.
Le fluor, dont la présence pouvait paraitre vrai-
semblable, a été recherché de trois manieres dif-
férentes : essais d’attaque de verre, dosage mi-
crochimique par pyrolyse avec extraction sous
forme de WF, et dosage a la zircon-alizarine ; il
n’a été trouvé qu’une teneur de l'ordre de 0,04 9,
en I

En définitive, il semble possible d’affirmer, a
la suite des esssais qualitatifs, que les seuls cons-
tituants de la gaudefroyite sont : Mn, Ca, B, C, O
et peut-étre H. Les autres éléments décelés (I,
Na, Mg, Sr, Ba, Pb, Fe, Al et Si) ne constituent
que des traces pouvant d’ailleurs provenir, au
moins en partie, d’'impuretés mélangées aux
prises d’essais.

b) Essais quantitatifs.
10 Choix des échantillons analysés.

A la suite des examens optiques (cf. parag. 5 c,
ci-dessus), nous avons été amenés a prendre des
précautions spéciales dans le choix des échantil-
lons destinés aux analyses définitives. Nous avons
d’abord recherché, a 1'aide de plaques minces,
des fragments de minerai contenant de la gaude-
froyite ne présentant que trés peu de veinules
opaques d’altération. Puis, & I'aide de sections
polies, nous avons choisi ceux qui ne contenaient
que de la gaudefroyite, isolée de tout autre miné-
ral de manganése, en dehors évidemment de la
polianite d’altération. Un nouveau contrdle a
alors été effectué par polissage de toutes les faces
du fragment et examen au microscope a réflexion
permettant de vérifier, sur toute la surface ex-
terne, I'absence de minéraux opaques autres que
la gaudefroyite ; mais malheureusement la polia-
nite d’altération se décéle trés mal sur section
polie. Le fragment ainsi sélectionné a été légére-
ment broyé et des prismes de gaudefroyite de
0,54 1 mm de longueur ont été isolés de la gangue
(calcite et barytine) par triage a la pince sous
loupe binoculaire, ce qui est aisé grace a I'opposi-
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tion des couleurs. Nous avons ainsi obtenu plu-
sieurs grammes de gaudefroyite pour les analyses
chimiques définitives, sur lesquels nous avons, en
outre, effectué : une plaque mince pour vérifier
la pauvreté en polianite d’altération, un cliché
de Debye-Scherrer, des mesures de densité, une
courbe thermopondérale (fig. 4) et une courbe
thermique différentielle.

Pour les analyses préliminaires d’orientation,
nous nous sommes contentés de trier a la pince
les prismes de gaudefroyite, sans faire les con-
troles par plaques minces et sections polies. Les
échantillons ainsi isolés contenaient probable-
ment parfois des proportions non négligeables de
minéraux de manganése autres que la gaude-
froyite (notamment braunite, hausmannite et
polianite), se traduisant dans les analyses prin-
cipalement par un excés en Mn total.

29 Méthodes de dosage et vésultats.

Le tableau 4 (colonne 1) donne les résultats de
l'analyse de la gaudefroyite triée comme il est
indiqué ci-dessus. Mais de nombreux autres do-
sages ont été effectués sur divers échantillons afin
d’orienter I'analyse définitive.

TABLEAU 4.

Analyse chimique de la gaudefroyite
de Tachgagalt.

1 2 3 4 5 [}]
MnO,.. 24,86 21,39 20,58 3,54 3 2,83
MnO.. 15,87 17,45 16,79 2,76 3 2,83
Ca0O... 35,06 36,80 37,10 7,77 & 7.99
ByO05.. 16,93 17,14 17,92 3 3 3,09
CO,.... 6,57 7,22 6,95 1,85 2 1,90
H,O0.... 0,63 — 0,66 0,44 — 0,45
Total . 99,92 100,00 100,00

1. Analyse de la gaudefroyite de Tachgagalt,
par H. Grillot, H. Vachey, M. Barbelet, J. Tour-
nier et C. Sarcia (Labor. B. R. G. M.). Tout l'oxy-
géne libérale est attribué a MnO,.

2. — Composition théorique pour (8Ca0.3Mn,0;.
3B,0,.2C0,).

3. — Analyse 1 recalculée a 100 aprés élimination
de tout le MnO, en excés sur MnO, supposé étre
sous forme de 5,4 9, de polianite d’altération.

4. — Rapports molaires déduits de I'analyse 1,
en prenant pour base 3B,0;.

5. — Rapports molaires correspondant a la com-
position théorique (col. 2).

6. — Rapports molaires déduits de l'analyse
recalculée (col. 3), en prenant pour base 30 atomes
d’oxygéne,
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Le bore a été dosé par deux méthodes diffé-
rentes : colorimétrie a 'acide carminique en mi-
lieu sulfurique et volumétrie au mannitol. Huit
dosages ont été effectués et ont donné des résul-
tats concordants. La teneur en bore a, dés lors,
été prise comme base de référence pour le calcul
de chaque analyse, d’autant plus que les impu-
retés pouvant accompagner la gaudefroyite ne
renferment pas de bore.

Le calcium a été dosé tantoét par volumétrie a
I'E. D. T. A, tantdt par gravimétrie a oxalate.
ILes huit dosages effectués ont donné des rapports
CaQ/B,0, allant de 2,45 a 2,65. Une telle varia-
tion reste sans doute dans les limites probables
d’erreurs et on peut considérer le rapport comme
constant.

Pour le manganése total, trois méthodes diffé-
rentes ont été utilisées : colorimétrie apres oxy-
dation au périodate, gravimétrie aprés précipi-
tation au brome en milien ammoniacal et mé-
thode volumétrique Volhard. Les résultats obte-
nus sur divers échantillons donnent des rapports
Mn/B,0, allant de 2,03 a 2,70. Les valeurs les
plus fortes proviennent des analyses d’orienta-
tion et sont certainement dues a des échantillons
contenant d’autres minéraux de manganese. On
peut donc admettre pour la gaudefroyite elle-
méme une teneur relativement constante en Mn
total.

L oxygéne libérable a été dosé par volumétrie
a l'acide oxalique, un dosage a été également fait
par la méthode au chlore. L’oxygeéne « libérable »
a été attribué a MnO,, ce qui a donné des rap-
ports MnO,/MnO allant de 1,05 & 4,1. Les varia-
tions sont trés larges méme si 'on rejette les va-
leurs les plus fortes comme provenant d’échan-
tillons impurs, et on ne peut pas les paralléliser
aux variations des teneurs en Mn total. Ceci vient
al'appui de I'hypothése d'une altération partielle
de la gaudefroyite en polianite (c¢f. parag. 5 c ci-
dessus).

Le gaz carbonique dégagé par une attaque chlo-
rhydrique lente, en milieu dilué a froid, a été re-
cueilli dans une solution ammoniacale de chlo-
rure de baryum, puis pesé sous forme de carbo-
nate de baryum.

L’eau a été dosée au tube Penfield. De nom-
breux essais ont été effectués en verre pyrex, avec
du minéral seul, puis mélangé a divers fondants
(Na,WOQ,, Pb;0,, borax). Les résultats ont été
trés divergents donnant de 0,43 4 2,7 9% H,0. I1
est important de noter que les teneurs les plus
élevées ont été obtenues sur les échantillons don-
nant les valeurs les plus élevées du rapport MnO,/
MnO. En outre, il a été prouvé, par des dia-
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grammes de Debye-Scherrer, effectués sur les ré-
sidus d’essais, que la gaudefroyite n’est pas dé-
composée a la température atteinte en verre py-
rex (environ 850°), méme en présence de WO,Na,.
Un tube de Penfield avec ampoule de platine a
été alors réalisé pour atteindre des températures
dépassant celle de décomposition de la gaude-
froyite (environ I 000°) ; il n’a pas été trouvé de
teneurs en eau supérieures 4 celles obtenues a
8500. La teneur en eau de I'analyse 1 du tableau 3
a été obtenue par un chauffage vers 1 2000.

c) Controles spectrographiques.

10 Une analyse quantitative a la microsonde
électronique, en prenant de la marokite CaMn,O,
comme étalon, a donné les teneurs suivantes :

Ca 26,1 %, et Mn 26,1 9%,

correspondant a : Ca/Mn = 1,37, 36,5 % CaO et
37,5 % Mn,0;.

La microsonde a, en outre, permis de vérifier
par des cheminements & travers les cristaux,
qu'en dehors des veinules d’altération, les te-
neurs en Ca et Mn restent constantes. Les résul-
tats obtenus seront discutés en méme temps que
la formule chimique de la gaudefroyite (cf. pa-
rag. 6 d, ct-apreés).

20 Un dosage par spectrographie d’avc a donné :
CaO 34 + 3 9% et Mn total en Mn,0; 37 + 4 %.
Ces valeurs ne sont pas assez précises pour étre
utilisables dans une discussion, il suffit de remar-
quer qu’elles correspondent bien a celles données
par l'analyse chimique (fabd. 4, col. I).

d) Interprétation de la composition chi-
mique.

Les rapports molaires, calculés a partir de
I'analyse de la gaudefroyite, en prenant pour
base la teneur en B,0, (fab. 3, col. 1 et 4) sont
compatibles, si I'on admet des marges d’erreurs
assez larges avec la formule théorique (tab. %,
col. 2 et 5) : )

8Ca0.3Mn,0,.3B,0,.2C0,
ou Ca,Mn, [(BOs)s/(CO4)/O4].

Toutefois, par rapport a cette composition
théorique, ’analyse chimique donne notamment :
un fort excés en oxygeéne libérable (calculé en
MnQO,) et une teneur en eau.

La discussion déja faite (cf. parag. 5 c) des ob-
servations microscopiques permet d’admettre
que tout le MnO, en excés sur MnO dans I'ana-
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lyse était exprimé sous forme de polianite d’al-
tération.

La proportion de polianite dans la gaude-
froyite serait ainsi de 35,4 9 pour l'dchantillon
analysé, ce qui ne parait pas incompatible avec
I'observation en plaque mince de ce méme échan-
tillon. On peut alors recalculer & 100 l'analyse
brute, apres élimination de la polianite (lab. 4,
col. 3), puis en déduire les rapports molaires
{col. 6) en prenant pour base 30 atomes d’oxy-
géne dans la maille élémentaire, ce qui conduit
a la formule « réelle » :

Cay Mny_, [(BO,),/(CO,)/(O, OH),;

avec x = 0,17.

Une partie des positions du réseau, normale-
ment occupées par des atomes de manganése,
sont vacantes. L’équilibre électrique est rétabli
par le remplacement d’atomes d’oxygéne par des
groupes OH. i

Remarquons, en passant, que le faible exceés
en BO; (3,1 au lieu de 3,0) joint & un léger déficit
simultané en CO,; (0,95 au lieu de 1,0) indique
peut-étre que quelques positions d’atomes de car-
bone sont occupées par des atomes de bore. Les
cas bien connus d’isomorphisme entre borates et
carbonates rendent vraisemblables une telle pos-
sibilité ; mais nous la négligerons, car les écarts
par rapport aux chiffres théoriques sont trop
faibles pour étre vraiment significatifs.

Il convient maintenant d’examiner si les résul-
tats des divers essais effectués sur la gaudefroyite
sont compatibles avec la formule « réelle » de ce
minéral :

1° Les teneurs en eau observées, variables d'un
¢échantillon a 'autre, et d’autant plus élevées que
I'exces en MnO, sur MnO est plus fort s’ex-
pliquent aisément si 'on admet une valeur va-
riable de x traduisant en quelque sorte le degré
d’altération du minéral. Il est probable que, dans
la gaudefroyite parfaitement « fraiche », x est nul
et sa composition correspond & la formule théo-
rique envisagée plus haut. La valeur maximale
possible pour x, c’est-a-dire la limite au-dela de
laquelle le réseau ne serait plus stable, n’a pas
été déterminée.

On notera encore que la formule de la gaude-
froyite suggére un rapprochement avec '’hydro-
hausmannite (Mnt+, Mnt++), (O, OH),, et
I'hydrohetaerolite Zn, Mn¢ i+ O, (OH), dont les
structures sont semblables 4 celles de la haus-
mannite Mn,0, et de I'hetaerolite ZnMn,O,, mais
présentent des lacunes dans certaines positions
de Mn (cf. Wadsley, 1954).

20 Les résultats des essais thermiques paraissent
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apporter une confirmation valable de la formule
«réelle » de la gaudefroyite (cf. parag. 7 d, ci-
aprés).

3° L’analyse a la microsonde électronique, qui
a porté sur des parties homogeénes de cristaux de
gaudefroyite, paraissant, au microscope, pauvres
en polianite d’altération, a donné :

— une teneur en manganése (26,1 9% Mn) net-
tement inférieure a la teneur en manganése total
(28,0 9% Mn) indiquée par 'analyse chimique et
trés proche de la valeur (26,0 9% Mn) obtenue en
recalculant cette analyse aprés élimination de
tout le MnO, en excés sur MnO (tab. 4, col. 3) ;

— une teneur en calcium (36,5 9% CaO) voi-
sine aussi de celle (37,1 %, CaO) de cette analyse
recalculée (tad. 4, col. 3).

Ces résultats constituent donc, semble-t-il, un
bon argument en faveur de la formule « réelle »
de la gaudefroyite.

4° Le calcul de la densité a partir des dimen-
sions de la maille élémentaire, donne, avec Z =2:
d', = 3,53 + 0,05 pour la formule théorique.
d, = 3,44 + 0,05 pour la composition «réelle »
avee x = 0,17.

La densité mesurée de I'échantillon analysé est
3,50 4- 0,02, mais, corrigée pour tenir compte de
la polianite d’altération (densité 5,0), elle de-
vient : d = 3,44, identique & d, calculée pour la
composition « réelle ». Cependant, le fait que les
marges d’erreurs possibles sont assez larges, en-
léve beaucoup de force a 'argument. On peut
dire seulement que la probabilité d’exactitude de
la formule se trouve renforcée et aussi, peut-étre,
que les variations obtenues dans les mesures de
densité (d = 3,35 & 3,50) traduisent une valeur
de x variable d’un échantillon a I'autre.

50 Le calcul de U'indice de réfraction « moyen »
par la loi de Gladstone et Dale, a partir de la
composition chimique et de la densité (cf. Larsen
et Berman, 1934) donne :

n' = 1,89 + 0,05 pour la composition «théo-
rique » (fab. 4, col. 2) et d,, = 3,53.

n = 1,87 -- 0,05 pour la composition «réelle»
(tab. 4, col. I) et d = 3,44.

Ces valeurssont en bon accord avecla moyenne
des indices mesurés (cf. parag. 5, ci-dessus) :

n=(2n, +n,)/3 =188 £ o0I

Mais elles sont trop voisines pour permettre
une distinction entre les deux formules « théo-
rique » et « réelle ».

En résumé, les essais effectués jusqu’a présent
loin d'infirmer semblent au contraire confirmer
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que la composition de la gaudefroyite peut s’ex-
primer par la formule : '

Ca,Mn,_,(BO,)5/[(CO,) /(O, OH),) avec x variable.

Cependant, de nombreux essais comportant
simultanément des analyses chimiques, des ana-
lyses ponctuelles 4 la microsonde, des mesures
de densité et d’indices de réfraction, sur des
échantillons soigneusement triés et repérés, se-
raient encore nécessaires pour préciser les valeurs
possibles de x.

7. - CARACTERES PHYSICO-CHIMIQUES.

a) Analyses thermiques différentielles.

La courbe (fig. 3a) jusqu'a I 200° comporte
deux crochets endothermiques :

— le premier, assez large et arrondi, débute
vers 950° et culmine vers 1 020°; il correspond
a la décomposition de la gaudefroyite ;

— le second, plus aigu, culmine vers I 150°.

Une deuxiéme, puis une troisiéme chauffe du
méme échantillon (fig. 3 b) ont encore fait appa-
raltre deux crochets endothermiques, 1'un, peu
prononcé, vers gbo°, I’autre vers 1 020°. Le cro-
chet & 11500 de la premiére chauffe ne réappa-
rait pas. Sa signification est inconnue et celle des
deux autres crochets n’est pas claire : ils ne cor-
respondent a aucun changement sensible du poids
de D'échantillon. Cependant, le crochet & 860°
indique peut-étre, une réaction résiduelle, non
achevée lors de la premiére chauffe, de réduction
de Mn,O; en Mn,0,; tandis que le crochet a
T 020° correspond peut-étre a une transforma-
tion d'un borate de calcium (les courbes ’ATD
de Ca(BO,),.H,0 montrent en effet un crochet
semblable qui persiste lors d’'une deuxiéme
chauffe).

At

0 t
P o0
V1. 3. — Courbes d’analyse thermique différentielle : a)

de la gaudefroyite ; b) deuxiéme et troisitme chauffe de
Péchantillon a,
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I'16. 4. — Courbe d’analyse thermopondérale

de la gaudefroyite (3).

b) Analyses thermopondérales.

19 La courbe (fig. 4), jusqu’a I 600° environ (1),
sur 126 mg de gaudefroyite prélevés sur I'échan-
tillon trié pour l'analyse chimique définitive
(tab. 4) indique :

— jusqu’a goo°, perte lente et régu-
jusq 9 P g

Lérede. ..................... 1,2 9%
— entre goo® et I 100°, perte brutale

de........ ...l 7.3 %
— de 1 050° & 1 1000, perte se ralen-

tissant de.................... 0,5 %
— de 1 100° & T 230° palier A poids

constant..................... —
— de 1 230° 4 T 600°, perte continue,

assez rapidede............... 3,0 %

Perte totale jusqu’a 1 6000....... 12,0 %

20 Une autre analyse thevmopondérale, réalisée
jusqu’a I 100° sur 1 g de gaudefroyite, a donné
une courbe semblable a la précédente avec perte
brutale de 7,3 9% vers 1 0o0° et perte lente de
1,6 9 de 20 2 goo® (on retrouve, semble-t-il, ur.e
divergence semblable & celles constatées lors des
dosages d’eau au tube Penfield).

c) Autres essais thermiques et vérification
par diagrammes de Debye-Scherrer.

1° Un échantillon de gaudefroyite a été main-
tenu pendant 4 jours 4 wune température de 200°
Au bout de 24 heures, il avait perdu 0,43 % de
son poids, puis celui-ci s’est maintenu constant.
Le diagramme de poudre du minéral n’a pas
varié.

20 Le produit récupéré aprés un essar Penfield
a 850° ayant donné 2,6 9%, H,0, a fourni un dia-

(1) Nous remercions bien vivement M. Cano de la Sté
DAM a Lyon, qui a bien voulu réaliser cette analyse avec la
balance Ugine-Eyraud, four 1 600.
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gramme de poudre identique a celui de la gaude-
froyite avant chauffage. Celle-ci reste donc stable
a 8500, malgré un départ d’eau relativement im-
portant.

30 Apres chauffage @ 1 0oo° la perte de poids
constatée étant de 6,3 9, le diagramme de poudre
est complexe et difficile a interpréter. Il semble
comporter encore beaucoup de raies de la gau-
defroyite, plus quelques raies attribuables a de
l'orthoborate de calcium Ca(BOy), (fiche ASTM,
3-1089) et peut-étre aussi a vy —- Mn,O, (fiche
ASTM, 6-0540). Quoiqu’il en soit, le diagramme
de poudre comme la perte de poids montrent que
la décomposition de la gaudefroyite n'a pas été
compléte : c’est un stade transitoire de cette dé-
composition qui a été saisi.

40 Aprés chauffage d 1 100° pour l'analyse
thermopondérale (voir parag. 7 b, 2°, ci-dessus),
le diagramme de poudre est trés différent de celui
de la gaudefroyite non chauffée ou chauffée a
1 000°. Il peut s’expliquer entierement par une
superposition des diagrammes de poudre de
Mn;O, (hausmannite) et de 'orthoborate de cal-
cium Cay(BO,), (fiche ASTM, n° 3-1089).

50 Un chauffage pendant 2 h. & 1 400° a pro-
voqué une fusion. Le diagramme de poudre du
produit recristallisé par refroidissement est celui
de la marokite CaMn,O, (C. Gaudefroy et al.,
1963) avec quelques raies supplémentaires.

d) Interprétation des analyses et essais ther-
miques.

La gaudefroyite reste stable jusqu’a une tem-
pérature un peu supérieure a gooY malgré une
perte de poids variable de 1 4 3 %, environ sui-
vant les échantillons; puis elle se décompose,
comme le montrent la rupture de pente de la
fig. 4 et le début du premier crochet endother-
mique de la fig. 3 a. La décomposition est trés
rapide vers I 000 et elle s’accompagne d’une
perte de poids de 7 4 8 %, Le poids se stabilise
ensuite entre 1 100 et I 200° environ.

L’interprétation des pertes de poids est déli-
cate, car plusieurs phénomenes se superposent (ce
qui explique d’ailleurs, au moins en partie, les
variations des pertes de poids observées dans les
divers essais effectués avec des vitesses de chauffe
différentes et des températures finales diffé-
rentes).

19 Départ d’ean. — La teneur en eau absorbée
est certainement trés faible dans tous les échan-
tillons : deux essais & 100° ont donné environ
0,2 9% H,0. Par chauffage prolongé a zoo° le mi-
néral ne perd certainement pas toute son eau ;
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par contre, il semble bien qu'un chauffage pro-
longé a 850° provoque le départ de la totalité de
I'eau, bien que le minéral ne soit pas décomposé.

20 Départ de CO,. — 11 se produit trés rapide-
ment lors de la décomposition du minéral et cor-
respond a la partie presque verticale de la courbe
de la fig. 4. On peut estimer qu’il était achevé a
I 050° ; la partie descendante de la courbe entre
I 050° et T 100° traduisant alors simplement une
perte d’oxygéne due a 'achévement de la trans-
formation de Mn,0O,; en Mn,0,.

3% Départ d’oxygéne. — L’état d'oxydation du

mangancse varie avec la température. On sait
que le bioxyde MnO, se transforme en ses-
quioxyde Mn,O; vers 600°; puis en oxyde salin
Mn,;0, vers goo© ; enfin, au-dela de 1 2009, inter-
viennent d’autres réductions conduisant progres-
sivement au protoxyde MnO. S'il y a de la polia-
nite d’altération (cf. parag. 5 c, ci-dessus), cette
polianite subira toutes les transformations indi-
quées pour MnO,, en particulier la réduction en
Mn,O; vers 600°. Par contre, si tout le manga-
nése appartient effectivement au réseau de la
gaudefroyite, il n’y aura sans doute pas de réduc-
tion du manganése avant la décomposition du
minéral vers I 000°.
_ Le tableau 5 donne les pertes de poids jusqu’a
9o0° puis entre goo° et I 1000 calculées a partir
de I'analyse brute de la gaudefroyite (tab. 4, col. 1)
dans 'une et l'autre (col. 1 ¢l 2) des deux alter-
natives sur la position du manganése. La com-
paraison avec les pertes de poids observées (col. 3)
est nettement en faveur de l'individualisation,
sous forme de polianite, du MnO, en exces sur
MnO dans I'analyse.

L’allure de la courbe d’analyse thermopondé-
rale (fig. 4) donne une autre indication. La perte
de poids jusqu’a goo° s'effectue d’'une maniére
lente et réguliére ; on n’observe qu'une trés légére
augmentation de pente entre 550 et 650° qui peut
d’ailleurs correspondre a la réduction de la polia-
nite d’altération en Mn,O;. Les courbes d’analyse
thermique différentielle, effectuées sur.divers
échantillons, ne montrent aucun crochet jusqu’a
goo°. Le départ d’eau s’effectue donc trés pro-
gressivement et ne s’accompagne d’aucune trans-
formation dans les échantillons.

Conclustons. — En définitive, les divers essais
thermiques jusqu’a 1 100° paraissent apporter,
malgré la complexité des phénoménes :

1° Un controle assez valable des tenmeurs en
H,O, O libérable et Mn total de 'analyse chi-
mique (tab. 4, col. 1).

20 Un argument en faveur de 'hypothése se-
lon laquelle le MnO,, en excés sur MnO, serait
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TABLEAU 3.

Perte de poids par chauffage de la gaudefroyite.

TEMPERATURE NATURE DE LA PERTE 1 2 3
200 & QOO° H,O 0,63 0,063 -
vers 6000 RRéduction de la polianite — 0,50 —

DPerte totale entre 200 et gooo....... ... . L o 0,63 I,13 I,2

goo° A I 100° Réduction de Mn,O, 1,86 ’ 1,36 —

O, 6,57 6,57 —

Perte totale entre goo® et 11000, ... ... L. 8,43 7,93 7,8

1. — Pertes de poids calculées de I'analyse brute (tabl. 4, col. 1) en supposant que tout le manganése

appartient au réseau de la gaudefroyite.
2. Idem :

en supposant que MnO, en exces sur MnO est exprimé sous forme de polianite d’altération.

3. — Pertes de poids enregistrées par analyse thermopondérale (fig. 4).

exprimé sous forme de polianite d’altération, hy-
pothése qui implique un déficit de Mn avec réta-
blissement de I'équilibre électrique par des OH
(cf. parag. 6 c, ci-dessus).

La décomposition vers 1 000° de la gaude-
froyite déja déshydratée peut se schématiser par
la formule :

6Ca,Mn,[(BO;)5/(CO,)/O,] — 9 Mn,0, +
8(BO,),Ca; 4+ B,0O, + 6CO,.

Mais il y a réduction simultanée de Mn,O, en
Mn,0,, un peu plus lente que la décomposition
de la gaudefroyite (ce qui permet de saisir par-
tiellement la réaction précédente par des essais
ne dépassant pas I 0009) et vers I 100° la réac-
tion suivante parait achevée.

Ona:

6Ca,Mn,[(BO,),/(CO4) [0 —> 6Mn,0, -+
8(BO,);Ca, -+ B,0y - 6CO, -+ 30.

11 est possible qu’il se forme un borate de man-
ganése plutdt que du B,0, libre, mais nous n’en
avons aucune preuve.

Au-dessus de 1 1000 on ne dispose que de don-
nées tres insuffisantes. On sait seulement qu’a
Y 400° il y a fusion au moins partielle et forma-
tion d’un hypomanganite de calcium CaMn,O,
(marokite), ce qui implique une réaction entre le

borate de calcium et I'oxyde de manganése. La
perte de poids enregistrée par la thermobalance
entre 1 230 et I 600° est probablement due 4 un
départ progressif d’un borate de calcium : mais
le crochet endothermique a4 1 150° indique-t-il
une transformation de l'orthoborate de calcium ?
ou correspond-il 4 une autre des nombreuses
réactions possibles dans ce mélange complexe ré-
sultant de la décomposition de la gaudefroyite ?

9. — CONDITIONS DE GISEMENT.

La gaudefroyite a été trouvée dans les haldes
du filon 2 du champ filonien de Tachgagalt (coor-
données Lambert Sud-Maroc : 361,6-420,6), situé
a 17 km au SSW de Ouarzazate. Ce champ filo-
nien se rattache aux trés nombreux filons man-
ganésiféres de I’ Anti-Atlas, qui apparaissant dans
les complexes volcaniques du Précambrien I11
(Infracambrien inférieur) (Bouladon et Jourav-
sky, 1952).

Le filon 2 est encaissé dans des ignimbrites et
des rhyolites. Il a une direction NNE et un pen-
dage de 80° W. Sa puissance varie de 1 4 2,5 m.
Il a été reconnu sur 200 m de longueur et 30 m
de profondeur. Une caractéristique du remplis-
sage filonien est sa structure zonée, avec oligiste
a une éponte, dolomie hématisée et un peu de



LA GAUDEFROYITE, UNE NOUVELLE ESPECE MINERALE

quartz a l'autre. Une formation manganésifére
comportant : hausmannite, braunite, cryptomé-
lane et polianite dans une gangue de dolomie et
barytine, occupe la partie médiane et apparait
parfois en grandes poches, au sein de la masse
ferrifére qui, localement, envahit toute la caisse
filonienne, Une veine de calcite, de 2o cm de puis-
sance, s'individualise aussi parfois au cceur de
la masse de dolomie hématisée.

Les travaux miniers sur le filon 2 sont actuelle-
ment remblayés et il n’a malheureusement pas
été possible de retrouver de la gaudefroyite en
place. ‘

Cependant la composition minéralogique des
échantillons contenant de la gaudefroyite laisse
a penser qu’elle fait partie d’une formation parti-
culiére, constituant un « accident » dans la miné-
ralisation du filon 2.

En effet, la gaudefroyite se trouve dans une
gangue de calcite blanche non manganésifére,
grossiérement cristallisée, localement colorée en
brun violacé, et de barytine légérement verdatre
avec trés peu de quartz et parfois de brucite,
alors que la gangue normale du filon 2 est essen-
tiellement constituée de dolomie. En outre, a
coté de la gaudefroyite a été trouvé un autre
nouveau minéral de manganése, la marokite
CaMn,O, récemment décrite (Gaudefroy, Jou-
ravsky et Permingeat, 1963). Cette paragenése
manganésifére spéciale est complétée par : de la
braunite localement abondante, de la hausman-
nite fréquente en petits grains, de la crednérite
irréguliérement répartie, parfois de la polianite
en remplissage de fissures d’altération et cing
autres minéraux trés peu abondants que nous
n‘avons pas encore définitivement identifiés,
mais dont nous poursuivons I’étude.

CONSIDERATIONS GENETIQUES

La présence de bore, méme localisée, dans un
filon manganésifére doit étre signalée du point
de vue métallogénique.

D. F. Hewett, M. Fleischer et N. Conklin
(rg60, 1963) ont écrit dans les conclusions de
leur étude sur les gites d’oxydes de manganeése
des Etats-Unis, basée sur de trés nombreuses
analyses chimiques et spectrographiques : «Le
bore n’a été décelé dans aucun des échantillons
d’oxydes supergénes, et un seul échantillon
d’oxydes hypogeénes filoniens montre une teneur
atteignant 0,03 9% B. De {faibles teneurs appa-
raissent dans environ 35 9%, des oxydes de Mn
déposés par des sources thermales, dans 4 sur g
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des oxydes des dépdts stratiformes et dans tous
les oxydes de Mn des nodules de mers profondes...
Le bore est constamment présent (jusqu’a 4,7 g/t)
dans les eaux thermales contenant du manga-
nése (jusqu’a 3,4 g/t) ou déposant des oxydes de
manganése. » '

B. Wassertein (1943) a montré que la braunite
présente généralement une teneur non négli-
geable en bore : il a trouvé des teneurs allant de
0,3 & un peu plus de 1 9, B,0,, et il a conclu que
«la braunite, et seulement la braunite, est un
porteur de bore en quantité dosable chimique-
ment parmi les minéraux des minerais de man-
ganese ». Il explique ce fait par un remplacement
de Si par B dans le réseau de la braunite.

D’une facon générale, les borates de manga-
nése, a U'exclusion des silico-borates, paraissent
trés rares. On connait la sussexite (Mn, Mg)HBO;,
de Franklin (New- Jersey) et de la Chicagon Mine
(Iron County, Michigan); dans ce dernier gise-
ment, elle est associée a de la seamanite Mn,
[(PO,/B0,)].3H,0, quin’a pas été trouvée ailleurs.
La pinakiolite et 'orthopinakiolite (Mg, Mn),Mn
[(0y/BO,)] n'ont été signalées qu'a Langban
(Suéde). Enfin, trés récemment, T. Watanabe,
T. Matsumoto et J. Ito (1963) ont décrit la
jimboite Mny(BOy),, isomorphe de la kotoite
Mg,(BO,),, qui se présente dans des couches de
carbonates de manganese ayant subi un méta-
morphisme de contact granitique, & la mine de
Kaso (Tochigi Prefecture, Japon). Les borates de
manganese contiennent généralement du magné-
sium et il existe des séries isomorphes (Mn, Mg).

Jusqu’'a présent, il n’avait été signalé qu’'un
seul borate naturel de manganése et calcium,
la roweite CaMn(HBO,), et il n’en existe qu'un
seul échantillon trouvé a Franklin (New Jersey).

Tous ces faits font apparaitre comme excep-
tionnelle la paragenése i gaudefroyite et maro-
kite du filon 2z de Tachgagalt. Les conditions qui
ont permis sa formation ne se trouvent sans
doute que trés rarement réunies.

La remarquable stabilité thermique de la gau-
defroyite, et surtout de la marokite, suggére des
conditions hydrothermales d’assez haute tempé-
rature mais basse pression (la synthese de la ma-
rokite a été effectuée a la pression ordinaire),
comme pour tout dépdt volcanique.

En outre, dans la région de Tachgagalt, on ne
connait aucun granite susceptible d’avoir affecté
les filons manganésiféres par un métamorphisme
de contact, avec ou méme sans apport de bore.
Par contre, peut-étre, peut-on faire un rappro-
chement avec la szaibelyite trouvée dans les ser-
pentines d’Aghbar (région de Bou Azzer), elles
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aussi en contact avec les formations volcaniques
du Précambrien III de I’Anti-Atlas. On est ainsi
amené a rechercher l'origine du bore dans le vol-
canisme, de nature acide, qui a donné naissance
aux roches encaissantes : rhyolites, ignimbrites,
etc. La formation des filons manganésiféres serait
alors contemporaine du volcanisme du Précam-
brien ITI. Cette conséquence, qui s’oppose a I'hy-
pothése d’un remplissage « per descensum », pos-
térieur 4 U'activité volcanique, concorde avec les
conclusions de J. Bouladon et G. Jouravsky
(1952, 1955).

Une deuxieme conséquence serait l'existence
possible de concentrations de bore issues du vol-
canisme du Précambrien I1I, trés largement dé-
veloppé dans tout le Sud-Marocain. En dehors
de Bou Azzer et de Tachgagalt, le bore n’a jamais
été signalé dans cette région, ni d’ailleurs dans
tout le bouclier Saharien. Cependant, il n’est pas
impossible que les remaniements, qui se sont pro-
duits depuis le Précambrien, aient aussi provo-
qué des concentrations secondaires de borates.

10. — RAPPORTS AVEC LES AUTRES ESPECES
MINERALES ET LES PRODUITS SYNTHETIQUES.

Tant par son diagramme de poudre que par
sa composition chimique la gaudefroyite se dis-
tingue nettement de toutes les espéces minérales
et de tous les composés synthétiques dont nous
avons trouvé des descriptions dans la littérature.

Tout au plus peut-on noter une certaine res-
semblance entre le diagramme de poudre de Ia
gaudefroyite et ceux du groupe de la hausman-
nite (en particulier celui de I'hydrohausmannite)
dont la maille quadratique est d’ailleurs assez
voisine d'une maille pseudo-quadratique du ré-
seau de la gaudefroyite. Mais ce diagramme est
trés différent de ceux du groupe des fluoborates
hexagonaux (nocérine-fluoborite).

Nous n’avons trouvé aucune référence a des
boro-carbonates synthétiques et aucun n’a encore
été signalé dans la nature. Le minéral dont la
composition se rapproche le plus de celle de la gau-
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defroyite est sans doute la roweite CaMn{HBOy),,
le seul borate de Ca et Mn connu (¢f. parag. 9,
ci-dessus). La gaudefroyite parait donc étre le
premier boro-carbonate jusqu’a présent signalé.

11. — CONSERVATION DES ECHANTILLONS-TYPES.

Les échantillons types ayant servi a la présente
description de la gaudefroyite sont conservés en
partie 4 la collection de minéralogie de la Divi-
ston de la Géologie du Maroc a Rabat, et en partie
4 la collection de minéralogie de 1'Ecole Natio-
nale Supérieure des Mines de Paris. Le gisement-
type (filon 2 de Tachgagalt) a déja fourni une
quantité appréciable (une dizaine de kilogs au
moins) de gaudefroyite.
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Croissance cristalline et répartition des oligo-éléments
dans une pyrite triglyphe

PAR (G. MACHAIRAS,

Ticole Nationale Supérieure des Mines de Paris,

Bureau de Recherches Géologiques et Minieres, Paris

Résumé. — L’étude d’un cristal de pyrite de type triglyphe a montré que la forme
cubique était construite par une répétition d’un trés grand nombre des formes
hémiédriques. Les oligo-¢léments Pb-Co-Ag-Cu se trouvent concentrés plutét a la

périphérie que vers le centre du cristal.

Nous avons étudié un cristal de pyrite de forme cubique et de 6,5 cm d’aréte,
provenant de la mine Cassandra (Grece). Ce cristal de pyrite a été coupé par des
plans passant par sa partie centrale et il a été possible d’observer la croissance du

cristal du centre vers la périphérie.

A) LA CROISSANCE DU CRISTAL.

Comme on le sait, la pyrite cubique présente
souvent des stries indiquant 1’hémiédrie carac-
térisée par 32, 4%, C, 3 T

Les stries sont les intersections des faces p et
des pyritoedres 1/2 b2

Les pyritoédres 1/2 b2 font avec les faces $ un
angle 6 = 26033’ 54’ tandis que l'angle entre
les plans 1/2 b2 est 6 = 53° 7" 48”. Nos mesures
ont donné des angles trés voisins de ces angles

A

théoriques a 1° prés.

a) La partie centrale du cristal.

La partie centrale du cristal montre que sur
chaque face p les intersections des 8 plans 1/2 52
Bull. Soc, franc. Minér. Crist., 1964.

ont provoqué des stries principales et aussi des
stries complémentaires dessinant ensemble de
nombreuses petites formes hémiédriques (fig. 1,
2,3, 4,5, 0).

Ces formes hémiédriques se présentent en
groupes répétés paralléles entre eux ; elles smivent
la direction des stries principales de la face p.
Le développement des formes hémiédriques s’est
effectué suivant les trois modalités ci-dessous.

1) Développement répété autour des centres.

Autour de chaque centre s’est constituée une
premiére forme hémiédrique, suivie ensuite par
quelques autres de dimension plus grande (fig. 1).

Aillears les intersections des pyritoedres et des
faces p ne sont pas rectilignes, mais irréguliéres
et courbes (fig. 2). Cette anomalie indique que

17



