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RESUME DES TRAVAUX ET DES RESULTATS

Le projet Analyse fine de minerais latZritiques : Approches pZtrographique, minZralogique,
gZochimique et isotopique focalisZ sur I@valuation de la contribution des minZraux silicatZs,
des oxydes de fer et des oxydes de manganese au piZgeage des ZIZments mZtalliques
d@ntZret Zconomique Ni/Co a fait I®bjet d@n rendu final scindZ en deux rapports. Le premier
rapport (Fritsch et al. ; 2014) Ztait focalisZ sur (I) les changements de spZciation de Ni et Co
au cours de la maturation des profils d@ItZration latZritique sur pZridotites, (Il) la
caractZrisation des amas minZralisZs Mg/Ni ~ phyllosilicates susceptibles d@nrichir les
unitZs latZritiques de ces profils d@ltZration, (lll) les conditions de formation et les processus
associZs ~ la mise en place de ces amas minZralisZs et (IV) les transferts de matisre et
bilans de masse propices ~ la concentration et dispersion des ZIZments mZtalliques. Le
prZsent rapport (deuxie me rapport) est quant ~ lui focalisZ sur la caractZrisation fine des
amas minZralisZs Ni/Co ~ phyllomanganates permettant IOaalyse des processus associZs
leur mise en place et ~ I@nrichissement des unitZs des profils latZritiques o+ ils se
concentrent.

Pour atteindre ces objectifs, des observations de terrain ont ZtZ couplZes "~ des analyses (I)
pZtrographiques (microscopies optique et Zlectronique ~ balayage sur lames minces et
microscopie Zlectronique en transmission sur coupes ultraminces), (Il) chimiques
(microsonde Zlectronique sur lames minces) et (lll) minZralogiques (diffraction de rayons X
sur poudres). Le traitement des donnZes chimiques par une mZthodologie spZcifiquement
dZveloppZe pour comprendre ces systmes particulisr ement complexes reposant sur la
conception de diagrammes n-dimensionnels, constitue I@Qn des aspects originaux de cette
seconde partie du projet. Ce dernier point est renforcZ par une approche thermodynamique
simplifiZe destinZe ~ vZrifier I@dZquation entre la nature minZralogique et cristallochimique
des oxydes de manganss e identifiZs et les propriZtZs physico-chimiques (Eh/pH) de leurs
diffZrentes zones d@ccurrence.

Les rZsultats obtenus en termes de minZralogie sont (1) la premier e description en Nouvelle-
CalZdonie d@ne sZrie de phyllomanganates composZ de vernadite, birnessite potassique et
potasso-sodique, ainsi que ddnterstratifiZs Ni-asbolane/birnessite (50/50) (massif du
Koniambo), (Il) la confirmation de I@xistence d@ne sZrie lithiophoritique composZ de Co-
lithiophorite et d@nterstratifiZs Co-lithiophorite/Co-asbolane dZj> dZcrite sur le territoire (site
de Goro) et (lll) la proposition que les interstratifiZs Ni-asbolane/birnessite (50/50) dZj
dZcrits dans le cadre de travaux antZrieurs correspondent en fait ~ des interstratifiZs triple
Co-lithiophorite/Ni-asbolane/birnessite.

Ces diffZrentes sZries sont associZes ~ des oxydes de mangane se bien cristallisZs ~ facie s
colloforme et ~ des oxydes de manganese mal cristallisZs ~ facies cryptocristallin. La
cristallinitZ dZcroissante depuis IOabolane vers la vernadite (en passant par la birnessite)
pour les oxydes de manganes e bien cristallisZs (facie s colloforme) du massif du Koniambo
suggere que cette sZrie se serait mise en place selon un gradient de tempZrature
dZcroissante. Cette hypothe se est renforcZe par les caractZristiques minZralogiques de la
birnessite qui sugger ent une tempZrature de formation de 1®rdre de 100;C, alors que celles
de la vernadite suggerent plut™ des conditions de formation "~ tempZrature ambiante.
L@volution thZorique du domaine Eh/pH de stabilitZ des interstratifiZs asbolane/lithiophorite
entre 25;C et 100;C suggere, quant ~ elle, que IOasemble des oxydes de manganes e bien
cristallisZs du site de Goro se seraient mis en place ~ des tempZratures plus proches de la
tempZrature ambiante. Bien que fortement guidZes par la nature des pZridotites en question
(densitZ des filons de gabbros riches en aluminium, notamment), ces diffZrences de
conditions de formation des oxydes de manganese bien cristallisZs entre les sites de
Koniambo et de Goro pourraient «tre reliZes ~ 1@volution gZomorphologique post-obduction
contrastZe entre les klippes de la c™e Ouest et le Massif du Sud. Enfin, la rZpartition
prZfZrentielle des oxydes de manganes e mal cristallisZs (facie s cryptocristallin) ~ I@hterface
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entre les oxydes de manganes e bien cristallisZs (facie s colloforme) et la matrice englobante
~ oxyhydroxydes de fer (principalement de la goethite) suggere qul@s pourraient rZsulter
d@ne altZration supergene caractZristique des conditions de maturation des profils
d@ltZration.

L@&nsemble des rZsultats obtenus sur ces phyllomanganates Ni/Co qui remplissent le rZseau
de fractures des latZrites de transition des sites ZtudiZs suggere ainsi que ces
phyllomaganates Ni/Co_pourraient, comme cela a prZalablement ZtZ proposZ pour les
phyIIosmcates Ni (garniZrites), rZsulter d@ne mise en place en deux Ztapes. La premiere
Ztape correspondrait ~ une altZration pchoce des rZseaux majeurs de fractures (certaines
serpentinisZes) des pZridotites lors des Zpisodes tectoniques post-obduction. Cette premisr e
Ztape d@ItZration prZcoce se serait dZroulZe en contexte hydrothermal de basse
tempZrature (environ 100;C) et elle serait ~ 1@rigine de la mise en place dOne partie des
phyllomanganates Ni/Co dans le rZseau de fracturation encore visible dans les latZrites de
transition du massif du Koniambo (et potentiellement des autres massif pZridotitiques de la
c™e Ouest). La seconde Ztape serait attribuZe ~ une altZration massive de la masse
ophiolitique qui se serait propagZe prZfZrentiellement depuis les zones intensZment
fracturZes et minZralisZes de |©@phiolite vers la pZridotite encaissante. Cette altZration
superge ne, qui aurait engendrZ l@ssentiel des minZralisations Co/Mn du Massif du Sud,
serait toujours active en se propageant aux interfaces entre les oxydes de manganese
primaires et le plasma d®xyhydroxydes de fer dans lequel ils baignent.

Selon ce mod- le, tout comme les garniZrites, les minerais Ni/Co manganZsifere s accumulZs
dans le rZseau de fractures prZservZ dans les latZrites de transition des massifs
pZridotitiques nourriraient les latZrites en nickel et cobalt du fait de leur dissolution
progressive au cours de la maturation des profils dOlZration. Ces ZIZments seraient ainsi
progressivement incorporZs dans les oxyhydroxydes de fer (principalement la goethite) qui
reprZsentent la principale fraction minZrale de ces latZrites. Dans les stades ultimes de
diffZrentiation de ces latZrites, le nickel et le cobalt seraient progressivement expulsZs du
systeme ~ la faveur des cycles successifs de dissolution/recristallisation de ces
oxyhydroxydes de fer qui conduisent au phZnomene de cuirassement.
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|. INTRODUCTION

A. CONTEXTE DE L&ETUDE

ConsidZrZe comme l@Qne des premisr es rZserves mondiales de Ni-Co (Dalvi et al., 2004;
Elias, 2001), la Nouvelle-CalZdonie exploite des minerais silicatZs ~ une teneur actuelle de
coupure d@nviron 2,5% Ni-Co. LAugmentation de la ressource et de la capacitZ du pays "
exploiter cette ressource a amenZ le CNRT Nickel et son environnement ~ lancer en 2009 un
appel ~ projets portant sur les Facteurs de minZralisation Ni/Co des latZrites de Nouvelle-
CalZdonie. Cet appel ~ projets visait ~ obtenir une meilleure connaissance des processus et
facteurs susceptibles de contribuer ~ la mise en place des amas minZralisZs de Ni et Co, et
plus particulier ement de ceux aptes ~ enrichir les niveaux latZritiques supZrieurs des massifs
pZridotitiques de Nouvelle-CalZdonie. Le projet intitulZ Analyse fine de minerais latZritiques :
Approches pZtrographique, meranglque gZochlmlque et isotopique a rZpondu " cet appel
d®ffre en proposant une caractZrisation minZralogique dZtaillZe des phases porteuses de Ni
et de Co, et plus particulisr ement des phyllosilicates et des oxydes de mangane se. FinancZ
pour une durZe initiale de 4 ans (2009-2014), ce projet s@st attachZ ~ rZvZler les
changements de spZciation de ces deux ZlZments d@tZret Zconomique le long de profils
d@ltZration (roche-mere, saprolite, latZrite) reprZsentatifs des massifs nickZlifsres de
Nouvelle-CalZdonie. 1l s@st Zgalement attachZ ~ rZvZler les facteurs et processus
susceptibles d@xpliquer les enrichissements et appauvrissements en Ni et Co dans ces
couvertures d@ItZration suite ~ une Ztude dZtaillZe des amas minZralisZs et de la
contribution de I@ltZration dans la redistribution des ZIZments dans les profils ZtudiZs par la
mZthode des bilans gZochimiques (Dublet, 2013; Dublet et al., 2012 ; 2014 ; 2015 ; Dublet et
al., soumis ; Fristch et al.,, 2009; 2014 ; 2016; Juillot et al., 2010 ; 2011 ; 2014). Cette
deuxism e partie du projet Analyse fine de minerais latZritiques : Approches pZtrographlque
minZralogique, gZochimique et isotopique s@ttache tout particulis rement ~ la caractZrisation
des principales phases porteuses du Co que sont les oxydes de manganese de type
phyllomanganates, concentrZs dans les latZrites de transition.

B. TRAVAUX ANTERIEURS SUR LES OXYDES DE MANGANESE
DE NOUVELLE-CALEDONIE

Dans les annZes 80/90 un travail important a ZtZ effectuZ sur les oxydes de manganes e de
Nouvelle-CalZdonie (Llorca, 1986 ; 1987 ; 1988 ; 1993 ; Manceau et al., 1986 ; 1987 : Llorca
& Monchoux, 1991). Sur le terrain, pas moins de huit facies ont ZtZ dZcrits allant de
mouchetis de manganes e dans les profils d@ItZration, ~ des formes d@nprZgnation sur des
supports prZs-existants tels que des racines, en passant par des duricrust, niveaux indurZs
proches de la surface des sols (du millimet re au metre). Les oxydes de manganes e associZs
ces formations Ztaient des oxydes "~ structure compacte de type manganite et
hausmannite, des tectomanganates de type ramsdellite, cryptomelane et todorokite. Par
ailleurs, des oxydes de manganese " structure lamellaire (phyllomanganates) de type
asbolane, lithiophorite et des interstratifiZs asbolane-lithiophorite ont Zgalement ZtZ dZcrits
dans des faciss colloformes (ou botryoedal), parfois en association avec de IGZtZrogenite
(CoOOH). Toutefois, ce rZfZrencement ne s@st intZressZ qu@ux sites de TiZbaghi, Poro et
MonZo. Certaines de ces Ztudes ont permis de montrer que les principaux oxydes de
mangane se porteurs du cobalt sont les phyllomanganates (Llorca, 1986 ; 1987 ; 1988; 1993 ;
Llorca & Monchoux, 1991). Du point de vue des mZcanismes ddnteraction, d@utres Ztudes
ont dZmontrZ que le cobalt Ztait localisZ dans la couche de manganes e pour la lithiophorite
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et entre les feuillets de mangansse pour Iésbolavne (Manceau et al.,, 1986 ; 1987). Ces
subtilitZs minZralogiques seront abordZes plus en dZtail dans le Chapitre IlI- Paragraphe C.

Par ailleurs, des Ztudes entreprises dans le cadre de la the se de Dik Fandeur (2008) sur le
suivi du mangane se ~ I@chelle d@n profil d@ltZration complet sur le massif du Koniambo ont
montrZ un net changement du degrZ dOrydation de cet ZIZment, avec une Zvolution depuis
la forme Mn(ll) dans la roche-me re vers les formes Mn(ll) et Mn(lll) (avec quelques traces de
Mn(lV)) dans la saprolite, puis les formes Mn(lll) et Mn(IV) dans les latZrites. Dans les
latZrites de transition caractZrisZes par une forte concentration de mangane se sous forme de
phyllomanganates, c@st la forme Mn(IV) qui est apparue comme majoritaire, alors que vers
la surface des profils (latZrites jaunes, puis rouges), cOst la forme Mn(lll) qui est apparue
dominante (Fandeur et al., 2008; 2009a; 2009b; 2009c ; 2010 ; Juillot et al., 2009 ; Dublet et
al., soumis). Ces Ztudes prZliminaires sur le mangans se ont Zgalement dZmontrZ un lien fort
entre les oxydes de manganes e et la spZciation du chrome dans les profils d@ltZration des
pZridotites de Nouvelle-CalZdonie. A Iihterface entre oxydes de manganese et chromite
(FeCr,0,), le Cr(lll) des chromites est oxydZ en Cr(VI) et voit ainsi sa solubilitZ augmenter,
favorisant la dissolution des chromites (Fandeur et al., 2007; 2008; 2009a; 2009b; 2009c ;
2010 ; Juillot et al., 2009).

Au-del” de I@fluence du manganes e sur la gZochimie du chrome mise en Zvidence dans le
cadre de la these de Dik Fandeur (2008), les changements du degrZ d®xydation du
manganese mis en Zvidence ~ |@chelle d@n profil d@ltZration sur pZridotites suggere
fortement que les oxydes de manganese ne sont pas les seules formes minZrales du
mangane se. Cette hypothe se a ZtZ rZcemment confirmZe par les rZsultats obtenus durant la
the se de Gabrielle Dublet (2012) rZalisZe dans le cadre du projet Analyse fine de minerais
latZritiques : Approches pZtrographique, minZralogique, gZochimique et isotopique et qui
sont en cours de publication (Dublet et al., soumis).

C. QUELQUES RAPPELS SUR LES PHYLLOMANGANATES

Dans le milieu naturel, le manganese ~ la possibilitZ de s@corporer en impuretZ dans le
rZseau cristallin de minZraux tels que les silicates ou les carbonates ou de prZcipiter sous
forme d@xydes de manganese. De nombreux oxydes de manganese sont communs ~
plusieurs types d@nvironnements (Post, 1999) et se retrouvent notamment dans les sols. La
famille des oxydes de mangane se se divise en trois groupes : les structures compactes, les
structures ~ tunnels (tectomanganates) et les structures lamellaires (phyllomanganates).

Les oxydes de manganes e lamellaires (phyllomangantes) ont une minZralogie complexe liZe
" la prZsence de manganes e sous diffZrents degrZs d@xydation, Mn(ll), Mn(lll) et Mn(IV).
LOnitZ de base de la structure de tous les phyllomanganates est la couche !-MnO,
normalement constituZe de Mn(lV). Cependant, la substitution plus ou moins forte du Mn(1V)
par du Mn(lll) et/ou du Mn(ll), en fonction des conditions de formation, entra’ne un dZficit de
charges qui doit stre compensZ. COst dans le mode de compensation de ces dZficits de
charge que vont se distinguer les diffZrents types de phyllomanganates. Ces diffZrences sont
liZes, soit au type dOmpilement des couches ! -MnO, entre-elles, soit ~ la prZsence de
cations logZs dans I@space entre deux couches ! -MnO,, soit ~ I@ssociation de ces couches
I -MnO, avec des couches plus moins hydroxylZes ou hydratZes et constituZes de cations
autres que le manganes e (nickel, cobalt, aluminium, lithium, " ).

Les phyllomanganates les plus simples sont constituZs d@mpilements de couches ! -MnO, et
forment la famille de la birnessite (Fig. 1.a). Lorsque les dZficits de charges de la couche ! -
MnO, sont compensZs par un empilement turbostratique alZatoire, nous sommes en
prZsence de vernadite (McMurdie, 1944 ; Bricker, 1965; Giovanoli, 1969 ; Drits et al., 1997).
Lorsque ces dZficits de charges sont compensZs par des cations interfoliaires hydratZs de
types potassium (K), sodium (Na) ou calcium (Ca), nous sommes en prZsence de la
birnessite sensu stricto (Fig. 1.a). La forme la plus simple structuralement est donc la
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vernadite, qui est en rZalitZ une variZtZ de birnessite (Chukhrov & Gorshkov, 1980;
Giovanoli, 1980; Anthony et al., 1997; Post, 1999) et dont a formule structurale peut stre
reprZsentZe par MnO,. Cependant, la formule structurale idZale pour les phyllomanganates
de la famille de la birnessite est gZnZralement considZrZe comme Ztant celle de la birnessite
sensu stricto (Na,Ca,K)Mn,0,4.1.5H,0 (Post & Veblen, 1990). Par ailleurs, la nature de la
couche ! -MnO, et la prZsence de I@IZment manganes e sous ses divers degrZs d®xydation
permettent I@hcorporation d@ne large gamme de cations mZtalliques. Deux mZcanismes
principaux sont alors mis en jeu : I@dsorption et la substitution. Dans le cas de I@dsorption,
les cations mZtalliques se fixent ~ la surface des feuillets, ~ la fois sous forme de complexe
de spher e interne (Silvester et al., 1997; Post, 1999; Drits et al., 2002; Lanson et al., 2002a;
Manceau et al., 2002; 2007; Jurgensen et al., 2004; Li et al., 2004; Webb et al., 2005;
Peacock & Sherman, 2007a; 2007b; Grangeon et al., 2008; 2012; Peacock, 2009; Zhao et
al., 2009; Kwon et al., 2010; Pe—a et al., 2010; Zhu et al., 2010b ; Simanova et al., 2015) ou
sous forme de complexe de sphere externe (Post, 1999 ; Drits et al., 1998; Lanson et al.,
2000 ; 2002b; Gaillot et al., 2004 ; 2005 ; 2007; Figueira et al., 2013). Ce mZcanisme
d@hcorporation concerne Zgalement les alcalins et alcalino-terreux tels que K(I), Na(l), Ca(ll),
Ba(ll) ou Mg(ll). Dans le cas de la substitution, les cations mZtalliques s@corporent
directement dans les sites cristallographiques du mangane se de la structure de la couche ! -
MnO, (Manceau et al., 1997; 2007; Silvester et al., 1997; Webb et al., 2005; Villalobos et al.,
2006; Peacock & Sherman, 2007a; Grangeon et al., 2008; Bargar et al., 2009; Filimonova et
al., 2010; Sherman & Peacock, 2010; Zhu et al., 2010a ; Yin et al., 2014). Ainsi, dans le
milieu naturel les phyllomanganates de la famille de la birnessite prZsentent une variabilitZ
chimique qui peut significativement compliguer son identification. La vernadite va
prZfZrentiellement fixer ~ la surface des feuillets des cations mZtalliques de type Ni(ll), Cu(ll),
Co(Il), Mn(ll), Fe(ll), Fe(lll) ou AI(lll) sous forme de complexe de sphere interne. La
birnessite sensu stricto peut faire de mem e, mais elle va prZfZrentiellement fixer des cations
alcalins ou alcalino-terreux de type K(l), Na(l), Ca(ll), Ba(ll) ou Mg(ll) sous forme de
complexe de sphe re externe.
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Birnessite

() (NaK,CaMn O, , 8H.0

7714

Lithiophorite

(b) (LiAI)Mn,O (OH),
Asbolane
() (Ni,COOH., MnO
! 2(y-x) 2-X
Figure 1: ReprZsentation schZmatique de |@rganisation structurale des trois grands

types de phyllomanganates.
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Par ailleurs, le potentiel oxydant des ions Mn(lll) et Mn(IV) peut favoriser I@corporation de
cations mZtalliques directement dans la couche ! -MnO, des phyllomanganates de la famille
de la birnessite. Ce mZcanisme est principalement connu vis-"-vis du chrome et du cobalt
(Manceau & Charlet, 1992; Silvester et al., 1995 ; Manceau et al., 1997). Au contact d@ne
couche ! -MnOy, les ions Co(ll) vont d@bord s@dsorber, puis une rZaction d®xydo-rZduction
va s@tablir avec les ions Mn(lll), entrainant I@xydation des ions Co(ll) en ions Co(lll) et la
rZduction des ions Mn(lll) en ions Mn(ll). RZduit sous sa forme Mn(ll), le mangansse va
ensuite s@chapper de son site cristallographique dans la couche ! -MnO; et laisser sa place
au cobalt oxde sous sa forme Co(lll) qui va ainsi se substituer au Mn(lll). Dans la suite de
rapport, ce mZcanisme d@ncorporation des ions Co(lll) en substitution des ions Mn(lll) dans
la couche !-MnO, des phyllomanganates sera appeIZ pompe "~ cobalt. Dans le cas du
chrome, ce sont les ions Mn(lll) et Mn(IV) qui sont rZduits jusqu@u stade Mn(ll) tandis que
les ions Cr(lll) sont oxydZs jusqud leur forme Cr(VI). Cependant, = la diffZrence du
mZcanisme dZcrit ci-dessus pour le cobalt, pour des raisons d@ncombrement stZrique les
ions Cr(VI) sous coordinence tZtraZdrique ne peuvent pas se substituer aux ions Mn(lll) ou
Mn(1V) sous coordinence octaZdrique dans la couche ! -MnO,. Les ions Cr(VI) ainsi gZnZrZs
peuvent soit rester adsorbZs " la surface de la couche ! -MnO, ou repartir en solution. Les
ions Mn(ll) gZnZiZs par ces rZactions d@xydo-rZduction sont quant > eux bien expulsZs de la
couche ! -MnO,, laissant derrie re eux des lacunes. La vernadite et la birnessite sensu stricto
ont souvent ZtZ dZcrites en association sous un faciss de type colloforme dans des nodules
polymZtalliques, des hard crust sur le plancher ocZanique ou dans des remplissages de
rZseaux de fractures hydrothermales associZes ~ des monts sous-marins ou des marge
actives (Chukhrov et al., 1983; 1985; Stouff & Boulegue, 1989; Glashy, 1991; Varentsov et
al., 1991Vanney et al., 1992; Post, 1999; Mills et al., 2001;Glasbhy et al., 2006; Bogdanova et
al., 2008; Canet et al., 2008; Dubinin et al., 2008; Baturin & Dubinchuk, 2011; Dekov et al.,
2011; Baturin et al., 2012; Baturin et al., 2014a; 2014b; Mikhailik et al., 2014). Elles sont
Zgalement dZcrites dans les sols et les profils d@ItZration o elles sont souvent prZsentes
sous forme de nodules ou de manchons racinaires composZs d@ne alternance de couches
concentriques dOxydes de fer et de phyllomanganates (Vodyanitskii & Sivtsov, 2004 ;
Hochella et al., 2005; He et al., 2008; Lanson et al., 2008; Vodyanitskii, 2009) et jouent un
r™fe important dans la gZochimie (Taylor, 1964; McKenzie, 1967; McKenzie, 1980; Cornell &
Giovanoli, 1988).

Cependant, ~ I@chelle mondiale, il semblerait que ce soit la lithiophorite qui reprZsente le
mieux les phyllomanganates dans les sols et les profils d@ItZration (Parc et al., 1989; Llorca
& Monchoux, 1991; Post, 1999; Yongue-Fouateu et al., 2006 ; Dowding & Fey, 2007,
Labrador et al., 2007; Mishra et al., 2009;Rao et al., 2010; Roque-Rosell et al., 2010;
Dzemua et al., 2013; Fillie, 2014). La lithiophorite, qui doit son nom " la prZsence de lithium
dans sa couche alumineuse, prZsente une structure plus complexe que la birnessite. En
effet, elle est constituZe d@n empilement rZgulier d@ne couche octaZdrique ! -MnO; et d@ne
couche octaZdrique AI(OH); (Fig. 1.b). Des la deuxieme moitiZ du XIXeme siecle, des
occurrences d@xydes de manganes e contenant une petite proportion de lithium sont dZj°
dZcrits. Toutefois, il faudra attendre la premiere partie du XXeme siscle pour que la
lithiophorite soit reconnue comme un minZral = part entie re (Post & Appleman, 1994). Ce
n@st cependant que vers la fin du XXsm e siecle qu@ne structure cristalline et une formule
structurale idZale sont proposZes (Alo.e,Lio.31)( : )O,(OH), (Palache et al., 1944 ;

Ostwald, 1984; Post & Appleman, 1994 ; Anthony et al.,, 1997; Manceau et al., 2005).
Comme les phyllomanganates de la famille de la birnessite, ceux de la famille de la
lithiophorite prZsentent une grande variabilitZ chimique du fait de IQinorporation de cations
mZtalliques tels que le cobalt en substitution du mangane se dans la couche ! -MnO, ou le
nickel en substitution du lithium dans la couche (AlLLi)(OH)s (Manceau et al., 1986 ; 1987 ;
1990; 1992a; 1997). Cette diffZrentiation est liZe aux diame tres proches des cations Co(lll)
et Mn(IV) (respectivement 0,55 « et 0,53 « en coordinence octaZdrique; Shannon, 1976)
d@n c™Z, et Ni(ll) et Li(l) (respectivement 0,69 « et 0,76 « en coordinence octaZdrique;
Shannon, 1976) de l@utre. Par ailleurs, dans les environnements naturels la lithiophorite a
tendance ~ snterstratifier, c@st ~ dire = former des mZlanges rZguliers ou irrZguliers de
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feuillets, avec d@utre phyllomanganates, et tout particulie rement I@sbolane (Llorca &
Monchoux, 1991). La lithiophorite est ubiquiste ~ I@chelle planZtaire. Ce phyllomanganate a
ZtZ dZcrit sur des terrains gZologiques variZs, mais principalement dans des profils
d@ltZration plus ou moins matures. Quelques occurrences ont ZtZ relevZes dans des sols
dZveloppZs sur des sZdiments de type oxysol sur dolomite dans la province de Mpumalanga
en Afrique du Sud (Dowding & Fey, 2007) ou dans des profils latZritiques sur black-shales
Azur au BrZsil (Nahon et al., 1989). Toutefois, la majeure partie des occurrences de
lithiophorite ont ZtZ dZcrites dans des profils dOlZration de roches mZtamorphiques. En
Europe, elles ont ZtZ dZcrites dans des zones dOlZration de mZtamorphisme de faible degrZ
et dans des brec hes de zones fracturZes adjacentes (Wilson et al., 1970 ; Fransolet, 1979).
En Inde, elles ont ZtZ dZcrites dans des sZquences d@ltZration de mZta-sZdiments du
PrZcambrien dans les complexes gZologiques d@astern Ghats (Mishra et al., 2009; Rao et
al., 2010). Au NigZria, de la lithiophorite a ZtZ identifiZe dans les profils pZdologiques de la
Manu schist belt (Fillie, 2014). Enfin, c@st dans les profils d@ltZration extre me de type
tropicale ou subtropicale des ophiolites que le plus grand nombre d®ccurrence de
lithiophorite a ZtZ trouvZ, comme par exemple dans les latZrites du Sud-Est du Cameroun
dans les complexes de Nkamouna ou de Lomie (Yongue-Fouateu et al., 2006 ; Dzemua et
al., 2013), dans les profils d@ItZration de la ceinture ophiolitique de Cuba (Labrador et al.,
2007; Roque-Rosell et al., 2010) et finalement dans les profils d@ltZration de Nouvelle-
CalZdonie (Manceau et al., 1987 ; Llorca & Monchoux, 1991; Llorca, 1993). Une hypothe se
proposZe pour expliquer ces nombreuses occurrences de lithiophorite dans les profils
d@ltZration les plus matures, est que ce phyllomanganate serait le produit de I@ltZration
d@utres oxydes de mangansse, tels que la birnessite, la todorokite, la cryptomelane, la
buserite, la vernadite et/ou la hollandite. Sous certaines conditions environnementales, la
lithiophorite pourrait elle-me me s@ItZrer en gibbsite (AI(OH)3) ; Parc et al., 1989; Ruffet et al.,
1996 ; Hem, 2006; Dowding & Fey, 2007; Mishra et al., 2009). Il existe toutefois quelques
occurrences de lithiophorite en contexte hydrothermal comme pour les phyllomanganates de
la famille de la birnessite. Ces occurrences ont ZtZ dZcrites sur le plancher ocZanique dans
des nodules, des encroZtements et en remplissage de fractures ~ proximitZ de champs
hydrothermaux de basse tempZrature (De Villers, 1983; Nicholson, 1992; Post & Appleman,
1994 ; Post, 1999; Klemm, 2000; Jiang et al.,, 2007). En contexte continental, des
occurrences de lithiophorite ont Zgalement ZtZ dZcrites dans des system es hydrothermaux
des tufs de Miyazaki dans la prZfecture de Miyagi au Japon (Nambu & Okada, 1963).
D@utres occurrences ont Zgalement ZtZ rapportZes dans les systemes gZologiques de
Dukat en Russie, en association avec notamment de la vernadite. Enfin, des occurrences de
lithiophorite ont ZtZ trouvZes au sommet de formations produites par la circulation de fluides
hydrothermaux o elles ont alors ZtZ dZcrites comme les cristallisations ultimes de ces
solutions (Filimonova et al., 2010).

Finalement, I@sbolane est le phyllomanganate dont les connaissances sont restZes
inchangZes depuis le milieu du XX™¢ siscle. Ce phyllomanganate est constituZ d@n
empilement rZgulier d@ne couche octaZdrique !-MnO, avec une couche octaZdrique
hydroxylZe incomplst e dont I@tendue est gZnZralement inconnue et qui forme ainsi des ilots
(Fig. 1.c). Bien que la structure de I@sbolane reste non dZterminZe ~ ce jour, la formule
structurale Ztablie pour ce phyllomanganate est (MnO2)2x(M)1.y(OH)2.2+x,NH20 (Palache et
al., 1944). La couche !-MnO; contient du manganese gZnZralement sous forme Mn(IV),
tandis que les ilots d@ydroxydes sont composZs de cations mZtalliques (M) qui peuvent « tre

du fer (Fe) ou de I@luminium (Al) mais qui sont plus frZquemment du cobalt (Co) ou du nickel
(Ni). Du fait de la diffZrence de rayons ionigues entre Co(lll) et N|(II) (respectlvement 0,55
et 0,69 ¢ en coordinence octaZdnque Shannon, 1976), il a ZtZ proposZ que ces deux
ZIZments forment des ilots hydroxylZs sZparZs (Llorca & Monchoux, 1991). Entre les ilots,
des cations alcalins ou alcalino-terreux hydratZs tels que le calcium (Ca), la magnZsium (Mg)
ou le potassium (K) sont gZnZralement prZsents. Ces derniers sont parfois remplacZs par
des cations mZtalliques (Ni ou Al) ou simplement de I@au (H,O) (Chukhrov et al., 1980a;
1980b; 1982; Llorca, 1988; Manceau et al., 1992b; Gorshkov et al., 1996; Roque-Rosell et
al., 2010). Si, contrairement aux deux familles prZcZdentes (birnessite et lithiophorite), il n@
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jamais ZtZ dZcrit dans le milieu naturel de substitution cationique possible dans la couche ! -
MnO, de I@sbolane, la dernisr e Ztude rZfZrencZe sur ce phyllomanganate a montrZ que le
degrZ d@xydation du manganes e dans la structure pouvait quand mem e Zvoluer de Mn(1V) ~
Mn(Il1), voire Mn(ll), sous |@ffet d@n faisceau d@lectrons (Garvie & Craven, 1994). Il est
donc IZgitime de se poser la question de la possibilitZ d@ne rZaction d@xydo-rZduction entre
le Mn(IV) de la couche !-MnO, de I@sbolane et du Co(ll) ou du Cr(lll) dans IBypothes e
d@ne adsorption de ces ZIZments " la surface de cette couche. La plupart des occurrences
naturelles d@sbolane ont ZtZ dZcrites dans des profils latZritiques, en association (voire en
interstratification) avec de la lithiophorite, ou dans des champs hydrothermaux marins sous
forme de concrZtions ferro-manganiques (Baturin & Dubinchuk, 2011; Baturin et al., 2012;
Chukhrov et al., 1983; Llorca & Monchoux, 1991; Varentsov et al., 1991; Llorca, 1993; Post,
1999; Mills et al., 2001; Glasby et al., 2006; Yongue-Fouateu et al., 2006 ; Dowding & Fey,
2007; Labrador et al., 2007; Mishra et al., 2009; Rao et al., 2010; Dzemua et al., 2013; Fillie,
2014).
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Il. MATERIELS ET METHODES

A. SITES ET ECHANTILLONNAGE

ReprZsentant environ le quart des ressources mondiales connues en nickel et cobalt, la
Nouvelle-CalZdonie est la troisis me zone de concentration de ces ZIZments " |@chelle de la
planete (Elias, 2001; Dalvi et al., 2004; Marsh & Anderson, 2011). Les phyllomanganates
sont les principaux porteurs du cobalt et peuvent Zgalement « tre des porteurs importants du
nickel. On trouve ces minZraux dans les latZrites nickZlifer es de Nouvelle-CalZdonie qui
couvrent un tiers de la superficie du territoire (Brand et al., 1998 ; Fig. 2).

Volcano-sedimentary bed-rock
Peidotic formations (1) & (3)
Peidotic formations (1) & (2)

/—>

TiZbaghi*
Moneo*
Koniambo —— 7 /—M Poro*
Goro
Major mining sites
Figure 2:  Localisation des diffZrents sites ZchantillonnZs dans le cadre de la prZsente

Ztude (les sites indexZs * correspondent ~ ceux dZj" ZchantillonnZs dans le cadre des
Ztudes rZalisZes dans les annZes 80/90 mentionnZes dans le texte).

Ces concentrations particulieres sont hZritZes de |@ltZration de la plus grande masse
ophiolitique de la planste arrachZe ~ la ride de Norfolk et exhumZe "~ la fin de I&ocene
(Paris, 1981; Cluzel et al., 2001). Ces latZrites nickZlifs res se sont dZveloppZes ~ diffZrents
niveaux de la sZquence ophiolitique et sont donc plus ou moins riches en minZraux felsiques
en fonction des terrains altZrZs. Dans ces systtmes, les phyllomanganates sont
essentiellement situZes ~ la base des formations latZritiques sensu stricto (minerais oxydZs
" faible teneur en Ni) et ” la transition avec les niveaux saprolitiques sous-jacentes (minerais
silicatZs ~ teneurs en Ni plus ZlevZes, mais Zgalement plus varlables) (Fig. 3). La prZsence
de ces phyIIomanganates augmente donc de manier e non nZgllgeabIe la valeur ajoutZe des
minerais oxydZs. Ces phases sZgrZgZes et plus ou moins indurZes Ztaient initialement
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perIevZest la main et transport2e§ " dos d@é.opepar les cabaleurs. De nos jours, elles sont
rZ-exploitZes dans le cadre du procZdZ hydromZtallurgique mis en T uvre par I@sine du Sud.

Indurations (1)
Red laterite (RLat)

Yellow laterite (YL at)

Mn-oxydes in TLat
fractures

Transition laterite (TLat)
Phyllosilicates in Sgp

factures
Sarolite (Sa)
Harzburgite - SgpRock- (Hz)
Figure 3 : ReprZsentation schZmatique d@n profil type d@ItZration sur pZridotites

indiquant IOenplacement des minZralis ations de type phyllosilic ates et oxydes-Mn.

L@chantillonnage des oxydes de manganes e ZtudiZs dans le cadre de ce travail a ZtZ rZalisZ
dans 1@bjectif de mieux rZvZler la pZtrographie et la cristallochimie des sZquences minZrales
observZes dans des niveaux fracturZs et altZrZs pauvres en aluminium du massif du
Koniambo (partie infZrieure de la sZquence ophiolitique calZdonienne) et dans ceux plus
riches en aluminium du massif de Goro (partie supZrieure de la sZquence ophiolitique
calZdonienne) afin de mieux comprendre la mise en place de ces oxydes de mangane se.

B. TECHNIQUES ANALYTIQUES

A la suite des micro-Zchantillonnages des veines d®xydes de manganese pour
caractZrisation minZralogique par diffraction des rayons X (DRX), I@ssentiel du travail
prZsentZ dans ce rapport a ZtZ effectuZ sur des lames minces dans le but de resituer les
diffZrentes observations et analyses obtenues par des techniques d@nalyse chimique
rZsolues spatialement dans |@rganisation microscopique des Zchantillons. Dans cette
optique, les Zchantillons reprZsentatifs des facies pZtrographiques sZlectionnZs ont ZtZ
analysZs au microscope Zlectronique ~ balayage (MEB), ~ la microsonde Zlectronique ainsi
qu@u microscope Zlectronique ~ transmission (MET), avec pour objectif une caractZrisation
cristallochimique la plus fine possible.
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1. DIFFRACTION DES RAYONS X

Les analyses par DRX ont ZtZ rZalisZes ~ |Qistitut de MinZralogie, de Physique des
MatZriaux et de Cosmochimie (IMPMC) de I@niversitZ Pierre et Marie Curie (UPMC) sur des
poudres d@chantillons dZsorientZes et tamisZes ~ 50! m. L@ppareil utilisZ Ztait un
Panalytical X@ert Pro MPD ZquipZ dOn dZtecteur XO@lerator et d@ne source au cobalt.
Les diffractogrammes ont ZtZ collectZs ~ 40 KV, 40 mA. L@entification des minZraux a ZtZ
rZalisZe avec le logiciel X@ert HighScore Plus couplZ aux bases de donnZes ICDD et COD.

2. MICROSCOPIE OPTIQUE

Les lames minces ont ZtZ obseeresi IMPMC " 1@ide d@n microscope optique Leica DM
2500P, “ la fois sous lumiere polarisZe et sous lumier e polarisZe et analysZe. La capture
d@mage a ZtZ rZalisZe ~ l@ide du logiciel Leica Application System software.

3. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE

Les analyses MEB ont ZtZ rZalisZes sur lames minces ~ IGMPMC avec un appareil Zeiss
Ultra 55 ZquipZ d@ne sonde Bruker QUANTAX-EDS. Les image ont ZtZ acquises ~ 15 kV en
mode Zlectrons rZtrodiffusZs (BSE). Les analyses chimiques et les cartographies
ZIZmentaires ont ZtZ rZalisZes > 15 kV avec une distance de travail de 7.5 mm.

4. MICROSONDE ELECTRONIQUE

Les analyses par microsonde Zlectronique ont ZtZ rZalisZes sur lames minces au Centre
d@nalyse CAMPARIS de I@niversitZ Pierre et Marie Curie (UPMC) ~ I@ide d@ne sonde
CAMECA SX100 opZrant ~ 15 kV et 30 mA. Les analyses chimiques ZIZmentaires utilisZes
pour reconstruire des traversZes ou des cartographies chimiques ont ZtZ obtenues ~ |@ide
de quatre spectromet res dispersifs en longueur d®nde (LTAP-LPC2 pour la basse pression
et TAP-PC1-PC3-PET pour la haute pression).

5. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION

Les analyses MET ont ZtZ rZalisZes sur la plateforme de microscopie Zlectronique ~
transmission de IGMPMC (UPMC) sur des Zchantillons de coupes minces extraites ~ |@ide
d@n faisceau focalisZ d@ns gallium (FIB - Focused lon Beam) couplZ ~ un MEB Zeiss Ultra
55 ou par amincissement ionique (PIPS - Precision lon Polishing System) ~ I@ide d@n
faisceau |0n|que d(argon opZrant ~ 5 kV. Les images haute rZsolution et les analyses
chimiques ont ZtZ rZalisZes sur ces coupes minces avec un Jeol 2100F opZrant = 200 kV et
0.19 nm de distance par rapport ~ I@chantillon et ZquipZ d@n dZtecteur JEOL XEDS.

C. TRAITEMENT DES DONNEES GEOCHIMIQUES

1. INTRODUCTION AUX DIAGRAMMES N-DIMENSIONNELS

Depuis des annZes, des reprZsentations graphiques simples sous forme de diagrammes
ternaires (Fig. 4.a) sont utilisZes pour reprZsenter des donnZes tridimensionnelles (Fig. 4.b).
Toutefois, cette mZthode prZsente une limite qui est que les points alignZs sur une droite
perpendiculaire au plan formant le diagramme ternaire (Fig. 4.b) sont superposZs lors de leur
projection dans ce plan (Fig. 4.c). Aujourd®@ui, les capacitZs de calcul des ordinateurs sont
largement en mesure de produire des diagrammes 3D, voire des diagrammes n-
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dimensionnels, afin de projeter de fason barycentrique un nombre choisi de donnZes dans
un espace ayant autant de p™gs que dZsirZ. A ce titre, les solides de Platon permettent de
construire facilement des diagrammes ~ 4, 6, 8, 12 ou 20 dimensions. Cependant, il est
Zgalement possible d@tiliser des espaces pyramidZes ou bipyramidZs. Le choix de I@space
de reprZsentation graphique est donc assez large et il constitue un point particulier ement
important dans |Qtilisation de ces reprZsentations graphiques, en fonction de la
problZmatique abordZe.

#
) A ®
@
VAVAVAVAVAVAVAN
VAVAVAVAVAVAVAVAN
AAAAAAAM/\A "

IS8 (" Yo *- ¥
I 9%&')#) 0 (/%42 *)' %' X
0,%*1 ' AANBFYOH2(9*(/. #(

NN
VAVAVAVAVAVAVAVAN
ANANNNNNNANN
/N /.

;"&')'( | 9%+ #:(0'( #&1);, 0

Figure4: (a) (b) et (c) lllustration de la limite des diagrammes ternaires.

Dans le cadre de ce travail, les concentrations en Mn, Fe, Co, Ni, Al, Na et K obtenues par
microsonde Zlectronique (initialement exprimZes en pourcentage de masse d®xydes) ont ZtZ
converties en pourcentages molaires afin d®tre projetZes dans des diagrammes n-
dimensionnels rZalisZs ~ |Qale du logiciel Microsoft Excel . La rZalisation de ces
diagrammes consiste en une sZrie de calculs destinZs ~ dZterminer la position barycentrique
dans I@space 3D du polysdr e des analyses en fonction des ZIZments chimiques choisis et ~
la coupler ~ trois matrices de rotation imbriquZes pour le calcul des angles selon les axes de
rotation X, Y et Z. La projection du rZsultat des calculs dans la fene tre graphique 2D d@&xcel
s(:éffectue ensuite par transformation des coordonnZes x, y et z en coordonnZes polaires xCet
yO

Les gisements de Nickel latZritique de NC BVolume IV FZvrier 2017
19



2. CLASSES Gf OCHIMIQUES

Dans le cadre de ce travail, I@ssentiel des minZraux attendus Ztaient des oxydes de fer, des
silicates, et bien Zvidement des oxydes de manganese. Tous ces minZraux pouvaient
prZsenter des teneurs variables en cobalt, nickel, chrome et aluminium. Dans ce contexte, la
grande variabilitZ gZochimique des phyllomanganates compliquait leur identification. Par
exemple, les phyllomanganates de la famille de la vernadite peuvent contenir de I@luminium,
du cobalt, du nickel, voire du fer, comme certains phyllomanganates de la famille de la
lithiophorite ou de lI@sbolane. De plus, I@tude des phyllomanganates issus de ces milieux
naturels Ztait complexifiZe par la petite taille de ces minZraux qui induisait un
questionnement permanent en termes d@nalyses de minZraux individualisZs ou de
mZlanges. Ainsi, les coupures gZochimiques caractZristiques des phases minZralogiques
reconnues durant cette Ztude ont d@bord ZtZ Ztablies ~ partir des analyses chimiques des
traversZes rZalisZes " la microsonde Zlectronique (Fig. 5), puis affinZes progressivement par
le biais des projections dans les diffZrents diagrammes n-dimensionnels. A titre d@xemple, la
figure 5.b reprZsente les analyses chimiques d@ne traversZe rZalisZe sur un Zchantillon
reprZsentatif dOxydes de manganese du massif du Koniambo (Fig. 5.a). Les teneurs
diffZrentes en aluminium, cobalt et manganes e mises en Zvidence par la comparaison avec
les analyses chimiques dOune traversZe (Fig. 5.d) rZalisZe sur un Zchantillon reprZsentatif
d®xydes de manganes e du site de Goro (Fig. 5.c) indiquent deux system es gZochimiques
contrastZs. Des lors, pour chaque systeme des classes gZochimiques distinctes ont ZtZ
recherchZes.

Pour les Zchantillons provenant du massif du Koniambo, s@gissant d@ne premier e Ztude et
certains oxydes de mangane se pouvant contenir une proportion non nZgligeable de fer, la
coupure utilisZe laissait une certaine libertZ avec une valeur maximale de 4,60% massique
FeO. Par la suite, les p™es gZochimiques les plus extrem es ont ZtZ identifiZs (Fig. 5.b), en
fonction des variations des ZIZments les uns par rapport aux autres et des habitus cristallins
observables sur I@nage associZe (Fig. 5.a). Ainsi, dans I@xemple prZsentZ en figure 5.b, les
phases Il et Il sont caractZrisZes par des teneurs plus faibles en mangane se (ligne noire)
gue les phases | et IV. La phase Ill contient majoritairement du nickel (ligne verte), tandis
gue la phase Il contient majoritairement du potassium (ligne jaune) et du sodium (ligne
marron). Finalement, s@ est difficile de faire la diffZrence entre les phases IV et I, cette
derniere est caractZrisZe par des teneurs en aluminium (ligne bleue) similaires, voire
supZrieures, ~ celles en potassium (ligne jaune), alors que les phases II, lll et IV sont toutes
caractZrisZes par des teneurs en potassium significativement plus ZlevZes que celles en
aluminium.
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Figure 5: Images MEB (mode Zlectrons rZtrodiffusZs) illu strant IOeganisation structurale des oxydes de mangane se dans les fractures de la

latZrite de transition (a) du massif du Koniambo et (c) du site de Goro.
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LZgende de la figure 5: Les segments de droite A-B reprzsentZs en rouge correspondent aux traversZes
chimiques rZalisZes en microsonde Zlectronique et dont les rZsultats sont prZsentZs en (b) pour le massif du
Koniambo et (d) pour le site de Goro.

Pour les Zchantillons provenant du site de Goro, I@lentification prZalable de la lithiophorite a
conduit ~ un seuil de coupure plus drastique pour le fer avec une teneur maximale fixZe
2,00% massique FeO. Comme pour le massif du Koniambo, les principales coupures
gZochimiques ont ZtZ apprZhendZes " partir des variations des analyses chimiques de cette
traversZe (Fig. 5.d). La phase IV montre une Zvolution parallel e des teneurs en aluminium
(ligne bleue) et cobalt (ligne rose) avec celle en mangane se (ligne noire), ainsi que des
teneurs en nickel (ligne verte) plut™ constantes. A la diffZrence, la phase V prZsente une
tre s nette progression de la teneur en nickel (ligne verte), ainsi que de celle en mangane se
(ligne noire), couplZe ~ une diminution systZmatique des teneurs en cobalt (ligne rose) et en
aluminium (ligne bleue). Sur cette traversZe, la phase VI est difficile ~ diffZrencier de la
phase IV, mais elle contient plus de cobalt et moins d@luminium que la phase IV.
Finalement, la phase VII contient autant, voire parfois plus, de cobalt que d@luminium (Fig.
5.d).

3. CARTOGRAPHIES CRISTALLOCHIMIQUES

Les analyses chimiques ont ZtZ extraites des cartographies ZIZmentaires rZalisZes ~ la
microsonde Zlectronique dans le but de reconstruire des cartes cristallochimiques en se
basant sur le travail de Pret et al (2010). La mZthode dZveloppZe par ces auteurs est
particulier ement puissante pour caractZriser les mZlanges et les solutions-solides dont les
limites des p™es purs sont bien connues, comme par exemple pour les phyllosilicates. Pour
les phyllomanganates, le travail est un peu plus dZlicat du fait de |Ogtre me variabilitZ
chimique de ces minZraux, ainsi que de la complexitZ de leurs structures. Ceci est tout
particulisr ement vrai pour I@sholane (MNO3)24(M)1.,(OH)2-2y+x,NH20O qui couple ces deux
difficultZs et qui pourrait donc dZj° stre apprZhendZ comme une solution solide. Pour ce
phyllomanganate, s@joute |@npossibilitZ d®btenir une caractZrisation exacte des ilots
hydroxylZs de cations mZtalliques (M) pouvant contenir en proportions variables ~ la fois du
cobalt et du nickel, mais Zgalement du fer et de I@luminium. Par ailleurs, il faut garder -
|Osprit le fait quOatre ces ilots hydroxylZs se trouve de IOau (H,0) et/ou des ions calcium,
magnZsium, potassium, nickel et/ou aluminium (Chukhrov et al., 1980a; 1980b; 1982; Llorca,
1988; Manceau et al., 1987 ; 1992a; Roque-Rosell et al., 2010). De plus, les minZraux de la
famille de l@sbolane peuvent Zgalement «tre des constituants d@nterstratifiZs, avec par
exemple les interstratifiZs lithiophorite - buserite (Chukhrov et al., 1983; Llorca & Monchoux,
1991; Llorca, 1993). Enfin, sur le territoire CalZdonien, trois formes diffZrentes d@sbolane
ont ZtZ dZcrites (Llorca, 1988; Llorca & Monchoux, 1991). Quelques ajustements ont donc
ZtZ nZcessaires par rapport ~ la mZthodologie initiale proposZe par Prst et al (2010). Ces
ajustements ont ZtZ rZalisZs sur la base d@hZquations afin de tester toutes les possibilitZs de
combinaison entre les diffZrents ZIZments chimiques analysZs (Mn, Fe, Co, Ni, Al, Na et K)
pour chaque pixel des cartes ZIZmentaires. Cette approche a ainsi permis d@tablir de
vZritables cartes cristallochimiques ~ partir des cartographies ZIZmentaires rZalisZes " la
microsonde Zlectronique. Toutefois, une interprZtation complete de ces cartes
cristallochimiques ne peut stre rZalisZe sans |@ppui des donnZes DRX, MEB ou des
analyses chimiques des traversZes rZalisZes " la microsonde Zlectronique.
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4. DIAGRAMMES DE POURBAIX

Les diagrammes potentiel-[pH] ou diagrammes de Pourbaix permettent d@valuer le domaine
de stabilitZ des minZraux en fonction du potentiel d@xydo-rZduction et du pH du milieu. Pour
construire ces diagrammes, il faut se rZfZrer ~ IQquation de Nernst :

E=E°+( )In( )

avec E?: potentiel standard, n : nombre d@lectrons transfZrZs par demi-rZaction et a : activitZ
chimique.

D@pre s cette Zquation, les diagrammes de Pourbaix dZpendent de la tempZrature et de la
concentration du couple redox. Pour apprZhender les variations d@tat de I@IZment chimique
considZrZ en fonction du pH, il faut donc fixer une tempZrature et faire varier les
concentrations ou fixer une concentration et faire varier les tempZratures. A 25iC, les
potentiels standard de la plupart des molZcules chimiques simples sont connus pour des
concentrations comprises entre 10 et 1 mol.L™*. Compte tenu des donnZes disponibles, il a
ZtZ choisi de rZaliser les diagrammes de Pourbaix prZsentZs dans ce rapport ~ des
concentrations variant de 107 mol.L™ ~ 10" mol.L™" et pour des tempZratures de 25;C et
100jC. Ces diagrammes ont ZtZ rZalisZs ~ I@ide du logiciel Spana (anciennement
Medsua.Hydra) (Puigdomenech, 2004 ; Puigdomenech et al., 2004).

Du fait d@ne grande variabilitZ chimique et structurale, les donnZes thermodynamiques font
souvent dZfaut pour les phyllomanganates. La construction des diagrammes de Pourbaix
pour cette famille de minZraux est donc particulie rement dZlicate. COst la raison pour
laquelle nous avons privilZgiZ une approche simplifiZe pour ces phases minZrales en les
considZrant comme des empilements de briques ZIZmentaires telles que les couches ! -
MnO,, AI(OH); et Ni(OH), ou Co(OH), qui s@ssembleraient pour former des phases pures de
type vernadite, birnessite, lithiophorite ou asbolane ou des interstratifications de feuillets de
ces diffZrentes phases. Du fait de cette approche, il conviendra de rester critique dans
|OiterprZtation des rZsultats obtenus car les re gles de Gibbs indiquent que les constantes
thermodynamiques liZes aux conditions de cristallisation des simplex MnO,, Al(OH)s,
Ni(OH), ou Co(OH), ne sont pas identiques ~ celles des minZraux constituant les p™gs purs
de la famille des phyllomanganates, ainsi quO celles des minZraux interstratifiZs.
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[ll. RESULTATS ET DISCUSSION

D. LES OXYDES DE MANGANESE A FACIES COLLOFORME (OU
BOTRYOIDAL) DU MASSIF DU KONIAMBO: LA SERIE
ASBOLANE-BIRNESSITE-VERNADITE

1. OBSERVATIONS DE TERRAIN ET PETROGRAPHIQUES

Le long des profils d@ItZration du plateau du massif du Koniambo, les oxydes de manganes e
sont plus ou moins abondants dans les niveaux riches en oxydes de fer des latZrites de
transition (minerai oxydZ ~ faible teneur en Ni) et les niveaux altZrZs et fracturZs des
saprolites sous-jacentes (minerai silicatZ ~ teneur en Ni plus ZlevZe mais variable). Par
contraste, ils sont prZsents en plus faible quantitZ, pour ne pas dire absents, dans la partie
supZrieure des profils latZritiques, que ce soit dans les latZrites rouges ou dans les cuirasses
de fer sus-jacentes. A cette variabilitZ verticale s@joute une variabilitZ latZrale, avec une
abondance significative dans des zones profondZment fracturZes et altZrZes des massifs en
remplissage de sillons, de trihedrons ou de box-works et une abondance plus restreinte dans
les zones moins fracturZes et altZrZes des massifs o« la roche-mere est plus proche de la
surface du sol.

Dans les latZrites de transition, les oxydes de manganes e sont le plus souvent associZs ™ un
matZriau plut™ brun foncZ "~ noir, appelZ minerai chocolat, facilement reconnaissable sur le
terrain. lls impre gnent les oxydes de fer en mouchetis ou ils remplissent des fractures. Ce
matZriau peut «tre humide et prZsenter une consistance favorable ~ sa dZsagrZgation ou
stre tres sec et plus compact, surtout lorsqu@® contient des fractures remplies et des box-
works. Dans les latZrites, la prZsence des oxydes de mangane se est gZnZralement associZe
" un facie s marbrZ jaune-rouge. Le long des zones de fortes concentrations constituZes par
le rZseau de fractures et les box-works, une fine bordure rouge lit de vin souligne ces
remplissages (Fig 6.a). Cette frange que 1@n retrouve particulisr ement dans les niveaux
jaun%tres des matZriaux latZritiques est interprZtZe comme une frange d@ItZration.

A I3chelle microscopique, les matZriaux noirs ~ oxydes de manganese constituant les
remplissages des fractures et/ou des box-works prZsentent un facie s de type colloforme plus
ou moins dlsloquZ (Fig. 6.b). Ce type de facis suggere un mod-le pZtrographlque de
remplissage sZquentiel de la porositZ (Fig. 6.c et 6.d) qui ressemble fortement ~ celui
associZ aux cristallisations successives qui ferment progressivement la porositZ ~ la faveur
des circulations de fluides lors des processus de fracturation mis en jeux ~ plus grande
Zchelle. En effet, le dZveloppement de structures colloformes ne peut se faire que dans un
espace ngagZ (Ramdohr, 1969 ; Craig & Vaughan, 1994) et nZcessite donc I@xistence
prZalable d@ne porositZ.
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Figure 6 : (a) Photographie de veines d@xydes de mangansse visibles dans les latZrites
de transition du massif du Koniambo. Noter la frange lit de vin qui entoure chacune de ces
veines. (b) ~ (f) Images MEB (mode Zlectrons rZtrodiffusZs) illustrant IQeganisation
structurale des oxydes de manganese dans les fractures de la latZrite de transition du
massif du Koniambo.

LZgende Figure 6 : Les images (e) et () correspondent aux vues rapprpchZes des rectangles labellisZs (e) et (U]
sur la figure 5 (d). La figure (e) montre des minZraux bien individualisZs formant des cristaux trapus et allongZs
organisZs en boxworks. L@nage (f) montre des minZraux bien individualisZs en lattes plus flexueuses.
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Les derniers remplissages sont gZnZralement les mieux exprimZs (forme semi-circulaire ;
Fig. 6.c et 6.d). Ils forment plusieurs anneaux constituZs de cristaux trapus bien dZfinis,
englobZs dans une matrice moins bien dZfinie (Fig. 6.e) qui se dZveloppe vers IhtZrieur des
anneaux (i.e. vers le centre de la porositZ). Ce dernier matZriau est constituZ d@n
assemblage de cristaux prZsentant des habitus en lattes plus ou moins flexueuses sur
lesquelles croissent des minZraux cryptocristallins (Fig. 6.f). Ce matZriau est Zgalement
prZsent ~ |l a pZriphZrie des remplissages au contact avec les oxydes de fer de la latZrite (Fig.
6.c et 6.d). De |@xtZrieur vers I@htZrieur de cette porositZ plus ou moins comblZe, les
assemblages cristallins forment tout d@bord une masse assez Zpaisse de minZraux tres
finement divisZs et intiment entremelZs, puis une sZrie d@nneaux commeneant
systZmatiquement par des cristallisations de type box-works microscopiques (moins de
0,1! m) englobZs dans une masse de minZraux similaires ~ ceux prZcZdemment dZcrits.
Pour chaque remplissage (i.e. chaque anneau), les cristallisations en box-works sont
intensZment ramifiZes et la matrice tres finement divisZe est tres poreuse, malgrZ son
apparence. |l existe toutefois une certaine variation dans I@htensitZ de dZveloppement de ces
box-works. En effet, dans les premiers anneaux de remplissages, les box-works sont
nettement moins bien exprimZs, laissant ~ la masse cryptocristalline la majeure partie de
IOspace. Par ailleurs, ces anneaux prZsentent Zgalement une variation en Zpaisseur. Lors
de la derniere Ztape de remplissage, les box-works sont toujours extre mement bien
exprimZs, les minZraux sont bien individualisZs et intensZment ramifiZs.

Pour finir, localement, le dernier stade de remplissage (le plus jeune) peut soit recouper les
sZquences plus anciennes "~ la faveur de fractures internes soit se dZvelopper ~ la marge
des colloformes dZmantelZs (flsc he jaune Fig. 6.c). Ce type de distribution suggere des
pZriodes distinctes de remplissages suivies par des rZorganisations de la masse
cryptocristalline, comme cela a dZj> ZtZ dZcrit pour les garniZrites (Juillot et al., 2011 ; 2014 ;
Fritsch et al., 2014 ; 2016).

2. MINERALOGIE : MISE EN EVIDENCE DON GRADIENT DE CRISTALLINITE
LE LONG DE LA SERIE ASBOLANE-BIRNESSITE-VERNADITE

Afin d@lustrer la minZralogie des oxydes de mangane se du massif du Koniambo, la figure 7
prZsente le diffractogramme de rayons X (DRX) obtenu sur un Zchantillon de poudre issu du
micro-prZlev ement rZalisZ sur des veines d®xydes de manganese telles que celles
prZsentZes en figure 6.a. MalgrZ la minutie du micro-prZlev ement dans ces veines d®xydes
de manganes e, de la goethite FeOOH (i.e. pics de diffraction = 4.94 , 4.76¢ , 2.68¢ , 2.44. ,
224, 2,18+, 191, 1.79+, 1.71-, 1.55+, 1.50, 1.45+, 1.41-, 1.35+, 1.31¢) et de la
chromite FeCr,O4 (pics de diffraction = 4.76e, 2.49¢, 1,68, 1.59¢, 1.40+, 1,26¢) sont
identifiZes. Toutefois, ces minZraux (particulierement la goethite) sont en proportion
suffisamment faible pour ne pas masquer les pics de diffraction des oxydes de manganes e.

En dZpit de quelques diffZrences dues " la variabilitZ chimique de ces minZraux complexes
dans le milieu naturel, la comparaison avec les donnZes de la littZrature rZfZrencZes dans le
Tableau 1 indique que les phyllomanganates de cet Zchantillon sont constituZs d@n
assemblage d@sbolane, de birnessite potassique et de vernadite (Fig. 7).

Un point important concerne IObasence de lithiophorite dans cet Zchantillon. L@bsence de ce
phyllomanganate est caractZristique de I@nsemble des oxydes de manganes e prZlevZs sur
le massif du Koniambo (Dublet et al., 2015). De la meme maniere, bien que les
tectomanganates et les phyllomanganates prZsentent des pics de diffraction tres proches,
aucun diffractogramme de rayons X enregistrZ sur des Zchantillons prZlevZs sur le massif du
Koniambo ne prZsentait de pics de diffraction caractZristiques de tectomanganates ou
d®xydes de manganss e ~ structure compacte (Dublet et al., 2015).
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Figure 7 : Exemple d@n diffractogramme de rayons X (rayonnement Co Ka) obtenu sur
une poudr e dZsorientZe rZalisZe ~ partir de micro-Zchantillons collectZs dans les veines
dlxydes de mangane se des latZrites de transition du massif du Koniambo prZsentZes en
figure 5. A : Asbolane, B : Birnessite, C : Chromite, G : Goethite et V : Vernadite.

En I@bsence d@nalyse quantitative de ce diffractogramme de rayons X par une approche de
type affinement Rietveld, il reste difficile de conclure sur I@bondance relative d@n
phyllomanganate par rapport ~ un autre. En effet, le seul critere de I@tensitZ ne peut stre
utilisZ sur des minZraux aussi anisotropes que les phyllomanganates car des effets
d@rientation prZfZrentielle sont susceptibles de jouer un r™g important sur ce parametre, et
ceci de manie re assez alZatoire d@n Zchantillon " 1@utre.

En revanche, avec une largeur ~ mi-hauteur de 0.26;2! pour la premier e rZflexion d(00l) °
9,49 « , il apparait que IOabolane (A) prZsente une meilleure cristallinitZ que la birnessite (B)
(i.e. largeur ~ mi-hauteur de 0.42;2! pour la premier e rZflexion d(00l) ~ 6,95 ), qui est elle-
me me mieux cristallisZe que la vernadite (V) (i.e. largeur ~ mi-hauteur de 0.60j2! pour la
premier e rZflexion d(00l) ~ 6,79 ).

Le degrZ de cristallinitZ d@n minZral Ztant souvent inversement proportionnel la
tempZrature, ces diffZrences sugge rent que |I@sbolane aurait prZcipitZ ~ des tempZratures
supZrieures ~ celles qui rZgnaient lors de la prZcipitation de la birnessite, qui aurait elle-
me me prZcipitZ ~ des tempZratures supZrieures ~ celles qui rZgnaient lors de la prZcipitation
de la vernadite. Cette hypothes e d@ne tempZrature de prZcipitation assez ZlevZe pour la
birnessite (et par consZquent pour I@sbolane) est en accord avec la valeur de 6,95 « trouvZe
pour la distance interrZticulaire associZe "~ la premisre rZflexion d(00l) pour ce
phyllomanganate et qui, d@pres une Ztude de Gaillot et al. (2005), correspondrait = une
tempZrature de synthe se comprise entre 100 et 150;C.

~
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Tableau 1 : Carathri§tiques (distances inter-r?tigulaires, indices de Miller et intensitZs
relatives) des diffZrents plans cristallins gZnZrant des pics de diffraction sur les
diffractogramme de rayons X des quatre principaux phyl lomanganates.

I. Figueira et al., (2013); Il. Llorca (1988); Ill. Mikeev (1957); IV. Post & Appelman (1994). * Pics de
diffraction communs ~ l@sbolane et la birnessite.
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3. CRISTALLOCHIMIE (MICROSONDE ELECTRONIQUE, MEB, MET)

a. Projection des analyses de microsonde Zlectronique dans un
diagramme ~  5-dimension s:  CaractZristiques chimigues de
|Oasbolane, de la birnessite et de la vernadite

Les analyses chimiques issues des traversZes rZalisZes ~ la microsonde Zlectronique ont
ZtZ projetZes dans un diagramme "~ 5 dimensions de type pyramide ~ base carrZe (Fig. 8).
L®@bjectif de cette projection Ztait de dZcoupler les teneurs des ZIZments caractZristiques des
phyllomanganates prZsents dans le systeme, ~ savoir, le potassium (K) et le sodium (Na)
pour la birnessite, le cobalt (Co) et le nickel (Ni) pour I@sbolane et le manganss e (Mn) seul
pour la vernadite. Avec cette reprZsentation, la position des analyses dans I@space Ztant
pondZrZe par chaque p™¢, leurs regroupements dans des zones caractZristiques des
diagrammes sont parfaitement reprZsentatifs, meme en cas de mZlange ou
d@nterstratification. Au vu de la teneur en manganes e des Zchantillons (80% massique MnO,
en moyenne B Annexe A), les p™es potassium (K), sodium (Na), cobalt (Co) et nickel (Ni) ont
ZtZ multipliZs par 100 pour un rendu plus lisible.

Les figures 8.a, 8.b et 8.c montrent tre s clairement quOacune analyse ne se positionne sur
IOn des sommets ou IOne des arretes ou IOne des faces du polysdre, ce qui indique que
malgrZ la centaine d@nalyses il n® a pas de phase cristalline chimiquement pure. Dans
|IOremple prZsentZ, IOZhantillon analysZ nOst donc constituZ que de mZlanges de phases
pures et/ou de phases mal cristallisZes (prZsence de lacunes) et/ou de phases prZsentant
des substitutions chimiques. La figure 8.a montre que les analyses se distribuent selon la
diagonale Ni-K de la base carrZe de la pyramide. Cette figure indique Zgalement que les
analyses les plus riches en potassium (K) correspondent aux analyses les plus riches en
sodium (Na). Cette tendance est Zgalement visible sur les figure 8.b et 8.c.

Ainsi, en fonction de phases minZrales identifiZes en DRX, les p™es les plus extre mes
circonscrits au polyedre sont, pour les spheres de couleur rouge, des minZraux
essentiellement constituZs de manganss e (Mn) et de cobalt (Co) que IGn peut relier © la
vernadite. La traversZe enregistrZe "~ la microsonde Zlectronlque et prZsentZe en figure 5.b
montre que la cristallisation de cette vernadite s@ccompagne d@ne IZgere hausse relative
de la teneur en aluminium (Al) du fait dOne forte baisse des teneurs en potassium (K) et en
sodium (Na). Les analyses reprZsentZes par les spheres de couleur bleu-foncZ et bleu-clair
reprZsentent, quant ~ elles, des minZraux essentiellement constituZs de manganese (Mn),
de potassium (K) et de sodium (Na) que 1®n peut associer ~ la birnessite. Pour ce dernier
phyllomanganate, deux types sont clairement identifiables, la birnessite potassique
(reprZsentZe par les spheres de couleur bleu-foncZ) et la birnessite potasso-sodique
(reprZsentZe par les sphe res de couleur bleu-clair).
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Figure 8: Projection dans un diagramme ~ 5 dimensions Mn-K-Na-Ni-Co des analyses

chimiques (MEB et microsonde Zlectfonique) des phyllomanganates collectZs dans les
veines dOaydes de manganese des latZrites de transition du massif du Koniambo.
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D@pre s la rZpartition relative des spheres de couleur bleu-foncZ et bleu-clair par rapport ~
|IO&e Ni-K (Fig. 8.a), la birnessite potassique peut tre considZrZe comme |Zge rement plus
cobaltife re que la birnessite potasso-sodique. Finalement, les analyses reprZsentZes par les
spheres de couleur verte reprZsentent des minZraux essentiellement constituZs de nickel
(Ni), et secondairement de cobalt (Co), que 1®n peut associer ~ I@sbolane. Il est important
de rappeler ici que les trois p™gs ainsi identifiZs correspondent = des prZdominances de
vernadite, de birnessite ou d@sbolane.

La distribution des analyses entre le p™g& ~ dominance d@sbolane (sphe res de couleur verte)
et celui ~ dominance de birnessite (spheres de couleur bleu-foncZ et bleu-clair) montre des
teneurs relatives en cobalt (Co) constantes (Fig. 8.b). A partir d@ne teneur en nickel (Ni)
infZrieure ~ 4,5% poids NiO, les teneurs en potassium (K) et en sodium (Na) ont une nette
tendance = augmenter, ce qui indique une influence du p™e = dominance de birnessite.
Deux voies prZfZrentielles de mZlange se distinguent entre ces deux p™gs. La premisre
(sphe res de couleur bleu p%e) entre le p™e ~ dominance d@sbolane et celui ~ dominance
de birnessite potassique et la seconde (spheres de couleur vert p%e) entre le p™e ~
dominance d@sbolane et celui ~ dominance de birnessite potasso-sodique. Par ailleurs, une
troisie me voie de mZlange (spheres de couleur violette) peut stre identifiZe entre le p™e °
dominance de vernadite et celui ©~ dominance de birnessite avec une concentration en
mangans se (Mn) ZlevZe (i.e. valeurs proches de celles rencontrZes dans la vernadite, soit
environ 91% poids MnO) couplZe ~ des teneurs en potassium (K) et en sodium (Na) deux
fois plus ZlevZes. Finalement, les figures 5.b et 5.c montrent que le p™e ~ dominance de
vernadite (spheres de couleurs rouge) est bien dZtachZ de celui = dominance d@sbolane
(spheres de couleur verte), sans analyses intermZdiaires. Ce diagramme montre ainsi que
IOn passe progressivement dOn p™e "~ un autre, soulignant IOgistence de mZlanges de
phases ou dnterstratifiZs ~ tres petite Zchelle (taille du spot d@nalyse : 1! m).

Les phyllomanganates de la famille de I@sbolane prZsents dans ce systeme semblent tres
particuliers car leur distribution indique des variations des teneurs en manganese (Mn)
diminuant de "80% ~ " 60% poids MnO, couplZes ~ une augmentation des teneurs en nickel
(Ni) de "5% ~ "12% poids NiO et une teneur plut™tconstante en cobalt (Co) atour de 1,3%
poids CoO. Ces Zvolutions sont tres diffZrentes de celles observZes pour les
phyllomanganates de la famille de I@sbolane dZcrits par Llorca (1988) qui prZsentent une
Zvolution progressive depuis un p™g riche en cobalt (avec Mn = 57% poids MnO, Ni = 1,3%
poids NiO, Co = 20% poids CoO) vers un p™e riche en nickel (avec Mn = 66% poids MnO,
Ni = 18% poids NiO, Co= 0.8% poids Co0). En effet, cette sZrie dZcrite dans la littZrature
s@nrichit en nickel (Ni) et s@ppauvrit en cobalt (Co) ~ mesure que les teneurs en
mangane se (Mn) diminuent, alors que c@st I@volution inverse qui est observZe dans la sZrie
dZcrite dans cette partie de la prZsente Ztude. De plus, la sZrie dZcrite dans la prZsente
Ztude montre une augmentation des teneurs en potassium (K), sodium (Na), fer (Fe) et
aluminium (Al) corrZlZe ~ 10arichissement en mangane se (Mn). Les travaux passZs (Llorca,
1987 ; Llorca & Monchoux, 1991 ; Manceau et al., 1987) sugge rent que I@ugmentation de la
teneur en mangane se (Mn) couplZe " la diminution de la teneur en nickel (Ni) est due ~ une
diminution de la taille des ilots nickZlifer es constituant les phyllomanganates de la famille de
IOabolane. Or, nos donnZes militent plut™en faveur de phyllomanganates de type asbolane-
like qui seraient constituZs d@ne interstratification de feuillets de type asbolane riches en
nickel (Ni) et de feuillets de type birnessite potassique ou potasso-sodique ou de type
vernadite pouvant contenir du fer (Fe) et/ou de I@luminium (Al).

b. Distribution spatiale des analyses MEB-EDS : La sZquence
de cristallisation asbolane P birnessite B v ernadite

A partir de IOZhantillon prZsentZ en figure 6.c, des zones ont ZtZ sZlectionnZes (Fig. 9.a, 9.c
et 9.e) pour rZaliser des cartographies de combinaison d@IZments par microscopie
Zlectronique ~ balayage (MEB) pour les ZIZments nickel (Ni, vert-fluo), potassieum (K, bleu
foncZ) et aluminium (Al, rouge) (Fig. 9.b, 9.d et 9.f). En effet, s@ parait Zvident que dans le
syste me asbolane D birnessite B vernadite ZtudiZ le nickel (Ni) est associZ = IOabolane et le
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potassium (K) est associZ ~ la birnessite, il sOae re que IOMinium (Al) peut stre considZrZ
comme associZ ~ la vernadite. En effet, comme expliquZ prZcZdemment, les analyses
chimiques montrent que la concentration en cobalt (Co) est relativement constante dans les
phases minZrales analysZes (Fig. 8 et annexe A). Cet ZIZment n@st donc pas suffisamment
discriminant, alors que la prZsence de vernadite est toujours accompagnZe d@ne
augmentation relative de la teneur en aluminium (Al) par rapport ~ I@nsemble des autres
ZIZments chimiques (Fig. 5)

Les figures 9.b, 9.d et 9.f montrent que les cristallisations en box-works sont essentiellement
constituZes d@sbolane (couleur verte indiquant I@bondance du nickel - Ni). Ce rZsultat est
en accord avec les analyses DRX qui ont soulignZ le caractere cristallin de ce
phyllomangante (Fig. 7). Le plasma prZsentant des facies colloformes en pZriphZrie et
baignant ces box-works d@sbolane dans les anneaux fait ressortir des teneurs ZlevZes en
potassium (K) et en aluminium (Al), ce qui concorde avec la prZsence de birnessite et de
vernadite. Comme pour les box works d@sbolane, ce rZsultat est en accord avec les
analyses DRX qui ont soulignZ le caracte re moins bien cristallisZ de ces phyllomanganates
(Fig. 7). Ces observations laissent appara’tre des sZquences de cristallisation ~ plusieurs
niveaux. Tout d@bord ~ grande Zchelle (Fig. 9.b et 9.d), les couleurs bleu-foncZ (au centre)
et rose (en pZriphZrie) du premier remplissage (fortement mamelonnZ) indiquent une
composition riche en potassium (K, bleu-foncZ) et en aluminium (Al, rouge) qui souligne la
prZsence de phyllomanganates de la famille de la birnessite et de la vernadite. Les zones
bleues sont associZes " la birnessite seule, alors que les zones rose sont associZes ~ des
mZlanges birnessite (bleu-foncZ) / vernadite (rouge). Cette organisation sugge re donc que la
birnessite est le phylomanganate qui prZcipite le premier. Du fait de cette prZcipitation de
birnessite, le fluide rZsiduel s@ppauvrit en potassium (K), ce qui favorise la formation de
mZlanges birnessite/vernadite. La couleur rouge en pZriphZrie des oxydes de manganese "

facie s colloformes indique que ce mZcanisme shtensifie et que le fluide rZsiduel s@ppauvrit
tellement en potassium (K) que seule la vernadite prZcipite en position la plus interne de ce
premier remplissage de la porositZ. L@bsence d@sbolane dans ce premier remplissage
sugge re une prZcipitation de phyllomanganates ~ partir d@n premier fluide pauvre en nickel

(Ni).

Les Gisements de Nickel latZritique de NC BVOLUME IV FZvrier 2017
32



(a) (b)

— 30 H

151" 1961$ 1" 1%

2 3

(c) (d)

30!

(e) i (f) (?i(?) (\I/)

Figure9: (a), (c) et (e) Images MEB (mode Zlectrons rZtrodiffusZs) et (b), (d) et (f)
cartographies ZlZmentaires correspondantes pour Al, K et Ni obtenues sur des
remplissag es de fractures dans les latZrites de transition du massif du Koniambo.

LZgende figure 9 : A Asbolane ; B : Birnessite ; V : Vernadite. Les chiffres sur les cartographigsvZIZmentaires
correspondent aux Zpisodes successifs de cristallisation dOxydes de mangane se qui sont interprZtZs sur la base
de I@nsemble des observations et analyses rZalisZes sur ces Zchantillons.
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Par la suite, le nickel (Ni) apparait dans le systeme, probablement par I@hjection d@n
nouveau type de fluides. On observe alors une succession d@ccumulation de nickel (Ni, vert
fluo), de potassium (K, bleu foncZ) et d@luminium (Al, rouge) qui semble se reproduire d@n
remplissage " l@utre (Fig. 9.b et 9.d). Cette rZpZtition sugge re une succession de sZquences
identiques de cristallisations : asbolane (vert fluo), birnessite (bleu foncZ), mZlange
birnessite-vernadite (rose fluo) et vernadite (rouge). Parfois, un mZlange asbolane-birnessite
(bleu fluo) peut « tre identifiZ entre le premier remplissage d@sbolane (vert fluo) et le second
remplissage de birnessite (bleu foncZ). Sur les figures 9.b et 9.d, quatre remplissages
successifs peuvent «tre diffZrenciZs (en plus du premier remplissage dZpourvu de nickel
dZj" dZcrit au paragraphe prZcZdent). Ainsi, le deuxieme remplissage est initialement
composZ d@sbolane (vert fluo), puis d@n liserZ fin de birnessite (bleu foncZ), et il se termine
par une nette prZdominance de vernadite (rouge). MalgrZ de fins liserZs vert fluo indiquant la
prZsence d@sbolane, le remplissage suivant (3™°) est pauvre en nickel. Ce remplissage est
essentiellement constituZ d@n mZlange de birnessite (bleu foncZ) et de vernadite (rouge).
Ce remplissage appara’t dZpourvu de vernadite pure (rouge). Dans le 4™° remplissage,
IGabolane (vert fluo) est tre s bien individualisZe sous forme box-works tre s ramifiZs et il y a
peu de birnessite (bleu foncZ) par rapport ~ la vernadite (rouge) qui est tres dZveloppZe.
Enfin, le dernier et 5™° remplissage correspond ~ une situation intermZdiaire dans laquelle
IGabolane (vert fluo) biens cristallisZe (cloisons tre s bien individualisZes) est relayZe, d@bord
par des intermZdiaire asbolane-birnessite (bleu fluo), puis par de la birnessite (bleu foncZ2)
qui est elle-me me encaissZe dans une matrice mal cristallisZe de vernadite (rouge).

Un point particulier ement intZressant est que la quuence de cristallisation asbolane (vert
fluo), birnessite (bleu foncZ) et vernadite (rouge) ainsi dZcrite se retrouve "~ 10Zhelle me me
des box-works dont la base appara’ marquZe par la cristallisation dOabolane (vert fluo) et
IOetcZmitZ des plaquettes (qui apparaissent sous forme de baguettes dans la reprZsentation
2D de la figure 8) est constituZe de birnessite (bleu foncZ) fondue dans une matrice de
vernadite (rouge), avec un stade intermZdiaire de mZlanges asbolane-birnessite (bleu fluo)
plus ou moins dZveloppZ entre la base et I@xtrZmitZs des plaquettes (Fig. 9.e et 9.f).

Cette sZquence de cristallisation : asbolane (vert fluo), birnessite (bleu foncZ) et enfin
vernadite (rouge), en passant par des stades Zventuels de mZlanges asbolane-birnessite
(bleu fluo) et/ou birnessite-vernadite (rose), suggere une mise en place par cristallisation
fractionnZe au cours de laquelle des fluides successifs initialement riches en nickel (Ni) et
potassium (K) se seraient progressivement appauvris en ces ZlIZments (d@bord le nickel,
puis le potassium) pour ne conserver que du manganese (Mn) et tendre ainsi vers des
cristallisations ultimes de phyllomaganates purs (type !-MnO;). Par ailleurs, les analyses
DRX indiquent une Zvolution de la cristallinitZ des diffZrents phyllomanganates identifiZs
dans ces remplissages, depuis des cristallinitZs ZlevZes pour le premier "~ prZcipiter
(asbolane) vers des cristallinitZs tre s faibles pour le dernier (vernadite). Un tel gradient de
cristallinitZ suggere que les premiers remplissages dOabolane de chaque sZrie sont
associZs " des fluides plus chauds que les remplissages intermZdiaires de birnessite, qui
sont eux-memes associZs ~ des fluides plus chauds que les remplissages ultimes de
vernadite. Ainsi, les fluides ~ I@rigine des sZquences de cristallisations de phyllomanganates
" facies colloforme identifiZes dans les latZrites de transition du massif du Koniambo se
seraient progressivement refroidis durant la mise en place de ces minZralisations Ni/Co.

c. Analyses MET: Mise en Zvidence dOuneinterstratification
asbolane/birnessite

Avec une chimie dominZe par le nickel (Ni) ~ leur base et par le potassium (K) ~ leur
extrZmitZ (Fig. 9.e et 9.f), IO¥olution spatiale de la chimie des cloisons constituant les box-
works nous a conduit ~ engager une Ztude dZtaillZe par microscopie Zlectronique en
transmission (MET) de ces facie s. En effet, les cartographies MEB illustrZes en figure 9.f ne
permettaient pas de trancher entre une croissance Zpitaxiale de la birnessite sur I@sbolane
ou la prZsence dOiterstratifiZs asbolane/birnessite en proportions variables entre la base et
|OrtrZmitZ des cloisons.
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La figure 10 prZsente les rZsultats de ces analyses MET rZalisZes sur les box-works
d@sbolane/birnessite © partir de I@chantillon illustrZ en figure 6.d.

Les analyses chimiques rZalisZes sur les micro-prZlsv ements FIB (Focused lon Beam)
d@sbolane (Fig. 10.a et 10.b) montrent une variation spatiale non nZgligeable des teneurs en
potassium (K) et en nickel (Ni) au sein des cristaux (Fig. 10.c et 10.d). Par opposition, la
concentration en cobalt (Co) est approximativement similaire pour les deux analyses. Par
ailleurs, les images rZalisZes en haute rZsolution permettent de souligner la variabilitZ de la
distance entre les feuillets (Fig. 10.e). En effet, sur ces images des feuillets sZparZs d@ne
distance d@nviron 9,5« (valeur caractZristique de la distance d(001) de I@sbolane)
apparaissent associZs "~ des feuillets sZparZs d@Qne distance autour de 6,9« (valeur
caractZristique de la distance d(001) de la birnessite).

Une telle variabilitZ chimique et I@ssociation de deux types de feuillets = si courte distance
est caractZristique d@n processus dinterstratification de feuillets de deux types de
phyllomanganates. Ainsi, ces derniers rZsultats MET sugge rent que les cloisons des box-
works sont en fait constituZes danterstratifiZs asbolane (riche en nickel) / birnessite (pauvre
en nickel). Cette interstratification n@st pas une dZcouverte en soit car des occurrences
dinterstratifiZs asbolane-buserite avaient dZj ZtZ dZcrites ~ la fin du siecle dernier
(Chukhrov et al., 1983 ; Burns et al., 1985). En revanche, c@st la premis re fois qu@ne telle
interstratification de feuillets de type asbolane avec des feuillets de type ! -MnO; est dZcrite
pour des phyllomanganates de Nouvelle-CalZdonie.
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Figure 10 : (a) Image MEB d@xtraction d@ne lame FIB (Focus ion Beam) rZalisZe dans
IOZhantillo n prZsentZ en figure 5. (b) Image MET obtenue sur la lame FIB (rectangle (b) en
figure (a)) montrant des cristaux d@sbolane. (c) et (d) RZsultats d(analyses MET-EDX
rZalisZs sur les cercles (c) et (d) de la figure (a) et illu strant la variabilit Z des teneurs en Co
et Ni dans ces phyllomanganates. (e) Image MET ~ fort grossissement obtenue sur la lame
FIB (rectangle (e) en figure (b)) illustrant IOasociation intime de feuillets prZsentant des
distances inter-rZticulaires de 9.5+ (caractZristique des phyllomanganates de la famille de
IOabolane) et 6.9+ (caractZristique des phyllomanganates de la famille de la birnessite).
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4. SYNTHESE

Les observations pZtrographiques indiquent que les oxydes de manganes e qui remplissent
les fractures des latZrites de transition du massif du Koniambo prZsentent un faciss de type
colloforme plus ou moins disloquZ. Les rZsultats des analyses minZralogiques indiquent que
ces oxydes de manganese correspondent ©~ un assemblage de phyllomanganates de la
famille de IOabolane, de la birnessite et de la vernadite.

L@bsence de lithiophorite dans un contexte gZologique tel qu@n profil latZritique, en dZpit de
la prZzsence dOatres phyllomanganates, est quelque peu surprenante. En effet, il semble
admis que ce dernier phyllomanganate serait le produit de I@ItZration supergene d@utres
oxydes de manganes e, tels que la birnessite, la todorokite, le cryptomZlane, la buserite, la
vernadite et/ou la hollandite (Parc et al., 1989; Ruffet et al., 1996 ; Hem, 2006; Dowding &
Fey, 2007; Mishra et al., 2009). Dans les stades ultimes d@ltZration, la lithiophorite peut elle-
me me s@ItZrer en gibbsite (AI(OH)s) et dispara’tre. L@bsence de la lithiophorite parmi les
phyllomanganates qui remplissent les fractures des latZrites de transition du massif du
Koniambo est tre s certainement ~ relier aux faibles concentrations en aluminium au sein de
ce massif.

L@ssemblage asbolane-birnessite-vernadite identifiZ au sein des fractures des latZrites de
transition du massif du Koniambo dans le cadre de ce travail n@ jamais ZtZ dZcrit en
Nouvelle-CalZdonie. De plus, les phyllomanganates de la famille de I@sbolane dZcrits dans
cette premis re partie de notre Ztude ne semblent pas « tre les me mes que ceux dZcrits dans
les Ztudes antZrieures (Llorca, 1987; 1993 ; Manceau et al., 1987 ; Llorca & Monchoux,
1991). En effet, ceux dZcrits dans notre Ztude correspondent manifestement ~ des
interstratifications de feuillets de type asbolane (riches en nickel) avec des feuillets de type
birnessite (pauvres en nickel), alors que ceux prZcZdemment dZcrits dans la littZrature
correspondent ~ des interstratifiZs asbolane/lithiophorite (Llorca, 1987; 1993 ; Manceau et
al., 1987; Llorca & Monchoux, 199).

Par ailleurs, les observations et analyses spatialement rZsolues ont permis de mettre en
Zvidence une sZquence de cristallisation fractionnZe qui se serait rZpZtZe plusieurs fois au
cours des remplissages successifs de la porositZ des fractures. Selon cette sZquence,
IOabolane serait le premier phyllomanganate ~ avoir cristallisZ ~ partir d@n fluide plut™tiche
en nickel (Ni) et potassium (K). Du fait de cette cristallisation prZfZrentielle de I@sbolane, le
fluide se serait alors appauvrit en nickel (Ni), ce qui aurait entrainZ la cristallisation de la
birnessite (Fig. 11). Cette seconde cristallisation aurait ~ son tour entrainZ un
appauvrissement du fluide en potassium (K) et le dernier phyllomanganate ~ avoir cristallisZ
serait donc la vernadite (Fig. 11).

Les analyses minZralogiques indiquent une Zvolution de la cristallinitZ des trois
phyllomanganates identifiZs dans les remplissages successifs, depuis une cristallinitZ ZlevZe
pour le premier " cristalliser (asbolane) vers une cristallinitZ faible pour le dernier (vernadite).
En accord avec ces rZsultats, les phyllomanganates les mieux cristallisZs (asbolane)
prZsentent des habitus en plaquettes trapues formant des cloisons de type box-works plus
ou moins ramifiZes qui baignent dans un assemblage de birnessite moins bien cristallisZe
qui prZsente un habitus en lattes plus ou moins flexueuses sur lesquelles croissent des
phyllomanganates cryptocristallins de la famille de la vernadite. Un tel gradient de cristallinitZ
sugge re que les premiers remplissages d@sbolane de chaque sZrie sont associZs ~ des
fluides plus chauds que les remplissages intermZdiaires de birnessite, qui sont eux-me mes
associZs~ des fluides plus chauds que les remplissages ultimes de vernadite. Ainsi, le fluide
" 1@rigine de chaque sZquence de cristallisations de phyllomanganates ~ faciss colloforme
identifiZe dans les latZrites de transition du massif du Koniambo se serait progressivement
refroidis durant la mise en place de ces minZralisations Ni/Co.
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Figure 11 : Mode«le d@volution dans un diagramme 5 dimensions Mn-K-Na-Ni-Co d@n
fluide permettant d@xpliquer les successions de phyllomanganates observZes dans les
fractures des latZrites de transition du site du Konia

L@&nsemble de ces rZsultats et observations suggere que la sZrie de phyllomanganates ~
facie s colloforme asbolane-birnessite-vernadite observZe dans les latZrites de transition du
massif du Koniambo pourrait avoir ZtZ formZe suite ~ des injections/circulations successives
de fluides " la faveur des grands Zvenem ents tectoniques ayant suivis la mise en place de
I@phiolite nZo-CalZdonienne. Les fluides ayant contribuZ ~ la mise en place des premiers
oxydes de manganese de cette sZrie (asbolane et birnessite) pourraient avoir ZtZ
relativement chauds, sans toutefois dZpasser 150;C, puis ils se seraient progressivement
refroidis pour atteindre des tempZratures plus proches de la tempZrature ambiante lors de la
prZcipitation du dernier oxyde de manganes e de la sZrie (vernadite). Cette hypothe se d@ne
origine hydrothermale basse tempZrature des fluides ayant contribuZ ~ la cristallisation des
premiers phyllomanganates "~ faciss colloforme porteurs du nickel et du cobalt de la sZrie
asbolane-birnessite-vernadite dans les latZrites de transition du massif du Koniambo est en
accord avec les caractZristigues minZralogiques de la birnessite qui suggerent une
prZcipitation dans une gamme de tempZrature comprises entre 100 et 150;C (Gaillot et al.,
2005). Cette hypothe se est Zgalement en accord avec la prZsence de ce minZral dans des
remplissages de fractures par des oxydes de fer et de mangane se sur une ride volcanique
tertiaire situZe entre les "les de Lifou et Ouvea et interprZtZe comme le rZsultat de
circulations hydrothermales pendant I@ctivitZ volcanique Miocene de la ride des LoyautZs
(Vanney et al., 1992).

Pour finir, il est intZressant de noter que I@volution des habitus des phyllomanganates en
fonction de la cristallinitZ mise en Zvidence dans la cadre de cette seconde partie du projet
Analyse fine de minerais latZritiques : Approches pZtrographique, minZralogique,
gZochimique et isotopique n@st pas sans rappeler celle dZj mentionnZe pour les
phyllosilicates nickZliferes (i.e. garniZrites) de Nouvelle-calZdonie dans le cadre de la
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premier e partie de ce projet, et qui est interprZtZe comme le thoivgnage dOue contribution
d@n mZcanisme prZcoce da@ltZration hydrothermale basse tempZrature dans la mise en
place de ces minerais nickZlifer es (Juillot et al., 2011 ; 2014 ; Fritsch et al., 2014 ; 2016).

E. LES OXYDES DE MANGANESE A FACIES COLLOFORME (OU
BOTRYOIDAL) DU SITE DE GORO : LA SERIE
LITHIOPHORITIQUE

1. OBSERVATIONS DE TERRAIN ET PETROGRAPHIQUES

Comme dZcrit prZcZdemment pour les Zchantillons du massif de Koniambo, les oxydes de
mangane se du site de Goro sont Zgalement situZs en profondeur ~ la base des niveaux
latZritiques sensu stricto, juste au-dessus des niveaux saprolitiques. Ces oxydes de
mangane ses sont observZs en association avec des oxydes de fer, soit sous forme de
plages diffuses d@nprZgnation de couleur brun foncZ ~ noire, soit sous forme de
remplissages de veines centimZtriques de couleur noire plus intense, associZs "~ la
fracturation et parfois meme = des box-works (Fig. 12.a). Comme sur le massif du
Koniambo, ces derniers remplissages sont bordZs par un liserZ rouge lie-de-vin (parfois
me me violacZ) qui est interprZtZ comme une frange d@ItZration. Finalement, comme sur le
massif du Koniambo, les veines noires sont gZnZralement concentrZes dans des zones plus
serpentinisZes et altZrZes.

Par rapport au massif de Koniambo os la fracturation et la serpentinisation associZe sont
sub-verticales avec des intrusions magmatiques rares mais variZes (gabbros, gabbro
foedifs res, diorite, monzodiorite, mozogabbro foedife res, essexite et thZralite), la fracturation
et la serpentinisation associZe sur le massif de Goro sont sub-horizontales avec des
intrusions magmatiques plus denses. Les intrusions sub-horizontales = wherlite et © gabbro
sont donc plus nombreuses et celles ~ gabbros sont soulignZes assez frZquemment par des
aurZoles plus minZralisZes ™ garniZrite et~ oxydes de manganes e. Toutefois, ces intrusions
(wherlites et gabbros) sont intensZment altZrZes ~ la base des niveaux latZritiques. Les
plagioclases et feldspaths sont ainsi remplacZs par des minZraux secondaires plus ou moins
alumineux de type kaolinite (Al,Si,Os(OH),) ou halloysite (AIZSiZOS(OH)A, 20) par exemple,
voire par de la gibbsite (Al(OH)s). En consZquence, meme si I@n se situe ~ des niveaux
identiques dans la sZquence dOHZration (base des latZrites, ~ la transition avec les niveaux
saprolitiques sous-jacents), ceux-ci correspondent = des niveaux plus haut dans la sZquence
ophiolitique =~ Goro avec, entre-autre, une structuration horizontale des intrusions
magmatiques et une plus grande abondance de minZraux felsiques. Il faut Zgalement noter
que le site de Goro est situZ ~ une altitude plus basse (i.e. pZnZplines ~ 200-300m
d@ltitude maximum) que celui du Koniambo (i.e. plateaux =~ 800-900m d@ltitude maximum).

Aux Zchelles microscopiques, comme pour ceux remplissant les rZseaux de fractures du
massif du Koniambo (Fig. 6), les oxydes de mangan se du site de Goro prZsentent un facie s
colloforme bien marquZ, particulier ement en dZbut de remplissage de la porositZ (Fig. 12.b
et 12.c). Ces oxydes de manganese correspondent donc Zgalement ~ des remplissages
successifs de la porositZ des veines des zones fracturZes. Les structures colloformes sont
Zgalement orientZes vers la partie centrale de cette porositZ (Fig. 12.b et 12.c), ce qui
suggere une croissance centripete obstruant progressivement cette derniere. Les
remplissages ultimes peuvent «tre sZcants sur les plus prZcoces (fleche, Fig. 12c), ce qui
suggere quls sont associZs "~ des Zpisodes distincts de fracturation syn-tectonique.
Toutefois, par rapport au massif du Koniambo, les remplissages de type box-works (Fig. 6 et
9) sont absents de ce syste me, ce qui complique la distinction des Zpisodes successifs de
remplissages.
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2. CRISTALLOCHIMIE (MICROSONDE ELECTRONIQUE, MEB)
Les minZralisations ~ oxydes de manganese ont ZtZ abordZes des le dZbut du projet
Analyse fine de minerais latZritiques : Approches pZtrographique, minZralogique,
gZochimique et isotopique avec des Ztudes qui se sont focalisZes sur le site de Goro et qui
ont montrZ que les remplissages des veines associZes " la fracturation Ztaient constituZs de
phyllomanganates de la famille de la lithiophorite et de I@sbolane (Fritsch et al., 2014 ;
Dublet et al., 2015). Cette partie de la prZsente Ztude s@st donc limitZe ~ caractZriser plus
finement ces phyllomanganates par des analyses chimiques spatialement rZsolues
(microsonde Zlectronique) et ~ comparer les rZsultats avec les donnZes de la littZrature.
Rappelons ici, que le travail rZalisZ dans les annZes 1980 et 1990 en Nouvelle-CalZdonie sur
les phyllomanganates de la famille de la lithiophorite et de I@sbolane (Llorca, 1987; 1993 ;
Manceau et al., 1987 ; Llorca & Monchoux, 1991) a tres significativement influencZ les
Ztudes suivantes sur les oxydes de manganes e.
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Figure 12 : Faciss de terrain et pZtrographique des oxydes de mangansse remplissant le rZseau de fractures des latZrites de transition du site de
Goro.
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LZgende figure 12 : (a) Photographie de terrain d@ne veine d®xydes de mangane se entourZe d@ne frange lie de
vin. (b) et (c) Photographies MEB (mode Zlectrons rZtrodiffusZs) illustrant le caracte re colloforme des oxydes de
mangane se dans les fractures du site de Goro. Le minZral apparaissant en teinte gris clair sur la photographie (c)
est un pyroxene. Les lignes noires sur les photos (b) et (c) correspondent aux traversZes gZochimiques rZalisZes
pour Mn, Ni, Co, K, Na, Al et Fe ~ la microsonde Zlectronique.

a. Projection des analyses de microsonde Zlectronique dans
un diagramme ternaire Al-Co-Ni: Comparaison avec les

donnZes de la littZrature

Les analyses obtenues par microsonde Zlectronique (Tableau annexe B) montrent des
teneurs en mangane se (Mn) beaucoup plus faibles que celles dZcrites prZcZdemment dans
la sZrie asbolane-birnessite-vernadite (! 30% pds MnO contre ! 80% pds MnO, en moyenne)
et des teneurs en cobalt (Co) beaucoup plus ZlevZes (! 6% pds CoO contre ! 1% pds CoO,
en moyenne). De plus, les analyses des phyllomanganates ~ facies colloforme du site de
Goro bouclent tre s mal (somme des pourcentages dOxydes ! 46%) par rapport aux analyses
des phyllomanganates ~ facies colloforme du massif du Koniambo (somme des
pourcentages d®xydes ! 89%). Ce rZsultat cohZrent avec les donnZes de la littZrature
(Llorca, 1987 ; Llorca & Monchoux, 1991) indique que les Zchantillons phyllomanganates "
facis s colloforme du site de Goro sont trs s poreux et hydroxylZs.

Les rZsultats de ces analyses ont ZtZ projetZs dans le diagramme Co-Ni-Al proposZ par
Llorca & Monchoux, 1991 (Fig. 13.a). Aucune de ces analyses ne se projette sur IQn des
sommets ou des c™fs de ce diagramme. Comme pour les phyllomanganates ~ faciss
colloforme du massif du Koniambo (Fig. 8), ceci indique IOhsence de p™es chimiquement
purs et la prZsence exclusive de mZlanges de phases. Les analyses sont regroupZes dans
trois grands domaines qui sont tres nettement ZtirZs suivant des axes bien distincts. Le
premier domaine (losanges orange) est tres compact et il s@tire vers le p™¢ alumineux (gain
d@luminium de I@rdre de 20%), avec une perte en cobalt (Co) de I@rdre de 15% et en nickel
(Ni) de 1@rdre de 10%. Le second domaine (losanges rose et violets) est moins compact et il
s@tire vers le p™e cobaltife re, avec une perte en aluminium (Al) de I@rdre de 20%, un gain
en cobalt (Co) de I@rdre de 10-12% et une stabilitZ du nickel (Ni) entre 10 et 20%.
Finalement, le troisie me domaine (losanges abricot et marron) est tres Ztendu et il prZsente
une perte en aluminium (Al) jusqu® 30% et en cobalt (Co) jusqud 20%, couplZes ~ un gain
en nickel (Ni) jusqud 50%.

Ces rZsultats ont ZtZ confrontZs aux analyses de phyllomanganates de la famille de la
lithiophorite issues de la littZrature (Fig. 13.b) incluant une grande variabilitZ
d@nvironnements lithologiques (Cf. Chapitre C B Paragraphe 3). Afin de comparer ce qui est
comparable, toutes les analyses issues de la littZrature prZsentant des teneurs en fer (Fe)
supZrieures ~ 2% pds FeO ont ZtZ ZliminZes. Par ailleurs, Ztant donnZ la grande variabilitZ
chimique des phyllomanganates de la famille de la lithiophorite, seules les analyses relatives
" la Nouvelle-CalZdonie ont ZtZ utilisZes pour cette phase minZrale. Dans le diagramme Co-
Ni-Al de la figure 13.b, comme dans la suite de ce rapport, les analyses de la prZsente Ztude
sont reprZsentZes par des losanges (en 2D) et des diamants (en 3D). Les analyses issues
de la littZrature sont quant " elles reprZsentZes par des points (en 2D) ou des spheres (en
3D) (Fig. 14 et 15).
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Figure 13 : Projection dans le diagramme Al-Co-Ni publiZ par Llorca & Monchoux (1991) (a)
des analyses obtenues ~ la microsonde Zlectronique sur les oxydes de manganese du site
de Goro dans le cadre de cette Ztude (losanges orange, marron, rose et violets) et (b) des
donnZes de la littZrature pour la lithiophorite et les interstratifiZs lithiophorite/asbolane
prZsentant une concentration en FeO infZrieure ™ 2%pds.
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Points bleus : Flesher & Faust (1963), Fransolet (1979), Mishra et al. (2009), Nahon et al. (1989), Ostwald (1984),
Rao et al. (2010), Fillie (2014), Wilson et al. (1970). Points violets et rose-fluo: Llorca & Monchoux (1991) et
Dzemua et al. (2013). Points vert-anis : RoquZ-Rosell et al. (2010). Points verts-fluo: Llorca & Monchoux (1991).

Pour les phyllomanganates de la famille de la lithiophorite et les minZraux "~ caractere
lithiophoritique, (1) les spheres de couleur bleu correspondent aux donnZes de Fleschter &
Faust (1963), Wilson et al. (1970) ; Fransolet (1979), Ostwald (1984), Nahon et al. (1989),
Mishra et al. (2009), Rao et al. (2010), Dzemua et al. (2013 et Fillie (2014), les spheres de
couleur violette correspondent aux donnZes de Llorca & Monchoux (1991) et Dzemua et al.
(2013), les spheres de couleur rose-fluo correspondent aux donnZes de Llorca & Monchoux
(1991) et Dzemua et al. (2013) et les spheres de couleur vert-anis correspondent aux
donnZes de RoquZ-Rosell et al. (2010). Pour les phyllomanganates de la famille de
IOhsolane de Nouvelle-CalZdonie, les spheres de couleur vert-fluo correspondent aux
donnZes de Llorca & Monchoux (1991).

Finalement, les domaines originaux publiZs par Llorca & Monchoux en 1991 ont ZtZ reportZs
en bleu clair sur le diagramme ternaire. Toutefois, depuis la publication du diagramme Al-Co-
Ni, pour I@tude des phases lithiophoritiques, les domaines dZfinis par ces auteurs ont
beaucoup ZvoluZs. Tout d@bord, le domaine des phyllomanganates de la famille de la
lithiophorite compris initialement dans le cercle bleu clair de la figure 13.b (Co compris entre
10 et 25%, Ni compris entre 0 et 10% et Al compris entre 70 et 85%) s@st Ztendu au fur et
mesure des Ztudes menZes principalement sur des sZquences d@ltZration d®phiolites en
condition tropicale et subtropicale (points rose-fluo et violets B Fig. 13.b) pour finalement
couvrir au dZbut de ce sie cle pres d@n huitis me du diagramme (zone en pointillZs rouges -
Fig. 13.b) avec Co compris entre 0 et 40%, Ni compris entre 0 et 20% et Al compris entre 40
et 85% (Roque-Rosell et al., 2010 ; Dzemua et al., 2013). Sur ces me mes diagrammes, ces
auteurs n@Ont toutefois pas prZsentZ de projection des phyllomanganates de la famille de la
lithiophorite identifiZs ailleurs sur la plane te et dont certains ne contiennent ni cobalt ni nickel
et que 1@n pourrait donc qualifier de lithiophorite vraie car proche de la formule structurale
idZale pour cette espe ce minZrale. Ces phyllomanganates de la famille de la lithiophorite qui
correspondent aux spheres de couleur bleu sur la figure 13.b. se retrouvent sans surprise ~
proximitZ du p™¢ alumineux (0 ~ 20 % de cobalt, 0 ~ !10% de nickel et 80 ~ 100%
d@luminium). Rappelons que dans un tel diagramme, le manganese n@st pas pris en
compte dans le calcul de projection des analyses chimiques. Ces spheres de couleur bleu
(Fig. 13.b) sont assez dispersZes dans leur zone et elles rejoignent les spheres de couleur
rose-fluo dans une partie de la zone " lithiophorite initialement dZfinie dans les annZes 1980
et 1990. Pour ce qui concerne les phyllomanganates de la famille de I@bsolane, comme
prZcZdemment mentionnZ au Chapitre 11, les connaissances nOat gue re ZvoluZ depuis la fin
du XXeme siscle. Le domaine dZfini ~ cette pZriode, reportZ dans la figure 13.b, est donc
restZ inchangZ avec 0 ~ 85 % de cobalt - Co, 15 ~ ! 100% de nickel - Ni et 0 ~ 10%
d@Iluminium - Al). Enfin, tout comme le domaine des phyllomanganates de la famille de la
lithiophorite, le domaine des interstratifiZs lithiophorite-asbolane n@ fait que grandir pour
aujourd®ui occuper pres de la moitiZ du diagramme ternaire (zone en pointillZs verts - Fig.
13.b) pour des valeurs de cobalt (Co) comprises entre 0 et 50%, des valeurs de nickel (Ni)
comprises entre 20 et 60% et finalement des valeurs d@luminium (Al) comprises entre 10 et
60% (Roque-Rosell et al., 2010 ; Dzemua et al., 2013).

Ainsi, si 1@n se rZfere aux diffZrentes zones dZlimitZes sur ce diagramme Al-Co-Ni, les
phyllomanganates ~ facies colloforme des latZrites de transition du site de Goro
correspondent ~ un assemblage de lithiophorite et d@nterstratifiZs lithiophorite-asbolane. En
effet, les losanges de couleur orange, rose et violette et une partie des losanges de couleur
abricot sont situZs dans le parallZlogramme dZlimitZ par les pointillZs rouges qui dZfinit la
lithiophorite (Fig. 13.b). L@utre partie des losanges de couleur abricot, ainsi que les losanges
de couleur marron, se trouvent dans le parallZlogramme dZlimitZ par les pointillZs verts qui
dZfinit les interstratifiZs lithiophorite-asbolane. Selon toute vraisemblance, les analyses de
ces interstratifiZs pointent en direction des phyllomanganates de la famille de I@sbolane les
plus riches en nickel (Ni) situZs dans la zone correspondant ~ une teneur supZrieure ~ 90%
en cet ZIZment. Il est donc fort possible que la composante asbolane des interstratifiZs des
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Zchantillons du site de Goro prZsente ces caractZristiques. MalgrZ la forte teneur en cobalt
(Co) des Zchantillons de cette Ztude, il ne semble pas se dZgager de composante de type
asbolane cobaltifer e de ces analyses. Finalement, les phyllomanganates ~ facie s colloforme
des latZrites de transition du site de Goro les plus proches du p™¢ asbolane (losange de
couleur marron) se superposent aux spheres de couleur vert-anis (Fig. 13.b) qui
reprZsentent les interstratifiZs lithiophorite-asbolane identifiZs dans des profils latZritiques sur
ophiolite © Cuba (Roque-Rosell et al., 2010).

b. Projection des analyses de microsonde Zlectronique dans
un diagramme ~ 4-dimensions Al-Co-Ni-Mn : Mise en Zvidence
de trois voies diffZrentes dOinterstratification des feuillet s
dOoxyes de manganese

MalgrZ des domaines tre s larges pour les phyllomanganates de la famille de la lithiophorite,
le traitement des analyses chimiques de cette Ztude pourrait se limiter ~ cette reprZsentation
dans un diagramme ternaire Al-Co-Ni. Toutefois, les superpositions de spheres et la taille
des domaines limitent manifestement ce traitement. Un diagramme complet dZdiZ aux
phyllomanganates de la famille de la lithiophorite a donc ZtZ construit, sur la base des
diagrammes n-dimensionnels, permettant d@htZgrer I@IZment manganes e (Mn) au calcul de
la position barycentrique des analyses dans |Ospace de projection (Fig. 14). Toutes les
donnZes utilisZes dans la figure 13.b ont ensuite ZtZ projetZes dans ce diagramme Al-Co-Ni-
Mn. Les codes couleurs et les figurZs restent inchangZes par rapport au diagramme Al-Co-Ni
prZsentZ en figure 12. Selon la projection utilisZe, ~ la lecture de ce diagramme Al-Co-Ni-Mn,
on peut constater les memes Zvolutions que celles discutZes au paragraphe prZcZdent
lorsquOn regarde le tZtrae dre par son sommet (Fig. 14.a). Cependant, les figures 14.b, 14.c
et 14.d prZsentant une vue latZrale du tZtrae dre selon diffZrents axes montrent qu@ne partie
des analyses (spheres de couleur bleu et vert-fluo) sont distribuZes le long de 10ae Mn-Al du
tZtrae dre, ce qui sugge re des analyses de minZraux chimiquement purs. Les autres analyses
(diamants de couleur orange, abricot, marron, rose et violette correspondant aux analyses
de cette Ztude et spheres de couleur rose-fluo et vert-anis correspondant ~ des analyses de
la littZrature) ne se projettent sur aucun sommet, aucun axe ou aucune face du tZtrasdr e, ce
qui indique que ces analyses correspondent ~ des mZlanges de phases ou des
interstratifiZs.

~

Pour ce qui concerne les analyses issues de la littZrature, celles reprZsentZes par des
spheres de couleur vert-fluo projetZes sur le plan Co-Ni-Mn (Fig. 14.a, 14.b, 14.c et 14.d)
correspondent aux phyllomanganates de la famille de I@sbolane de Nouvelle-CalZdonie
dZcrits par Llorca & Monchoux (1991). Ces analyses sont toutes situZes au-dessus du plan
en pointillZ rouge qui correspond ~ des teneurs en manganese (Mn) de 50% (Fig. 14.c).
L@nalyse la plus excentrZe est la plus riche en manganes e et en nickel (se situe presque sur
IOze Mn-Ni). Les deux autres analyses se rZpartissent le long d@ne droite Ni - Co
subparalle le et situZe juste au-dessus du plan en pointillZs rouges (i.e. teneurs en Mn de
50%). Ceci indigue une variation des proportions relatives en Co/Ni pour des proportions en
mangane se constantes dans ces minZraux. Les analyses reprZsentZes par les spheres de
couleur bleu correspondent ~ des phyllomanganates de la famille de la lithiophorite dZcrits
comme tre s proches de la formule structurale idZale (Fleischer & Faust, 1963; Wilson et al.,
1970 ; Fransolet, 1979; Ostwald, 1984; Nahon et al., 1989; Mishra et al., 2009; Rao et al.,
2010; Dzemua et al., 2013; Fillie, 2014). Il n@st donc pas Ztonnant que ces analyses se
projettent sur I@xe Mn-Al (Fig. 14.b, 14.c et 14.d). Toutefois, leur rZpartition assez ZtirZe le
long de cet axe (Fig. 14.b et 14.d) sugger e des variations chimiques significatives entre les
feuillets ! -MnO, et (Al,Li)(OH)s. Ces analyses se distribuent au-dessus du plan en pointillZs
rouges (i.e. teneurs en Mn de 50%) (Fig. 14.c), ce qui suggere que dans une lithiophorite
vraie la rZpartition entre aluminium et mangane se se fait toujours en faveur de ce dernier
ZIZment. Le volume occupZ par ces analyses peut stre dZfini par : Mnyax = 69%, Alyax =
47%, COpax = 5%, Niyax = 4%, Mnyin, = 52%, Alyin = 25%, Comin = 0% et Niyin = 0% (valeurs
lues sur le diagramme). Toutefois, quelques spheres de couleur bleu ont tendance = se
dZplacer vers les spheres de couleur rose-fluo, ce qui sugge re qu@lles correspondent = des
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phyllomanganates de la famille de la lithiophorite contenant un peu de cobalt (Mishra et al.,
2009 ; Rao et al., 2010). Les analyses reprZsentZes par les spheres de couleur rose-fluo
correspondent ~ des phyllomanganates de la famille de la lithiophorite dZcrits comme tre s
riches en cobalt (Llorca & Monchoux, 1991; Dzemua et al., 2013) et dZnommZes Co-
lithiophorite. Ces analyses se situent en dessous du plan en pointillZs rouges (i.e. teneurs en
Mn de 50%) (Fig. 14.c) et elles occupent un espace assez large s@tendant des spheres de
couleur bleu-fluo (Fig. 14.b) aux diamants de couleur orange (Fig. 14.c) tout en tendant vers
le p™e alumineux (Fig. 14.b et 14.c). Les analyses reprZsentZes par les spher es de couleur
rose-fluo les plus alumineuses semblent s@ligner avec celles reprZsentZes par les spheres
de couleur vert-anis (Fig. 14.c). Le volume occupZ par ces analyses reprZsentZes par les
sphe res de couleur rose-fluo peut-tre dZfini par : Mnya = 52%, Alyax = 50%, COyax = 14%,
Nivax = 7%, Mnyin = 39%, Alwin = 38%, Comin = 5% et Niwn = 2% (valeurs lues sur le
diagramme).

Le passage des analyses de couleur bleu ~ celles de couleur rose-fluo indique que le
manganese et IOmminium sont progressivement remplacZs par le cobalt et le nickel.
L@Augmentation de la teneur en cobalt peut s@xpliquer par la pompe " cobalt qui permet de
stocker cet ZIZment dans les couches !-MnO, de IOabolane (Manceau et al., 1997).
L@ugmentation parallele de la teneur en nickel suggere que cet ZIZment est Zgalement
stockZ par IOabolane ou la lithiophorite, ce qui est en accord avec une Ztude de Manceau et
al. (1987) qui a dZmontrZ que le nickel s@hsZrait dans la couche (AlLi)(OH)s de la
lithiophorite.
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Lithiophorite (lith.) InterstratifiZs lith. / asb.
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Figure 14 : Projection dans un diagramme Al-Co-Ni-Mn des analyses obtenues ~ la
microsonde Zlectronique sur les oxydes de manganese du site de Goro dans le cadre de
cette Ztude (diamants orange, marron, rose et violets) et des donnZes de la littZrature dZj°
prZsentZes en figure 12.
Projection dans le diagramme Al-Co-Ni publiZ par Llorca & Monchoux (1991) (a) des analyses rZalisZes " la
microsonde Zlectronique sur les oxydes de manganese du site de Goro. Spheres bleues : Flesher & Faust
(1963), Wilson et al. (1970), Fransolet (1979), Ostwald (1984), Nahon et al. (1989), Mishra et al. (2009), Rao et
al. (2010), Fillie (2014). Spheres violette, et rose-fluo: Llorca & Monchoux (1991) et Dzemua et al. (2013). Points
vert-anis : RoquZ-Rosell et al. (2010). Sphe re vert-fluo: Llorca & Monchoux (1991).

Pour ce qui concerne les analyses issues de la prZsente Ztude, le domaine dZfini par les
diamants de couleur orange est compact (Fig. 14.a, 14.b et 14.d). Il occupe un volume dZfini
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par : Mnyax = 53%, Alyax = 41%, COpax = 18%, Niyax = 11%, Mnyin = 41%, Alvin = 28%, Cowmin =
11% et Niyin = 1% (valeurs lues sur le diagramme). Il se situe juste en limite infZrieure du
plan en pointillZs rouges (i.e. teneurs en Mn de 50%) (Fig. 14.c), les proportions relatives
maximales en cobalt (Co) Ztant 1Zgerement supZrieures ~ celles de la Co-lithiophorite
(spheres de couleur rose). Ce dernier point sugge re que le gain en mangane se (par rapport
au domaine de la Co-lithiophorite) est dz ~ des feuillets d@sbolane (ce qui est soulignZ par
des valeurs IZgerement plus ZlevZes en nickel par rapport au domaine de la Co-lithiophorite).
Ce domaine est donc le plus dZlicat ~ dZlimiter car il se positionne ~ la fois la fin du domaine
de la Co-lithiophorite et au dZbut de celui des interstratifiZs lithiophorite/asbolane.

Il existe trois domaines ddnterstratifiZs lithiophorite/asbolane clairement dZfinis dans le
diagramme Al-Co-Ni-Mn (Fig. 14.a, 14.b, 14.c et 14.d). Le premier domaine est dZfini par les
diamants de couleur rose et violette, ainsi que par les spheres de couleur violette (i.e.
donnZes de Llorca & Monchoux, 1991 et Dzemua et al., 2013). Ce premier domaine tend
vers I@sbolane riche en cobalt (Co-asbolane) dZfinie par Llorca & Monchoux (1991) (Fig.
14.a). Il occupe un volume dZfini par : Mnyax = 55%, Alyax = 31%, COpax = 21%, Niyax = 10%,
Mnpin = 45%, Alyin = 23%, Comin = 16% et Niwin = 4% (valeurs lues sur le diagramme). Le
second domaine ddnterstratifiZs lithiophorite/asbolane est dZfini par les spheres de couleur
vert-anis. Ce second domaine est alignZ avec I@sbolane riche en nickel (Ni-asbolane), mais
prZsentant des teneurs en manganes e similaire ~ I@sbolane riche en cobalt (Co-asbolane)
(Fig. 14.b et 14.c). Ce second domaine occupe un volume dZfini par : Mnyax = 53%, Alyax =
30%, Comax = 10%, Niyax = 27%, Mnyin = 46%, Alyin = 12%, Cowin = 1% et Niyin = 23%
(valeurs lues sur le diagramme). Enfin, le troisisme domaine ddnterstratifiZs
lithiophorite/asbolane est dZfini par les diamants de couleur abricot et marron (Fig. 14.a et
14.b). Ce troisism e domaine est clairement plus riche en manganese (Mn) que les deux
prZcZdents avec des teneurs qui dZpassent nettement le plan en pointillZs rouges (i.e.
teneurs en Mn de 50%) (Fig. 14.c). Ce dernier point souligne une composition chimique
diffZrente de IOabolane qui compose ces interstratifiZs (NiMn-asbolane). Ce troisis me
domaine occupe un volume dZfini par : MnNyax = 68%, Alyax = 30%, COpax = 17%, Niyax = 18%
Mnpin = 48%, Alyin = 9%, Comin = 4% et Nivin = 5% (valeurs lues sur le diagramme).

Ces observations rZalisZes sur le diagramme Al-Co-Ni-Mn soulignent |GitZrt de la
quatriem e dimension (Mn) pour Ztudier la sZrie " lithiophorite dans sa globalitZ. Ensuite,
elles dZmontrent que les interstratifiZs lithiophorite/NiMn-asbolane constituant les
Zchantillons de la prZsente Ztude sont clairement diffZrents des interstratifiZs
lithiophorite/asbolane identifiZs dans des profils latZritiques sur ophiolites ~ Cuba (Roque-
Rosell et al., 2010), contrairement ~ ce que pouvait laisser penser le diagramme ternaire Al-
Co-Ni discutZ prZcZdemment (Fig. 13.b). De plus, le diagramme Al-Co-Ni-Mn permet de
mettre en Zvidence trois voies possibles ddnterstratification bien rZsolues spatialement et
clairement dZfinies entre des feuillets de type lithiophorite toujours cobaltifsres et des
feuillets de type asbolane. La premisre voie correspond "~ une interstratification Co-
lithiophorite/Co-asbolane (figurZs de couleur rose et violette), la seconde voie correspond *
une interstratification Co-lithiophorite/Ni-asbolane (figurZs de couleur vert-anis), et la
dernier e voie correspond ~ une interstratification Co-lithiophorite/NiMn-asbolane (figurZs de
couleur abricot et marron). Il faut noter ici qu@ucune voie dnterstratification entre des
feuillets de type lithiophorite vraie et des feuillets de type asbolane n@ pu stre identifiZe "
partir de I@nsemble des analyses reprZsentZes et que ceci est en accord avec I@nsemble
des donnZes de la littZrature qui n©nt jamais mis en Zvidence ce type dnterstratification.
Enfin, ~ partir du domaine dZfini par les spheres de couleur bleu en passant par le domaine
des spheres de couleur rose-fluo, les autres domaines des interstratifiZs (diamants de
couleur orange, abricot, marron, rose et violette) sont tre s proches, voire parfois sZquents.
Ceci illustre le flou des limites entre la lithiophorite et les diffZrents interstratifiZs
lithiophorite/asbolane (diffZrences liZes essentiellement aux diffZrentes variZtZs d@sbolane)
et confirme donc I@ypothes e d@n continuum entre les phyllomanganates de la famille de la
lithiophorite et ceux de la famille de I@sbolane suggZrZ par Manceau et al (1987) ~ partir des
Ztudes menZes par Llorca & Monchoux (1991).
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Les trois diffZrentes voies dnterstratification entre les phyllomanganates de la famille de la
lithiophorite et ceux de la famille de IOabolane sont reprZsentZes sur le le diagramme Al-Co-
Ni-Mn de la figure 15 avec (a) les interstratifiZs Co-lithiophorite/Co-asbolane (double fle che
cl ur rose), (b) les interstratifiZs Co-lithiophorite/Ni-asbolane (double flec he ~ ¢l ur vert) et
(c) les interstratifiZs Co-lithiophorite/NiMn-asbolane (double fleche ~ ¢l ur abricot). Cette
reprZsentation permet Zgalement de mettre en Zvidence la variabilitZ chimique des
phyllomanganates de la famille de la lithiophorite. Tout d@bord, au sein des analyses de
lithiophorite vraie (spheres de couleur bleue), puis en soulignant leur Zvolution vers la Co-
lithiophorite via le mZcanisme de la pompe ~ cobalt proposZ (Manceau et al., 1997) (flc he
cl ur bleu). Les analyses correspondant ~ la lithiophorite vraie, dont la formule structurale
est la plus proche de la formule idZale ( Mn®*")(Al,,Li)Og(OH)s (Post, 1999), se projettent

dans la zone de la sphere de couleur bleu foncZ. La variabilitZ chimique des
phyllomanganates de la famille de la lithiophorite le long de I@xe Al-Mn (autres spheres de
couleur bleu) peut s@xpliquer de la meme fason que pour la Co-lithiophorite (sphere de
couleur rose-fluo) par le jeu de substitutions et de lacunes dans les couches (Al,Li)(OH)3
et/ou ! -MnO; faisant alors varier les proportions relatives de mangane se (Mn) et d@luminium
(Al). Comme expliquZ au Chapitre lll., la couches ! -MnO, peut contenir un certain nombre
de lacunes par Zviction de manganese (gZnZralement Mn(ll)), tout comme la couche
(Al,Li)(OH); pour laquelle s@st gZnZralement le lithium (Li) qui est affectZ. Des substitutions
sont Zgalement possibles, soit compensZes comme celle du Mn(lll) par le Co(lll) dans les
feuillets ! -MnO,, soit non compensZes comme celle du Li(l) par du Ni(ll) dans les feuillets
(AlLi)(OH)s. Si les mZcanismes de compensation de charge ne sont pas connus pour ce
dernier cas, ils doivent exister car la stabilitZ meme du minZral est des lors en jeu. Par
exemple, les tendances observZes dans les phyllomanganates de la famille de la
lithiophorite vraie (spheres de couleur bleu) de la figure 14 peuvent donner une indication.
En effet, les analyses avec une teneur ZlevZe en mangane se (Mn) correspondent ~ celles
avec une teneur encore plus ZlevZe en nickel (Ni ; Zchantillons parmi les donnZes d@swald
(1984)), ce qui suggere une compensation par Zviction d@luminium (Al) de la couche
(AlLi)(OH)s. Ainsi, ~ I@ide de ce diagramme Al-Co-Ni-Mn, il est possible d@border les
variations au sein des phyllomanganates de la famille de la lithiophorite par ce jeu de
substitutions et de lacunes en se reportant aux formules structurales idZales (IZgendes Fig.
15).
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Figure 15: Synthese sur la projection dans un diagramme = 4 dimensions Al-Co-Ni-Mn des
analyses obtenues "~ la microsonde Zlectronique sur les oxydes de mangane se du site de
Goro dans le cadre de cette Ztude.

c. Cartographies chimiques ZlZmentaires par microsonde
Zlectronique et reconstructions  cristallochimi ques : Mise en
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Zvidence dOunedissociation du nickel et du cobalt au cours des
sZquences successiv es de cristallisation des oxydes de
manganese

~

Les cartes de distribution ZIZmentaire obtenues la microsonde Zlectronique sur des
Zchantillons d®xydes de manganes e ~ facie s colloforme du site de Goro (exemple Fig. 16.a)
montrent que les teneurs en manganese (Mn) sont faibles (Fig. 16.b), de maniere assez
homogene, avec des zones plus poreuses (plage noire) en accord avec les donnZes des
traversZes qui prZsentent des teneurs en mangane se (Mn) comprises entre 28% pds MnO
en moyenne et des taux de bouclage tres faibles (Annexe B).

Les cartographies des teneurs en aluminium (Al ; Fig. 16.c), cobalt (Co ; Fig. 16.d) et nickel
(Ni ; Fig. 16.e) sont Zgalement en accord avec les donnZes prZcZdentes avec des variations
importantes. Pour le nickel (Ni), on peut toutefois noter la prZsence de fins liserZs blancs
(fle che jaune Fig. 16.e) plus concentrZs, clairement identifiables sur la carte rZalisZe en
Zlectrons rZtrodiffusZs (BSE), mais pour lesquels on ne retrouve aucune correspondance sur
les autres cartes ZIZmentaires. Ces liserZs riches en nickel (Ni) soulignent les limitent des
structures colloformes et les traversent ~ chaque fois que c@st possible, sans toutefois
recouper les oxydes de fer. Il semblerait donc que des minZraux de type NiO, ou Ni(OH), se
seraient mis en place dans les dernie res Ztapes de la formation de ces phyllomanganates
facie s colloforme du site de Goro, juste avant la formation des oxydes de fer.

Les cartographies ZIZmentaires pour le sodium (Na ; Fig. 16.g) et le calcium (Ca ; Fig. 16.h)
montrent Zgalement des zones de concentration (flec he gris clair) qui ne trouvent aucune
correspondance dans les autres cartographies ZlIZmentaires. Ces zones de concentration
pourraient correspondre ~ des minZraux tels que des pyroxsnes non alumineux de type
diopside/augite, confortant alors I@ypothe se de la concentration des oxydes de mangane se
dans les zones d@ltZration des anciennes intrusions ~ gabbro par exemple (Fritsch et al.,
2014). Malheureusement, |Obsence de cartographie pour le silicium (Si) empsche de
confirmer la prZsence de silicates et donc de valider dZfinitivement cette hypothe se.

Il reste toutefois tre s difficile d@hterprZter ces cartographies ZIZmentaires en |@bsence de
diffZrences marquZes dans les Zchantillons ZtudiZs. Dans le cas prZsent, le continuum entre
les phyllomanganates de la famille de la Co-lithiophorite et ceux de la famille de IOabolane
en est un parfait exemple.

A~

C@st la raison pour laquelle, partir des donnZes numZriques de ces cartographies
ZIZmentaires, une carte cristallochimique a ZtZ reconstruite (Fig. 16.i) en testant (par le biais
d@Zquations) toutes les combinaisons possibles entre les ZIZments. Les combinaisons
faisant ressortir du fer (Fe) en quantltZ suerleure au seuil utilisZ pour le traitement des
analyses via les diagrammes prZcZdents ont ZtZ classZes parmi les oxydes de fer et
colorZes en rouge sur cette carte cristallochimique (Fig. 16.i).
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Figure 16 : RZsultat des analyses MEB et microsonde Zlectronique rZalisZes sur les
oxydes de mangane se du site de Goro.

() Photographie MEB (mode Zlectrons rZtrodiffusZs), (b) B (h) cartographies chimiques ZIZmentaires obtenues
partir des analyses de microsonde Zlectronique pour les ZIZments Mn, Al, Co, Ni, K, Na et Ca et (i) reconstruction
cristallochimique rZalisZe ™ partir de ces cartographies ZIZmentaires.
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Pour les oxydes de manganese, deux zones importantes apparaissent sur cette carte
cristallochimique. La premiere est localisZe dans les structures colloformes et elle est
composZe essentiellement de pixels de couleur orange et rose, ce qui indique une
association dominZe par la Co-lithiophorite avec des interstratifiZs Co-lithiophorite/Co-
asbolane. La seconde est localisZe entre les oxydes de fer et elle est composZe
essentiellement de pixels de couleur abricot et marron, ce qui indique la prZsence
dinterstratifiZs Co-lithiophorite/NiMn-asbolane. Ceci est soulignZ par la cartographie du
mangane se (Mn ; Fig. 16.b) qui montre clairement une zone plus dense de pixels plus clairs
en bas de la carte. Enfin, quelques pixels constituant une partie des structures colloformes
de la zone supZrieure de la carte sont associZs = une combinaison sodium (Na) B potassium
(K) P mangans se (Mn) qui pourrait indiquer la prZsence de phyllomanganates de la famille
de la birnessite (fle che bleue Fig. 16.f et 16.g). Une telle prZsence pourrait s@xpliquer par le
fait que les minZraux lithiophoritiques seraient le produit de I@ItZration supergene de
minZraux primaires tels que ces phyllomanganates de la famille de la birnessite (Parc et al.,
1989).

Cependant, par analogie avec le mZcanisme illustrZ dans le chapitre prZcZdent sur la sZrie
asbolane-birnessite-vernadite dans le cas des phyllomaganates ~ facies colloforme du
massif du Koniambo, ces phyllomanganates de la famille de la birnessite pourraient
Zgalement rZsulter d@n processus de cristallisation fractionnZe. Selon cette hypothese, le
nickel (Ni) et le cobalt (Co) initialement contenus dans le fluide initial se seraient ZpuisZs
durant la prZcipitation des interstratifiZs Co-lithiophorite/Co-asbolane, Co-lithiophorite/Ni-
asbolane et Co-lithiophorite/NiMn-asbolane qui constituent les oxydes de manganese ~
facie s colloforme du site de Goro. Cette seconde explication serait appuyZe par le fait que
(1) les pixels marquant la prZsence possible de birnessite se trouvent dans toutes les zones
" lithiophorite prZcZdemment dZcrites, (2) les diffZrentes phases apparaissent intimement
associZes, en accord avec les continuitZs chimiques mises en Zvidence par les diagrammes
n-dimensionnels (Fig. 14) et (3) la composante asbolane des interstratifiZs semble
particulier ement riche en manganes e, comme celles dZcrites dans les faciss du Koniambo.

En dZpit des informations extraites de ces cartographies spatialement rZsolues, quObes
rZsultent de la combinaison directe des ZIZments (Fig. 17.a) ou de reconstructions
cristallochimiques (Fig. 17.b), il reste difficile d@tablir prZcisZment le nombre et les limites
des diffZrentes sZquences de cristallisation visibles sur I@chantillon prZsentZ en figure 12.c.
Quoi qu@® en soit, ces cartographies spatialement rZsolues apportent tout de meme une
information importante car elles montrent que le dernier stade de cristallisation (qui n@ pas
complZtement fermZ la porositZ) a consistZ en la mise en place de Co-lithiophorite
guasiment pure (Fig. 17.a et 17.b). Comme pour les phyllomanganates = facies colloforme
du massif du Koniambo, ce dernier point indique que le dernier fluide = partir duquel ont
cristallisZ les oxydes de mangane se Ztait quasiment dZpourvu de nickel (Ni) et il souligne
donc le caracter e temporel de la prZsence de cet ZIZment dans les diffZrents fluides ayant
circulZ dans le rZseau de fractures ~ la faveur des diffZrents Zpisodes tectoniques ayant
affectZ la nappe ophiolitique apres sa mise en place (Fig. 9).
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Figure 17 : (a) Cartographie chimique obtenue pour Al et Ni °

partir des analyses de

microsonde Zlectronique et (b) reconstruction cristallochimique rZalisZes ~ partir de ces

cartographies ZIZmentaires sur des oxydes de manganese du site de Goro.
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3. SYNTHESE

Les oxydes de manganese ~ facies colloforme qui remplissent le rZseau de fractures des
latZrites de transition du site de Goro sont essentiellement composZs danterstratifiZs Co-
lithiophorite/asbolane de trois types. Un premier p™é est constituZ ddnterstratifiZs Co-
lithiophorite/asbolane avec une tre s faible quantitZ de feuillets de type asbolane. Ce premier
p™¢ est tres proche de la Co-lithiophorite dZcrite prZcZdemment dans la littZrature (Fig. 14
diamants orange). Un deuxieme p™e est constituZ dhterstratifiZs Co-lithiophorite/Co-
asbolane tres proches de la Co-lithiophorite (Fig. 14 diamants rose et violets). Enfin, un
troisie me p™e est constituZ d@nterstratifiZs Co-lithiophorite/NiMn-asbolane (Fig. 13 diamants
abricot et marron). Les interstratifiZs Co-lithiophorite/Co-asbolane du deuxisme p™g sont
peu dZveloppZs et dispersZs dans les Zchantillons, contrairement aux interstratifiZs Co-
lithiophorite/NiMn-asbolane du troisism e p™g qui sont bien plus dZveloppZs et forment des
zones plus ou moins concentrZes (Fig. 16 et 17).

Il appara’t ainsi que les oxydes de manganese ~ facies colloforme du site de Goro sont
dominZs par un continuum entre un p™g Co-lithiophorite et un p™¢ NiMn-asbolane. Comme
pour les phyllomanganates du massif du Koniambo, un tel continuum associZ ~ ce facie s
colloforme sugge re une mise en place par cristallisation fractionnZe ~ partir dQne succession
de fluides riches en manganese (Mn) et en nickel (Ni). En dZpit de la difficultZ "~ visualiser
distinctement les diffZrentes sZquences de cristallisation, notamment du fait de I@bsence de
box-works comme dans les phyllomanganates du massif du Koniambo, une Zvolution depuis
des interstratifiZs Co-lithiophorite/NiMn-asbolane vers des interstratifiZs Co-lithiophorite/Co-
asbolane semble pouvoir stre dZgagZe pour chaque injection de fluide. Une telle Zvolution
tZmoignerait donc d@n appauvrissement progressif de chaque fluide en nickel (Ni) et en
mangans se (Mn), comme illustrZ sur la figure 18.

Les donnZes cristallochimiques spatialement rZsolues sugge rent Zgalement la prZsence, en
faible quantitZ, de birnessite. La cristallinitZ de ce phyllomanganate n@yant pas pu ctre
Ztablie, il est difficile de conclure sur les conditions de tempZrature lors de la prZcipitation de
cette birnessite dans les assemblages minZralogiques du site de Goro. Cependant,
IOasociation entre la lithiophorite et la birnessite ayant dZjs ZtZ dZcrite dans des system es
hydrothermaux (Filimonova et al., 2010), il est possible d@nvisager une contribution de
fluides prZcoces relativement chauds, comme pour la birnessite caractZrisZe dans les
phyllomanganates ~ facies colloforme du massif du Koniambo. La faible proportion de
birnessite dans les phyllomanganates de la sZrie lithiophoritique du site de Goro sugger e
que cette contribution de fluides prZcoces relativement chauds, si elle a bien existZ, a ZtZ
plus modeste que sur le massif du Koniambo. Cette diffZrence entre les deux sites serait en
accord avec I0¥olution gZomorphologique post-obduction contrastZe entre les klippes de la
c™e Ouest de la Grande-Terre (auxquels est rattachZ le massif du Koniambo) et le Grand
Massif du Sud (auquel est rattachZ le site de Goro) (Sevin et al., 2012). L@ltZration post-
obduction plus tardive du site de Goro expliquerait notamment les tempZratures plus basses
des fluides (contexte d®phiolite refroidie). Par ailleurs, en traversant des terrains parmi les
plus alumineux du territoire, ces fluides se seraient plus particulierement chargZs en
aluminium (Al), ce qui aurait favorisZ la prZcipitation des phyllomanganates de la famille de
la lithiophorite.
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Figure 18 : Modele d@volution dans un diagramme 4 dimensions Al-Co-Ni-Mn d@n fluide
permettant d@xpliquer les successions de phyllomanganates observZes dans les fractures
des latZrites de transition du site de Goro.

F. LES OXYDES DE MANGANESE A FACIES
CRYPTOCRISTALLIN : FACIES DOATERATION ?

1. OBSERVATIONS DE TERRAIN ET PETROGRAPHIQUES

Sur les sites du Koniambo et de Goro, des liserZs rouges ~ brun et des liserZs lie de vin
violets sont observZs de part et d@utre des veines noires d@xydes de mangane se (Fig. 19.a
et 19.b). Ces liserZs ressemblent ~ des aurZoles de contact et/ou des fronts d@ltZration.
L@bservation des veines d®xydes de manganese dans leur Zpaisseur indique qu@Illes
forment de vZritables plans de remplissage (Fig. 19.c). Ces derniers ne sont aujourd®ui plus
continus et ils sont recoupZs par des zones rouges plus ou moins Ztendues et souvent
bordZes d@ne frange jaune tres probablement formZe d®xydes de fer et d@luminium (Fig.
19.c). Ces zones et franges correspondent manifestement aux oxyhydroxydes de fer
(essentiellement goethite) identifiZs par DRX (Fig. 7). Enfin, ces veines d®xydes de
mangane se contiennent des chromites (Fig. 19.c), Zgalement identifiZes par DRX (Fig. 7).
Ces observations rappellent (1) qu® I@chelle microscopique les facis s colloformes d®Oxydes
de manganes e sont aujourd®ui disloquZs (Fig. 6.b) et (2) que les phyllomanganates qui les
constituent sont intimement associZs " de la goethite et de la chromite (Fig. 7).

Si la premie re partie de cette Ztude s@st focalisZe sur les facie s colloformes observZs dans
les remplissages de la porositZ des rZseaux de fractures (Fig. 19.d et Fig. 19.e), un troisie me
facies d@xydes de manganese cryptocristallins d@pparence homoge ne a Zgalement ZtZ
observZ dans cette porositZ (Fig. 19.1).
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Figure 19: (a), (b) et (c) Photographies de terrain de veines d@xydes de manganese
entourZes d@ne frange lie de vin dans les latZrites de transition des deux sites du
Koniambo et de Goro. (d) et (e) Photographies MEB (mode Zlectrons rZtrodiffusZs) rappelant
les oxydes de manganese " facies colloforme des sites (d) de Goro et (e) du Koniambo. (f)
Photographie MEB (mode Zlectrons rZtrodiffusZs) illustrant les oxydes de manganese °
facie s cryptocristallin du massif du Koniambo. Les lignes noires sur les photos (d), (e) et (f)
correspondent aux traversZes gZochimiques rZalisZes pour Mn, Ni, Co, K, Na, Al et Fe " la
microsonde Zlectronique.

Les Gisements de Nickel latZritique de NC BVOLUME IV FZvrier 2017
57



2. CRISTALLOCHIMIE (MICROSONDE ELECTRONIQUE, MEB)

a. Cartographies chimiques ZlZmentaires par microsonde
Zlectronique et reconstructions  cristallochimi ques : Mise en
Zvidence dOure altZration des oxydes de manganese ~ facies
colloforme

Comme pour les oxydes de manganese ~ facies colloforme des sites du Koniambo et de
Goro, les donnZes extraites des cartographies ZIZmentaires rZalisZes ~ la microsonde
Zlectronique (Fig. 20) ont ZtZ utilisZes pour reconstruire des cartographies cristallochimiques
(Fig. 21) en testant (par le biais d@hZquations) toutes les combinaisons possibles entre les
ZIZments analysZs. Pour faciliter la comprZhension de ces cartographies cristallochimiques,
cette partie va s@ttacher ~ comparer les cartographies ZlIZmentaires obtenues ~ la
microsonde Zlectronique sur des oxydes de manganese ~ facie s colloforme (Fig. 20.a) et "
facie s cryptocristallin (Fig. 20.j) du site de Goro.

Tout d@bord, les cartographies ZlIZmentaires rZalisZes ~ la microsonde Zlectronique
montrent que ces facie s correspondent bien © des oxydes de manganes e (Fig. 20.b et 20.k)
enclavZs dans une matrice d©xyhydroxydes de fer (Fig. 20.h et 20.q). L@bsence de
potassium (K) et de sodium (Na) dans le facies cryptocristallin (Fig. 20.l et 20.m), par
opposition aux concentrations significatives de ces deux ZIZments dans le facies colloforme
(Fig. 20.c et 20.d), constitue une diffZrence notable. Cette premier e diffZrence entre les deux
facies s@ccompagne d@ne seconde diffZrence pour ce qui concerne la distribution de
|IOluminium (Al), du nickel (Ni) et du cobalt (Co) qui est homogene dans le facies
cryptocristallin (Fig. 20.n, 20.0 et 20.p) alors qu@lle est diffZrenciZe dans le facies colloforme
avec le nickel (Ni) d@n c™Z et le cobalt (Co) et IOminium (Al) de I@utre (Fig. 20.e, 20.f et
20.9).

Par ailleurs, sur ces cartographies ZIZmentaires rZalisZes ~ la microsonde Zlectronique
apparaissent des minZraux ne contenant que de I@luminium (Al). Bien que le silicium (Si)
n@it pas ZtZ analysZ, I@bsence de potassium (K), de sodium (Na) et de fer (Fe) dans ces
minZraux rend peu probable la possibilitZ quils correspondent ~ des silicates. Mem e si la
prZzsence d@hydr)oxydes d@luminium de type gibbsite (AI(OH)s) ou diaspore (AIOOH) ne
peut «t re exclue, il semble plus probable que ce ces minZraux soient des chromites (Fig. 20.i
et 20.r). En effet, la prZsence de chromite dans ces profils est bien connue et on sait
Zgalement que la chimie de ce minZral peut Zvoluer d@n p™¢ Fe/Cr vers un p™g Mg/Al
(Fandeur et al., 2008 ; 2009a ; 2009b; Fritsch et al., 2014).

~

Les Gisements de Nickel latZritique de NC BVOLUME IV FZvrier 2017
58



Figure 20 : (a) Photographie MEB (mode Zlectrons rZirodiffusZs) ddxydes de mangane se ~ facies colloforme du massif du Koniambo et (b)EXi)
cartographies chimiques ZIZmentaires obtenues ~ partir des analyses de microsonde Zlectronique pour les ZIZments Mn, K, Na, Ni, Co, Al, Fe et Cr.
Echelle : 500 I m.
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Figure 21 : Figure 20 (suite): (j) Photographie MEB (mode Zlectrons rZtrodiffusZs) d@xydes de manganese " facies cryptocristallin du massif du
Koniambo et (k)-° cartographies chimiques ZIZmentaires obtenues "~ partir des analyses de microsonde Zlectronique pour les ZIZments Mn, K, Na,
Ni, Co, Al, Fe et Cr. Echelle : 500 ! m.
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Les cartographies cristallochimiques reconstruites ~ partir de ces cartographies ZIZmentaires
soulignent davantage la diffZrence entre les phyllomanganates " facie s colloforme (Fig. 21.a
et 21.c) et ceux ~ facie s cryptocristallin (Fig. 21.b et 21.d). Pour les phyllomangantes ~ facies
colloforme (Fig. 21.a), la partie d@xydes de manganese ne contenant pas de fer (Fe) est
bien dZveloppZe et composZe d@sbolane, de birnessite et de vernadite. En pZriphZrie de
ces oxydes de mangane se ~ facie s colloforme, on observe Zgalement une frange de couleur
moutarde qui correspond aux oxydes de manganese contenant une proportion non
nZgligeable de fer (Fig. 21.a). Du point de vue chimique, cette frange correspond "~ une
combinaison K, Na, Co, Ni, Al Mn et Fe avec Mn>>Fe. Pour les phyllomangantes "~ facies
cryptocristallin, la partie d@xydes de manganese ne contenant pas de fer (Fe) est tres
rZduite et essentiellement composZe d@ne combinaison Mn, Co et Ni qui laisse supposer la
prZsence d@sbolane (Fig. 21.b). La frange de couleur moutarde, limitZe " la pZriphZrie des
oxydes de manganes e " facies colloforme (Fig. 21.a), occupe la quasi-totalitZ de ces oxydes
de manganes e ~ facies cryptocristallin (Fig. 21.b).

Pour mieux caractZriser cette frange, tous les oxydes de mangane se ne contenant pas de
fer (Fe) ont ZtZ coloriZes en bleu et toutes les combinaisons possibles d@lZments pour des
analyses contenant du fer (Fe) ont ZtZ testZes et coloriZes spZcifiquement (Fig. 21.c et 21.d).

Il est tout d@bord intZressant de constater que la frange en pZriphZrie des phyllomanganates
" facies colloforme apparat ainsi plus large (comparaison entre Fig. 21.a et Fig. 21.c,
fle ches jaunes). Ceci sugger e sugge re un continuum de concentration en mangane se (Mn)
depuis des concentrations tres ZlevZes au sein des phyllomanganates ~ facies colloforme,
puis des concentrations plus faibles en pZriphZrie (oxydes de manganes e contenant du fer,
et/ou oxyhydroxydes de fer contenant du manganese et/ou mZlange d®xydes de
mangane se et dOxyhydroxydes de fer) et enfin des concentrations nZgligeables plus loin
(oxyhydroxydes de fer ne contenant pas de manganes e). Ce continuum semble cependant
limitZ aux phyllomanganates " facies colloforme, puisqu® n@ppara’t pas dans ceux ~ facie s
cryptocristallin (comparaison entre Fig. 21.b et 21.d).

Par ailleurs, la frange ainsi mise en Zvidence est constituZe d@n assemblage de minZraux
manganZsiferes et ferrifsres contenant du cobalt (Co) et du nickel (Ni) de fason bien
diffZrenciZe (certains sont plus riches en cobalt tandis que d@utres sont plus riches en
nickel). Notons que les phyllomanganates ~ facies colloforme prZsentent Zgalement
quelques occurrences de cobalt seul (spZciation non indZterminZe) qui ont tendance ~ se
rZpartir entre la zone bleue (oxydes de manganese ne contenant pas de fer) et la frange
(oxydes de mangane se contenant du fer).

Finalement, si le plasma d©xyhydroxydes de fer n@st pas homogene car prZsentant un
mouchetis pouvant contenir encore du mangane se (pixels orange et rose), il est quand
me me essentiellement constituZ d@luminium, de fer et de nickel (qui domine le cobalt), en
accord avec la prZdominance de goethite alumineuse ~ nickel identifiZze dans les latZrites
(Dublet et al.,, 2012 ; 2015 ; Fritsch et al., 2014). Les quelques taches violettes (fleche
violette) de la figure 21.b sont quant ~ elles ~ rapprocher de la chromite suspectZe en figure
20.i.
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Figure 22 : Cartographies cristallochimiques construites ~ partir des cartographies ZIZmentaires obtenues par microsonde Zlectronique sur des
oxydes de mangane se (a) et (c) ~ facies colloforme et (b) et (d) ~ facies cryptocristallin du massif du Koniambo.
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b. Projection des analyses obtenues par microsonde
Zlectronique dans des diagrammes ~ 4 dimensions : Suivi de
IOZwvlution chimique des facies dQaltZration des oxydes de
manganese

~

Dans un premier temps, les analyses issues des traversZes rZalisZes ~ la microsonde
Zlectronique sur les phyllomanganates " facie s cryptocristallin des sites du Koniambo et de
Goro (Annexe C) ont ZtZ projetZes dans un diagramme tZtraZdrique (Na+K)-(Co+Ni)-Al-Mn
(Fig. 22.a et 22.b) permettant de visualiser toutes les familles de phyllomanganates. Sur
cette reprZsentation, les analyses des phyllomanganates de la famille de la lithiophorite du
site de Goro (diamants orange, abricot, marron, rose et violets) se projettent quasiment au
milieu de la face Al-Mn-(Co+Ni) (Fig. 22.a), tandis que celles des phyllomanganates de la
sZrie asbolane-birnessite-vernadite du massif du Koniambo (points rouges, verts, bleus et
violets) se projettent sur le haut de la face (K+Na)-Mn-(Co+Ni) (Fig. 22.b). Les analyses des
phyllomanganates ~ facie s cryptocristallins (cubes rouges) se projettent sur la face Al-Mn-
(Co+Ni) © droite de celles des phyllomanganates de la famille de la lithiophorite du site de
Goro (Fig. 22.a). Cette position suggere un caractere lithiophoritique pour ces
phyllomanganates ~ facies cryptocristallin des sites du Koniambo et de Goro.

Dans un second temps, ces analyses ont donc ZtZ projetZes dans le digramme tZtraZdrique
Al-Co-Ni-Mn (Fig. 22.c et 22.d) prZcZdemment ZlaborZs pour les phyllomanganates de la
famille de la lithiophorite du site de Goro (Fig. 14). Sur ce diagramme, les zones
correspondantes ~ la lithiophorite vraie sont matZrialisZes en bleu sur I@xe Mn-Al (Fig. 22.d).
Le chemin gris reprZsente la C pompe ~ cobalt E qui permet d@ntZgrer du cobalt dans la
couche !-MnO, de la lithiophorite vraie en substitution du Mn(lll) pour former la Co-
lithiophorite (point rose-fluo ; Fig. 22.d). La zone orange reprZsente la limite entre cette Co-
lithiophorite et les trois chemins dQiterstratification qui conduisent aux interstratifiZs Co-
lithiophorite/asbolane (chemin violet pour les interstratifiZs Co-lithiophorite/Co-asbolane,
chemin vert pour les interstratifiZs Co-lithiophorite/Ni-asbolane et chemin abricot pour les
interstratifiZs Co-lithiophorite/NiMn-asbolane ; Fig. 22.c et 22.d). Les analyses des
phyllomanganates ~ facies cryptocristallin (cubes rouges) se projettent quant ~ elles au
centre de ce diagramme Al-Co-Ni-Mn, et elles ne croisent aucune des zones et chemins
dZfinis prZcZdemment (Fig. 22.c et 22.d). Une telle rZpartition laisse envisager |@ypothes e
que ces phylomanganates ~ facies cryptocristallins n@ppartiennent ~ aucune des catZgories
prZcZdemment dZfinies pour les phyllomanganates de la famille de la lithophorite du site de
Goro. En effet, cette rZpartition indique des concentrations Zquivalentes en Co, Al et Ni, ce
qui est peu compatible avec une interstratification de feuillets de type lithiophorite et de
feuillets de type asbolane, comme cela a ZtZ proposZ pour les phyllomanganates de la
famille de la lithophorite ~ facies colloforme du site de Goro. Par ailleurs, I@lignement des
analyses des phyllomanganates ~ facies cryptocristallin le long de |@xe central du tZtrasdr e
passant par le sommet Mn (Fig. 22.c et 22.d) sugger e une certaine distribution des teneurs
en Mn, = concentrations en Co, Al et Ni constantes, dans ces phyllomanganates. Cette
distribution pourrait tre associZe ~ une interstratification de feuillets de type lithiophorite
avec des feuillets de type !-MnO,, ce qui indiquerait la prZsence d@n interstratifiZ
caractZristique des phyllomanganates " faciss cryptocristallin.
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Figure 23 : Projection dans un diagramme "~ 4 dimensions Al-Mn-(Ni+Co)-(K+Na), puis Al-Mn-

Ni-Co, des analyses obtenues ~

la microsonde Zlectronique sur les oxydes de manganese °
facies colloforme et cryptocristallin des sites du Koniambo et de Goro.
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c. Projection des analyses obtenues par microsonde
Zlectronique dans des diagrammes " 5, 6 et 7 dimensions : Mise
en Zvidence dOuneassociation intime entre oxydes de manganese
altZrZs et oxy hydroxy des de fer

Cependant, la distribution des teneurs en Mn ~ concentrations en Co, Al et Ni constantes dans
les analyses des phyllomanganates " facie s cryptocristallin des sites du Koniambo et de Goro
pourrait Zgalement stre associZe ~ un mZlange d®xydes de manganes e et d@xyhyroxydes de
fer. A partir du digramme ~ 4 dimensions Al-Co-Ni-Mn, un diagramme bi-pyramidZ ~ 5
dimensions Al-Co-Ni-Mn-Fe a donc ZtZ crZZ pour observer l@nfluence du fer sur la position
barycentrique des analyses de ces phyllomanganates = facie s cryptocristallin (Fig. 23). Cette
reprZsentation montre que les analyses des phyllomanganates " facie s cryptocristallin des sites
du Koniambo et de Goro s@tirent vers le p™e Fe, tout en restant centrZes (Fig. 23.a et 23.b).
Cette distribution confirme donc I@ypothe se d@in mZlange d®xydes de mangane se avec des
oxyhyroxydes de fer dans ces analyses, tout en soulignant I@bsence d@ffet sur les teneurs en
Co, Ni et Al qui restent Zquivalentes. Par ailleurs, le confinement des analyses ~ I0space du
mangane se (partie haute de la bi-pyramide) souligne le fait que ces analyses correspondent ~
des mZlanges d®©xydes de manganese avec des oxyhydroxydes de fer dans lesquels les
oxydes de manganess e restent majoritaires.

Les analyses des franges des phyllomanganates ~ facies colloforme du massif du Koniambo
(Fig. 21.a) ont Zgalement ZtZ projetZes dans ce diagramme "~ 5 dimensions Al-Co-Ni-Mn-Fe
(Fig. 23.c et 23.d B cubes marron foncZ). Il est intZressant de noter que ces analyses s@lignent
avec celles des phyIIomanganates facies cryptocristallin (cubes rouges) pour dZvelopper une
sZrie qui s@tend depuis lI@space du manganss e (partie supZrieure du diagramme) jusqu@u
p™e du fer (Fig. 23.c et 23.d). Cette sZrie souligne le recoupement partiel entre les analyses
des phyllomanganates ~ facies cryptocristallin (cubes rouges) et celles des franges des
phyllomanganates = facies colloforme (cubes marron foncZ). Un tel recoupement des analyses
sugge re qud existe un vZritable continuum entre Ies phyllomanganates = facies cryptocristallins
et ceux des franges des oxydes de manganese ~ facies colloforme. Par ailleurs, les analyses
issues des franges des oxydes de manganese ~ facie s colloforme (Fig. 23.c et 23.d P cubes
marron foncZ) montrent une distribution centrZe, ce qui indique que les teneurs en Co, Ni et Al
restent Zquivalentes le long de ce continuum entre les phyllomanganates ~ facies
cryptocristallins et ceux des franges des oxydes de mangane se ~ facie s colloforme.

Pour achever notre comprZhension de I@volution gZochimique de ce syste me, il est nZcessaire
de dZcoupler I@nsemble des p™gs chimiques (K, Na, Ni, Co, Al, Mn et Fe) et donc d@lever le
degrZ du diagramme n-dimensionnels en passant ~ 7 dimensions afin de pouvoir projeter
IOit’gralitZ de nos analyses.
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Figure 24 : Projection dans un diagramme ~ 5 dimensions Fe-Al-Mn-Ni-Co des analyses
obtenues " la microsonde Zlectronique sur les oxydes de manganese " facies collo forme et

cryptocristallin des sites du Koniambo et de Goro.
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La figure 24 prZsente une Ztape intermZdiaire ~ 6 dimensions afin dQillstrer la projection des
analyses des oxydes de manganese " facies colloforme des sites du Koniambo et de Goro
dans une pyramide ~ base pentaZdrique (K-Na-Co-Ni-Al-Mn).

Les figures 24.a et 24.b montrent la projection des analyses de la sZrie birnessite-vernadite-
asbolane ~ facies colloforme du massif du Koniambo. Sur cette reprZsentation, les analyses
des phyllomanganates du massif du Koniambo sont concentrZes ~ proximitZ du p™¢ maganes e
(Mn) dans un espace dZfini par les p™es Mn-K-Na-Ni (Fig. 24.a et 24.b).

Comme dans la pyramide ~ base carrZe Co-Ni-Na-K-Mn dZj" utilisZe prZcZdemment (Fig. 8),
ces analyses forment un plan triangulaire (Fig. 24.b) entre les p™gés potassium (K) pour les
phyllomanganates de la famille de la birnessite (points bleus), cobalt (Co) pour les
phyllomanganates de la famille de la vernadite (points rouges) et nickel (Ni) pour les
phyllomanganates de la famille de I@sbolane (points verts). Ce triangle est IZgerement courbZ
vers le p™e sodium (Na, Fig. 24.a) pour les phyllomanganates de la famille de la birnessite
(points clairs).

~

La projection des analyses des phyllomanganates ~ facies colloforme de la famille de la
lithiophorite du site de Goro dans cette pyramide ~ base pentaZdrique (Fig. 24.c et 24.d) nOst
pas tres diffZrente de celle illustrZe prZcZdemment dans le tZtraedre (Na+K)-(Co+Ni)-Al-Mn
(Fig. 22.a et 22.b). La majoritZ de ces analyses des phyllomanganates du site de Goro sont
groupZes dans un espace dZfini par les p™é¢s Mn-Co-Al, avec une partie qui s@tend vers le
plan Al-Mn-Ni et qui correspond probablement = des phyllomanganates plus riches en
interstratifiZs Co-lithiophorite/NiMn-asbolane (Fig. 24.c et 24.d).

Il faut noter que les analyses des phyllomanganates du site de Goro sont davantage inscrites
dans cette pyramide ~ base pentaZdrique (Fig. 24.d) qu@lle ne |@taient dans le tZtraedre
(Na+K)-(Co+Ni)-Al-Mn (Fig. 22.a et 22.b), ce qui suggere I@xistence d@ne composante
porteuse de potassium (K) et sodium (Na). Ce dernier point renforce la possibilitZ dZj> ZvoquZe
que I@sbolane des interstratifiZs lithiophorite/asbolane des phyllomanganates ~ faciss
colloforme du site de Goro puissent contenir une composante de type birnessite.
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Figure 25 : Projection dans un diagramme "~ 6 dimensions K-Na-Al-Mn-Ni-Co des analyses
obtenues " la microsonde Zlectronique sur les oxydes de mangane se " facies collo forme des
sites du Koniambo et de Goro.

Une fois projetZes dans le diagramme "~ sept dimensions (K-Na-Co-Ni-Al-Mn-Fe), les analyses
des phyllomanganates ~ facies cryptocristallin (cubes rouges) et des franges des
phyllomanganates ~ faciss colloforme (cubes marron foncZ) montrent, comme sur la figure 23,
une distribution entre I@space du manganes e (partie supZrieure du diagramme) et celui du fer
(partie infZrieure du diagramme ; Fig. 25.a et 25.b).
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Sur cette reprZsentation, ces analyses se distribuent sous celles des phyllomanganates ~ facies
colloforme de la famille de la lithiophorite du site de Goro dans les espaces Co-Mn-Al et Co-Fe-
Al, en restant toutefois plus proches des axes Mn-Al et Fe-Al (Fig. 25.a et 25.b).

Les analyses des phyllomanganates ~ facies cryptocristallin (cubes rouges) forment un plan
entre les p™gs cobalt (Co) et nickel (Ni) dans I@space du manganes e (partie supZrieure du
diagramme Fig. 25.a). Cette distribution sugger e, comme pour les rZsultats cristallochimiques
spatialement rZsolus (Fig. 22.b et 22.d), I@xistence de phases portant prZfZrentiellement du
cobalt (Co) et d@utres phases portant prZfZrentiellement du nickel (Ni).

Dans I@space du fer (partie infZrieure du diagramme Fig. 25.a), les analyses s@BomogZnZisent
et se concentrent tres rapidement vers le p™ Fe, ~ l@xception de quelques analyses qui
semblent se rZpartir entre les p™gs aluminium (Al) et fer (Fe) de cette bipyramide ~ base
pentaZdrique.

L@nsemble des observations semble donc confirmer I@xistence d@n continuum entre les
phyllomanganates ~ facies cryptocristallin et les oxydes de manganese des franges des
phyllomanganates ~ facies colloforme. Par ailleurs, avec des phyllomanganates ~ facies
cryptocristallin qui apparaissent plus pauvres en oxyhydroxydes de fer que les oxydes de
mangane se des franges des phyllomanganates ~ facies colloforme, ce continuum semble
s@tendre jusqu@ux oxyhydroxydes de fer.

~

Un tel continuum suggere que les phyllomanganates ~ facies cryptocristallin pourraient
correspondre " une altZration supergene des phyllomanganates "~ faciss colloforme. La
diffZrentiation entre les phyllomanganates " facies cryptocristallin et les oxydes de manganes e
des franges des phyllomanganates " facies colloforme pourrait correspondre ~ diffZrents stades
dans cette altZration. Dans les stades les plus ultimes, les oxydes de manganese
disparaitraient au profit des oxyhydroxydes de fer.

Durant cette altZration, les oxydes de mangane se et les oxyhydroxydes de fer semblent tendre
vers une homogZnZisation chimique. Un mZcanisme possible pourrait correspondre ~ des
Zpisodes successifs de dissolution/recristallisation, comme cela a dZj ZtZ proposZ pour
expliquer I@ppauvrissement des oxyhydroxydes de fer (goethite) en nickel vers la surface des
profils d@ItZration latZritiques sur pZridotites de Nouvelle-CalZdonie (Dublet et al., 2015). La
perte limitZe en nickel (Ni), manganes e (Mn) et cobalt (Co) durant les premiers stades de ces
Zpisodes successifs de dissolution/cristallisation indiquZe par la distribution des analyses le
long de 1O0&e Mn-Fe dans la bi-pyramide ~ base pentaZdrique Mn-Ni-Co-Al-Na-K-Fe (fig. 25.a et
25.b) peut « tre ici interprZtZe comme le signe d@ne rZ-adsorption de ces ZIZments " la surface
des oxyhydroxydes de fer qui constituent I@ssentiel de la matrice encaissante des oxydes de
mangane se ~ facie s cryptocristallin.
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Figure 26 : Projection dans un diagramme ~ 7 dimensions Fe-K-Na-Al-Mn-Ni-Co des analyses

obtenues " la microsonde Zlectronique sur les oxydes de manganese ~ facies colloforme et
cryptocristallin des sites du Koniambo et de Goro.
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3. SYNTHESE

Certains des oxydes de mangansse ~ faciss colloforme remplissant les fractures des latZrites
de transition possedent une frange plus ou moins marquZe " I@hterface avec la matrice
d®xyhydroxydes de fer dans laquelle ils baignent. Cette frange est constituZe d®xydes de
mangane se "~ facies cryptocristallin et les diffZrents rZsultats prZsentZs et discutZs dans ce
chapitre sugge rent qu@Ile pourrait correspondre ~ une zone d@ltZration supergene des oxydes
de manganes e ~ facies colloforme.

Par ailleurs, des phyllomanganates ~ facies cryptocristallin plus ou moins massifs et bien
exprimZs peuvent Zgalement stre observZs dans les fractures des latZrites de transition.
Contrairement " la frange dO#lZration des oxydes de manganss e ~ facie s colloforme qui semble
s@tendre dans la matrice encaissante d(bxyhydroxydes de fer, ces phyllomanganates ~ facies
cryptocristallin prZsentent des mZlanges moins marquZs avec les oxyhydroxydes de fer. Ce
second point suggere qu@® pourrait exister diffZrents stades dans |@ltZration supergene des
oxydes de manganese "~ facies colloforme. Ces diffZrents stades d@ItZration pourraient e tre
reliZs ~ une diffZrentiation de la dynamique de |I@au en lien avec des contrastes locaux de
porositZ, par exemple. Une variation temporelle des propriZtZs physico-chimiques des eaux de
lixiviation pourrait Zgalement expliquer |@ItZration plus ou moins prononcZe des
phyllomanganates " facies colloforme. En effet, les propriZtZs physico-chimiques des eaux de
lixiviation peuvent notamment prZsenter des valeurs de pH assez extre mes dans les latZrites
dZveloppZes sur roches ultrabasiques (i.e. jusqu® pH 3, par exemple ; Friedrich et al., 1984;
Marker et al., 1991).

Enfin, les signes d@ltZration mis en Zvidence dans ce chapitre suggerent une certaine
instabilitZ des phyllomanganates ~ faciss colloforme dans les conditions physico-chimiques des
latZrites de transition. Ceci sugge re que ces phyllomanganates "~ facie s colloforme se seraient
formZs dans des conditions environnementales qui auraient ensuite ZvoluZ de maniere
significative, ce qui renforce I@ypothe se Zmise dans le Chapitre Il quant ~ |I@ventualitZ de la
mise en place d@ne partie de ces oxydes de manganese "~ facies colloforme dans des
conditions hydrothermales de basse tempZrature.

Du point de vue du bilan gZochimique, les oxydes de manganese " facis s cryptocristallin qui
constituent la frange d@ItZration supergene des oxydes de manganese ~ facies colloforme
prZsentent une teneur plus ZlevZe en cobalt, en dZpit d@ne teneur en nickel relativement
Zquivalente. Par ailleurs, la distribution du cobalt dans ces oxydes de mangansse ~ facies
cryptocristallin appara’t beaucoup plus homoge ne que dans les oxydes de manganese "~ facies
colloforme. La projection des analyses de ces phyllomanganates ~ facies cryptocristallin dans
un diagramme ~ 7 dimensions Mn-Ni-Co-Al-Na-K-Fe montre que I@volution depuis les oxydes
de manganes e vers les oxyhydroxydes de fer s@ccompagne de teneurs constantes en Al, Ni et
Co. Ce dernier point suggere que |@ltZration des phyllomanganates ~ faciss colloforme en
phyllomanganates "~ facies cryptocristallin, puis la dissolution progressive de ces derniers,
aurait contribuZ (voire contribueraient toujours) ~ alimenter les oxyhydroxydes de fer des
latZrites en Al, Ni et Co.
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G. MODELE DE MISE EN PLACE DES DEUX SERIES DE
PHYLLOMANGANATES A FACIES COLLOFORME DANS LES
LATERITES DE TRANSITION DES PROFILS D@ALTERATION SUR
PERIDOTITES DE NOUVELLE-CALEDONIE

1. CONSIDERATIONS CRISTALLOCHIMIQUES

Les rZsultats obtenus dans le cadre de cette Ztude sugger ent que les oxydes de mangane se
qui remplissent le rZseau de fractures des latZrites de transition s@lterent en condition
supergene. Ces rZsultats suggerent Zgalement |Ogistence dOne histoire antZ-altZration
superge ne pour les phyllomanganates "~ facies colloforme. Cette derniere est illustrZe par le
gradient de cristallinitZ dZcroissante observZ pour les phyllomanganates de la sZrie asbolane-
birnessite-vernadite, ainsi que par les caractZristiques minZralogiques de la brinessite
sugge rent une prZcipitation dans des conditions de tempZrature comprises entre 100 et 150;C.

Comme nous l@vons dZj° vu, le diagramme n-dimensionnel simple de type tZtraZdrique
(Na+K)-(Co+Ni)-Al-Mn (Fig. 26) permet de projeter toutes les familles de phyllomanganates.
Dans ce diagramme, les phyllomanganates ™ facies colloforme de la famille de la lithiophorite et
des interstratifiZs lithiophorite/asbolane identifiZs sur le site de Goro (diamants de couleur
orange, abricot, marron, rose et violette) se projettent quasiment au centre du plan Al-Mn-
(Co+Ni) (Fig. 26.b). Les phyllomanganates ~ facies colloforme de la famille de la birnessite et
des interstratifiZs asbolane /birnessite identifiZs sur le massif du Koniambo (sphe res de couleur
rouge, verte, bleue et violette) se projettent sur le haut du plan (K+Na)-Mn-(Co+Ni) (Fig. 26.c).
Enfin, les phases pures de type asbolane observZes par Llorca & Monchoux (1991) se
projettent sur I@xe Mn-(Co+Ni) du diagramme (Fig. 26.a). Les deux cubes tre s proches (couleur
vert-anis et violette) correspondent ~ des teneurs en mangane se de 1@rdre de 52 %pds MnO,
tandis que le cube de couleur abricot correspond = des teneurs en manganes e de |@rdre de 76
%pds MnO (Fig. 26.a), ce qui reprZsente des teneurs en manganese supZrieures dOaviron
50%.

Ces phases pures de type asbolane montrent donc deux p™es bien distincts. Le premier p™e
(P1), qui correspond " des teneurs en mangane se de |@rdre de 52 %pds MnO et des teneurs
en (Ni+Co) de I@rdre de 48 %pds NiO+CoO, est constituZ de Co-asbolane et Ni-asholane
parmi les moins riches en nickel dZcrits par Llorca & Monchoux (1991). Avec des teneurs en
manganese de |@rdre de 76 %pds MnO et des teneurs en (Ni+Co) dOaviron 24 %pds
NiO+CoO le deuxie me p™e (P2) est composZ d@sbolane. Cet asbolane est dZcrit par Llorca &
Monchoux (1991) comme riche en nickel qui serait prZsent sous forme d@ots et non d@ne
couche Ni(OH), complste. D@pres ce diagramme, les minZraux du p™¢ P1 de la famille de
IGabolane seraient donc plut™ constituZs de couches Ni et Co quasiment compls tes, alors que
ceux du p™e P2 de la me me famille seraient plut™ constituZs d@ne interstratification d@nviron
50% de feuillets de type asbolane de type P1 et d@nviron 50% de feuillets de type birnessite
(Fig. 26).
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Figure 27 : Bilan gZochimique sur les oxydes de manganese des latZrites de transition des
sites du Koniambo et de Goro selon une projection dans un diagramme ~ 4 dimensions (Na+K)-
(Ni-Co)-Al-Mn.

Les deux tendances observZes sur le plan AlI-Mn-(Co+Ni) pour les interstratifiZs
lithiophorite/asbolane ou lithiophorite/asbolane/birnessite des phyllomanganates = facies
colloforme identifiZs sur le site de Goro (diamants de couleur abricot, marron, rose et violette)
s@lignent entre les Co-lithiophorites (losanges de couleur orange) au centre du plan et les deux
p™és P1 et P2 (Fig. 26.b). Les asbolanes des phyllomanganates " facies colloforme identifiZs
sur le massif du Koniambo s@lignent (speres de couleur verte) quant ~ eux entre les p™es
birnessite ou vernadite au sommet du plan (K+Na)-Mn-(Co+Ni) et le p™e P2. Cette tendance
soutient la proposition que ces phyllomanganates sont des interstratifiZs asbolane/birnessite
plut™gue de I@sbolane pure.

La figure 27 rZsume la situation sous la forme de la projection des phyllomanganates de la
famille de I@sbolane en parallsle entre le diagramme (Na+K)-(Co+Ni)-Al-Mn et Co-Ni-Al-Mn.
Cette figure montre que les phyllomanganates de la famille du p™¢ P1 de I@sbolane se
diffZrencient par leur teneur en Ni et Co, tout en restant sur le mem e axe parallsle au p™g& Mn
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(teneurs Zquivalentes en Mn). L@sbolane correspondant au point violet (pVi) contient plus de
Co que de Ni, alors que I@sbolane correspondant au point vert (pVe) contient plus de Ni que de
Co. Les interstratifiZs (probablement rZguliers 50/50) asbolane/birnessite (Fig. 27.a) seraient
donc tres probablement constituZs de feuillets d@sbolane de type P1pVe formZs d@ne couche
hydroxylZe quasiment pure de Ni et quasiment complst e (Fig. 27.b).

Ce raisonnement suggere finalement que les interstratifiZs Co-lithiophorite/MnNi-asbolane
dZcrits pour le site de Goro sont en rZalitZ des interstratifiZs triple Co-lithiophorite/Ni-
asbolane/birnessite (Fig. 27.b).

Z!
Xl Plan de la famille de la birnessite et des

interstratifiZs birnessite/asholane
y!
Plan de la famille InterstratifiZsNi-asbolane/bir nessite
z!
delalithiophoite
etdesinterstratjfiZs\ y! x!

lithiophorite/asbolane Ni-asholane
Co-lithiophorite
\ Co-asholane P (Llorca& :
Monchoux 1991)
: , 1
Birnessite

Lithiophorite

(a) (b)!

Asbolane
Asbolane 7 Co-lithiophorite
Birnessite K L _ InterstratifiZs MinZaux de la famille de la|
Birnessite K-Na l’;”_'”a_ux de ('ja famille d?f_ la Corlith./ Co-asb 1 lithiophorite et des interstratifiZs
- birnessite et des interstratifiZs InterstratifiZs lithiophorite/asbolane
Vernadite asholare/ birnessite Colith./ Ni-asb
1
MZanges | (3 @ Asbolanesde Nouvelle-CaZdonie (Llorca, 1993)

Figure 28 : Projections dans un diagramme * 4 dimensions (Na+K)-(Co-Ni)-Al-Mn, puis Co-Ni-
Al-Mn des analyses obtenues par microsonde Zlectronique sur les oxydes de manganese des
latZrites de transition du site de Goro synthZtisant les diffZrents modes d@nterstratification
identifiZs.
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La figure 28 prZsente I@volution des teneurs en manganes e (Mn), nickel (Ni) et cobalt (Co)
des phyllomanganates ~ facies colloforme qui remplissent le rZseau de fractures des
latZrites de transition du massif du Koniambo (points) et du site de Goro (losanges). Les
donnZes utilisZes pour cette figure sont celles des tableaux des Annexes A et B.

Sur la figure 28.a qui prZsente IO¥olution de la concentration en manganese (Mn) en
fonction de celle en nickel (Ni), les donnZes se rZpartissent nettement en deux groupes le
long de deux droites en fonction des deux sites, tout en prZsentant un point commun ultime.
Ce point commun est la forme la plus pure de I@sbolane (interstratifiZs 50/50 Ni-
asbolane/birnessite). A partir de ce point, les analyses des phyllomanganates du massif du
Koniambo s@rganisent selon une droite qui traduit une augmentation de la concentration en
mangane se (Mn) parallslement = une diminution de la concentration en nickel (Ni) dans le
syste me. Bien que cela n@pparaisse pas directement sur cette reprZsentation, cette droite
traduit Zgalement une augmentation de la teneur en potassium (K) et sodium (Na). Les
analyses des phyllomanganates du site de Goro montrent, quant ~ elles, une diminution de
la concentration en mangane se (Mn) paralls lement ~ celle de la concentration en nickel (Ni)
dans le systm e. Bien que cela n@pparaisse pas directement sur cette reprZsentation, cette
droite traduit Zgalement une augmentation de la teneur en aluminium (Al). Le fait que les
analyses caractZrisant les interstratifiZs triples Co-lithiophorite/Ni-asbolane/birnessite
(losanges de couleur marron), la Co-lithiophorite (losanges de couleur orange) et les
interstratifiZs Co-lithiophorite/Co-asbolane (losanges de couleur rose et violette) s@lignent
sur cette droite illustre 10idZpendance du couple Ni-Mn vis-" -vis du cobalt (Co).

Sur la figure 28.b qui prZsente I0¥olution de la concentration en cobalt (Co) en fonction de
celle en nickel (Ni), les donnZes se rZpartissent encore en deux groupes principaux avec un
point commun (les interstratifiZs 50/50 Ni-asbolane/birnessite). A partir de ce point, la
concentration en nickel (Ni) diminue alors que celle en cobalt (Co) reste quasiment constante
pour les phyllomanganates du massif du Koniambo (gauche). Bien que cela n@pparaisse
pas directement sur cette diminution de la teneur en nickel (Ni), cette Zvolution
s@ccompagne d@ne augmentation de la teneur en potassium (K) et sodium (Na). Pour les
analyses des phyllomanganates du site de Goro (droite), en revanche, la concentration en
cobalt (Co) augmente ~ mesure que celle en nickel (Ni) diminue depuis les interstratifiZs
triples Co-lithiophorite/Ni-asbolane/birnessite (losanges de couleur marron), la Co-
lithiophorite (losanges de couleur orange) et les interstratifiZs Co-lithiophorite/Co-asbolane
(losanges de couleur rose et violette). Parmi ces phyllomanganates, les interstratifiZs les
plus enrichis en cobalt (losanges de couleur violette) semblent s@carter quelque peu de ce
schZma en prZsentant des teneurs en nickel (Ni) un peu . ZlevZes. Bien que cela n@pparaisse
pas directement sur cette reprZsentation, cette Zvolution de la composition des
phyllomanganates du site de Goro (droite) sOacompagne dOune augmentation de la teneur
en aluminium (Al), ce qui suggere une prZdominance du cobalt (Co) dans les feuillets de
type lithiophorite.

Sur la figure 28.c qui prZsente IO¥olution de la concentration en aluminium (Al) en fonction
de celle en cobalt (Co), les phyllomanganates du massif du Koniambo sont regroupZs dans
la partie gauche du diagramme du fait de leurs teneurs tre s faibles (mais non nulles, car de
IOodre de 0,02 mole) en ces deux ZIZments. Les phyllomanganates du site de Goro se
distinguent quant ~ eux en formant deux groupes. Le premier est constituZ par les
interstratifiZs triples Co-lithiophorite/Ni-asbolane/birnessite (losanges de couleur marron) et
les Co-lithiophorites (losanges de couleur orange) qui semblent s@ligner le long d@ne sZrie
associZe ~ une augmentation des teneurs en cobalt (Co) et en aluminium (Al). Cette
augmentation parallel e de ces deux ZIZments souligne I@mpact de I@ugmentation du nombre
de feuillets de type Co-lithiophorite sur le stockage du cobalt. Cependant, cet effet semble
limitZ. En effet, au-del” d@ne concentration en Al de 1@rdre de 0,15 B 0,20 mole Al, la
concentration en Co semble ne plus augmenter. Ceci suggere que lorsque le nombre de
feuillets de type Co-lithiophorite atteint une certaine valeur, le stockage du cobalt par les
interstratifiZs triples Co-lithiophorite/Ni-asbolane/birnessite atteint un palier (fixZ sur cette
reprZsentation = une valeur de I@rdre de 0,09 mole Co). Cette limite est associZe au fait que
la structure propre de la lithiophorite ne peut stocker qu@ne quantitZ limitZe de cobalt en
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substitution du Mn(lll) dans sa couche ! -MnO,. Le second groupe est constituZ par les
interstratifiZs Co-lithiophorite/Co-asbolane (losanges de couleur rose et violette) qui
possedent une capacitZ supZrieure " stocker le cobalt du fait de la concentration ZlevZe en
cet ZIZment dans la couche oxyhydroxylZe de IOabolane (en comparaison des feuillets
oxyhydroxylZe de I@sbolane des interstratifiZs Co-lithiophorite/Ni-asbolane/birnessite de la
premier e sZrie).

L@nsemble de ces donnZes va donc dans le sens de la cristallisation de ces
phyllomanganates ~ partir de fluides manganZsifer es riches en nickel (Ni). En fonction des
milieux traversZs, ces fluides se seraient chargZs en cobalt (Co), en aluminium (Al) et en
potassium (K). Sur le massif du Koniambo, les terrains alumineux sont peu dZveloppZs mais
variZs, avec notamment des monzodiorites, monzogabbros foediferes et essexites pouvant
contenir entre 6 et 10 mole% de Na,0O+K,O (Audet, 2008; Guillon, 1975). Sur ce site, les
fluides se seraient donc peu chargZs en aluminium (Al) et en cobalt (Co) mais suffisamment
en potassium (K) pour alimenter, = chaque injection dans la porositZ, la prZcipitation et la
croissance par cristallisation fractionnZe dOiterstratifiZs Ni-asbolane/birnessite, puis de
birnessite sensu stricto et finalement de vernadite. Sur le site de Goro, les droites d@volution
de la cristallisation des phyllomanganates de la famille de la lithiophorite suivent la tendance
correspondant aux interstratifiZs triples Co-lithiophorite/Ni-asbolane/birnessite jusqu@u p™g
Co-lithiophorite (Fig. 27). Cette Zvolution plaide en faveur d@ne cristallisation fractionnZe
entrainant un appauvrissement des fluides en mangane se (Mn) et nickel (Ni). Dans cette
zone gZographique de la Grande Terre, les terrains alumineux sont plus dZveloppZs. lls sont
essentiellement constituZs de wherlites et gabbros pauvres en potassium (3 mole% de
Na,O+K,0 ; Audet, 2008; Guillon, 1975). Sur ce site, les fluides se seraient donc chargZs en
aluminium (Al) et en cobalt (Co) pour alimenter, ~ chaque injection dans la porositZ, la
prZcipitation et la croissance par cristallisation fractionnZe dnterstratifiZs Co-lithiophorite/Ni-
asbolane/birnessite, et ceci jusqu@u p™¢ Co-lithiophorite, avec un appauvrissement
progressif de ce fluide en manganes e (Mn) et nickel (Ni). La limite structurale au stockage du
cobalt (Co) dans le feuillet !'-MnO, des couches de lithiophorite expliquerait
|Oppauvrissement plus lent de cet ZIZment dans le fluide rZsiduel par rapport au mangane se
et au nickel.
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