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METHODES DE SEPARATION ET 

D'ANALYSE CHIMIQUE 

I. 'TECHNIQUE DE SEPARATION. 

A. SEPARATION DES "INSOLUBLES". 

La séparation des "insolubles" permettra une étude des fractions argileuses 

et phosphatées, indépendamment de l'influence des carbonates. Ainsi mettra-t-on 

en évidence des phénomènes pouvant échapper à l'étude de la roche totale. 

J'entendrai par "insoluble" la fraction de la roche qui échappe à une 

attaque très ménagée de l'échantillon. Les phosphates appartiendront à cette frac-

tion ains. d "' "' . ' ' ~ que es elements tels que Fe, K, Mg, Na, qu~ ont tendance a passer en 

solution lors de l'attaque par l'acide chlorhydrique normale (A. Bonte et 

P. Debrabant 
' 1973, B. Pomerol, G.S. Odin, 1974). 

1, Technique de séparation. 

1.1. Choix de la technique de séparation. 
\ 

La phase carbonatée est mise en solution par un acide faible • 

. La méthode préconisée par N. H. Strakhov (1957), soit l'attaque par 

l'acide acétique N/20, lèse peu la glauconie. 

1.2. Mode opératoire. 

Le mode opératoire suivant vise à obtenir 5g d'"insoluble". Il convient 

à une roche t · % · 1 · h b con enant mo~ns de 50 de caco
3

• s~ la roche est p us r~c e en car o-

nate, il suffit d'augmenter la quantit~ de roche totale pour obtenir 5g d'"insoluble" 

(ainsi l'attaque de la craie s~nonienne du nord de la France demanderait une quan-
" 

tit' initiale de 250g d'~chantillon). 
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Ainsi, 10g de roche concassée mais non broyée sont introduits dans un 

becher de 1 litre. 

On remplit le becher d'acide acétique N/20, et on maintient celui-ci à 

une température de 40-50° C. On maintient le volume de liquide à 1 litre dans le 

becher en ajoutant de temps en temps de l'acide acétique N/20. 
' 

L'attaque a duré de 8 à 15 jours pour les marnes et les sédiments glauco-

n1eux qui ont fait l'objet de cette étud\. 

Quand il n'y a plus de dégagement de co2, on filtre au filtre lent. On 

lave le filtre, d'abord à l'acide acétique N/20, pU1S à l'eau distillee pour élimi 

ner le réactif. On étuve les résidus à 105° C. 

Pour vérifier si l'attaque est complète, on prélève 0,25 g du résidu, 

et on dose co2 par calcimétrie. Cette vérification est nécessaire pour chaque 

échantillon. 

2. Elements sensibles à l'attaque. 

Bien que l'attaque acétique soit très ménagée, l'analyse de quelques fil-

trats (tabl. A 1) montre que certains éléments passent en solution. Ce sont surtout 

le manganèse et le strontium. Or, les analyses de la roche totale ont montré que Mn 

était lié au carbonate de calcium (P. Debrabant et J. Paquet, 1975, M. C. Dutérage, 

1973). 

Le Inagnésium passe en partie en solution pour les marnes, moins pour les ~ 

glauconies, car Mg fait partie de leur formule structurale (W. A. Deer, R. A. HowiJ 

J, Zussman 1 1963). La mobilit~ du magnésium peut être due soit ! son instabilité 

entre les feuillets 1 soit ! une appartenance partielle l la phase carbonat~e. Mg 

est de toute façon un ~l~ment soluble et facilement atta~uable (B.H. Mahan 1 1967). 



Si 0 ~ % 

At~ 03% 

Mg 0 % 

Na2 0 % 

K2 0 % 

Ti 02 % 

p2 05 % 

Fe % 

Mn 
ppm 

Zn 
ppm 

Li 
ppm 

Ni 
ppm 

~ m 

r 
~ ppm 

leu ;...__ ppm 

1 Co ppm -
Tableau A 
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604 806 317 316 6o4 806 317 

44,:2 4cl, 1 15,6 ~7,7 nd nd nd 

16,5 20,9 2,6 3' 1 nd nd nd 
f------

1 ,6 1 '7 1 '4 2, 1 0,7 1 ' 1 0,2 

0,6 0,9 0,5 0,6 0,06 0' 1 0,3 

2,d 3' 1 2,0 3,4 0,09 0,09 0,05 

0,5 O,b 0,03 0,06 nd nd nd 

0,05 0,03 4,2 9,0 nd nd 0,8 

4,0 3,2 4,8 8,7 0,01 nd nd 

390 250 33 nd 250 110 30 

140 120 33 56 nd 15 8 

39 55 8 17 nd nd nd 

87 100 8 47 nd nd nd 

210 11 'o 26 210 nd nd nd 

47 13 190 270 26 15 100 

29 20 - - nd nd nd 

27 37 - '- nd nd nd 

Influence de l'attaque ac~tique sur le dosage des "insolubles". 

Partie gauche du tableau : concentrations chimiques dans la 
roche totale. 

Partie droite du tableau : perte relative (en % et en ppm) des 
ElEments chimiques de la roche totale, au cours 
de l'attaque acétique. 

nd • non dEcelable. 

31H 

nd 

nd 
-·------

nd 

0,3 

0,05 

nd 

nd 

nd 

nd 

nd 

nd 

7 

nd 

--
150 

nd 

nd 
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Environ 3 % de K20 passe en solution. On pourra donc tenir compte de cet 

élément dans les résultats analytiques concernant les "insolubles". 

Le sodium du sédiment glauconieux, phosphaté, est entrainé par l'attaque 

acétique. 

Le phosphore de l'echantillon 317 est attaqué par l'acide acétique, alors 
' 

que celui de l'ech~ntillon 318 ne l'est pas. Or, ces deux échantillons ne diffèrent 

l'un de l'autre que par la teneur en Caco3 • 

Il est possible que le ciment carbonaté contienne un peu de phosphore, 

la sédimentation chimique serait alors carbonate-phosphatée. 

Pour les calculs de corrélation, et de compara~son, on ne retiendra que 

dix elements : 

B. SEPARATION DE LA GLAUCONIE.., 

1. Echantillons 315 et 318. 

Les échantillons 315 et 318 contiennent de nombreux grains de glauconie. 

Ils sont d'autre part représentatifs de la moitié inférieure de la série 3, où les 

grains de glauconie sont foncés et arrondis. Ils ont été fractionnés suivant la tee 

nique de G.S. Odin (1968). 

Les échantillons sont lavés ~l'eau sur un tamis 50 ~ 

quatre fractions granulométriques. 

0 supérieur à 500 ~· 

A entre 500 et 160 ~· 

B entre 160 et 100 ~. 

C entre 100 et 50 ~. 

. " " pu~s ~epares en 



~·:'::J.nt illü'. 

31) ..Jr 1 
. 315 Br 2 
31~ ~r 3 

)15 Br 4 

315 Br 5 

315 l3r t• 
.J 

310 Br 
318 Br :~ 

318 Br 3 

318 Br 4 
318 Br 5 

318 Br 6 

318 Br 7 

326 Br 

326 Br 5 

·no Br 

330 Br c:: 
.) 

Tableau A 2 : 
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Co!r.port em.,.~, t 
i.::o•!!l .. \ f; ~·rr:P; ·'"\ 

\ 

se stui;ili:.;'" du:i:..; i.e 
bromof'-•rme 

flot:.e 

tor.1be 

se stabilise dans le 
bromoforl'!'.e 

flotte 

colle à la pa.r<Ji de 
l'entonnc.ir 

tor.1be 

flotte 

tombe 

flvtt.e 

·' 

() .............-;F===t 
::;- ;-----( 

3---
2---

7 

3 

2 

Fractionnement densitom6tri~ue des ~chantillons de glauconie analyses. 
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La glauconie se situe surtout dans la fraction A. Elle est séparée au 

séparateur magnétique Frantz. Elle est ensuite passée pendant 10 mn aux ultra-sons, 

qu~ désagrègent la gangue carbonatée ou phosphatée. Après un nouveau passage, elle 

est séparée au séparateur magnétique. Elle est alors prête à l'analyse et à l'ob-

servation. 

2. Echantillons 326 et 330. 

' ' 
Les échantillons de la partie supérieure de la série 3, contiennent relati· 

vement peu de glauconie. Aussi, ai-je li~ité les extractions aux échantillons 326 
\ 

et 330 qu~ seuls pouvaient fournir une quantité suffisante de grains de glauconie. 

La glauconie de ces échantillons, lavés à l'eau sur tamis 50~, est extraite à l'ai1 

' 

du séparateur magnétique. De petite taille, et peu abondante, elle n'a pas été frac· 

tionnée par granulométrie comme pour les échantillons 315 et 318. Elle n'a pas non 

plus été nettoyée aux ultra-sons. 

Ils conserveront donc leur sangue phosphatée. 

Les grains verts sont ensuite lavés à l'acide acétique N/20, pu~s à l'eau 

distillée. 

3. Séparation au bromoforme. 

Les quatre échantillons de glauconie sont fractionnés au bromoforme. On 

trouvera dans le tableau A 2 la denomination de chaque ensemble de glauconie obten~ 

en fonction de sa densité et du numéro de l'échantillon prélevé sur la série 3. 

C. GRANULm1ETRIE. 

1. Généralit~s. 

La mise en oeuvre de techniques granulom~triques permet d'~tudier les va-

riations de composition chimique des ~chantillons, en fonction de la taille des 

grains, et de dGterminer dans chaque classe mise en 'vidence les phases minéralogi~ 

ques dominantes. 
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2. Mode opératoire. 

Cent grammes d'echantillons sont désagrégés doucement au mortier, ou, de 

préférence, avec les doigts. 

L'echantillon est ensuite lavé sur tamis 50~ à 1 'eau du robinet dont le 

pH, moins acide que celui de l'eau distillee, ne provoque pas la perte d'ions 

'Potassium. 

La fraction fine est recueillie avec un dernier lavage à l'eau distillee, 

pour éviter l'introduction d'ions calcium. 

L'échantillon est séché à l'étuve à 70° C, avant d'être tamisé à sec sur 

.une colonne de tamis Afnor. 

En général, ne pourront être totalement analysées que les fractions dont le 

poids dépasse 5 g. 

II. TECHNIQUES D'ANALYSE CHIMIQUE. 

1. Mise en solution des roches. 

1.1. Attaque alcaline. 

Cette attaque se fait par fusion aux carbonates alcalins, avec insolubili
\ 

sation de la silice. Elle est calquée sur la méthode n° II de M. Pinta (1971). 

1 ml de la solution d'attaque, correspond à 2 mg de roche. 

1 Cette méthode a permis, outre le dosage de la silice par gravimétrie 

j(J. Foulon, 1971), les dosages de Al., ca, t~g par absorption atomique, et de Fe et P 

par absorption mol~culaire, 

1,2, Attaque acide. 

C'est une attaque fluorhydrique-perchlorique, avec volatisation du fluorure 

de silicium, selon la m~thode n° V de M. Pinta (1971), 
, 

1 mt de la solution d'attaque correspond l 25 mg de roche, 
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A partir de cette attaque, outre les traces, on dose Na, K par émission 

dans la flamme, et Ti par absorption moléculaire. On peut aussi analyser Al s'il 

est faiblement concentré. Cependant la précision est moins bonne puisqu'en cours 

d'attaque une partie de cet élément peut précipiter sous forme de fluorure. 

2. Spectrométrie d'émission dans la flamme. 

2. 1. Potassium. 

La solution d'attaque acide est diluée 5 fois pour le dosage des échan

tillons des séries 8 et 6, et 10 fois po~ le dosage des échantillons de la série 3 

- Conditions d'analyse : 

Spectromètre Jobin Yvon type Stand M V 

Mélange gazeux : Air-Acétylène. 
0 

Longueur d'onde : 7650 A 

2.2. Sodium. 

Les dilutions sont les mêmes que pour le potassium. 

- Conditions d'analyse : 

Spectromètre Bausch et Lomb. 

Mélange gazeux : protoxyde d'azote-Acétylène 
0 

Longueur d'onde : 5890 A 

Pour le sodium ce spectromètre donne une grande sensibilité de mesure 

mieux que 1 ~g/ml • 

3. Spectrométrie d'absorption moléculaire. 

Les mesures ont ~t' etfectu~es l l'aide du spectromatre Jobin-Yvon, type 

Stand M V. 
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3. 1. Phosphore. 

Pour les échantillons de la série 3, on dilue 25 fois la solution d'attaque 

talcaline pour les teneurs en phosphore supérieures à 5 %, 12,5 fois pour les te

jneurs en phosphore comprises entre 2 % et 5 %, et 5 fois pour les teneurs en phos

·phore inférieures à 2 %. 

Pour les échantillons des séries 8 et 6, on dilue 2, 5 fois la solution 

d'attaque acide. 

Le phosphore est dosé sous forme de phospho-molybdate réduit (M. T. Verriez, 

3.2. Titane. 

Les solutions d'attaque acide de la série 3, sont diluées 10 fois, celles 

des séries 6 et 8, 50 fois. 

On dose un complexe de Ti(IV) formé avec l'acide chromotropique (M. T. 

Verriez, 1971), à un pH de 2 à 5. On mesure les densités optique à la longueur 
0 

d'onde 4700 A • 

3.3. Fer total. 
\ 

Les solutions d'attaque alcaline sont diluées 50 fois, sauf pour les 

échantillons de glauconie, où elles sont diluées 100 fois. 

Le fer forme avec l'acide sulfosalicylique, un complexe stable en milieu 

lammociacal (M. T. Verriez, 1971), Les densités optiques sont mesures à la longueur 

d' 0 · onde 4200 A , 

4, Spectrométrie d'absorption atomi~ue, 

On effectue les mesures l l'aide du epectrom~tre Baush et Lomb, 
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4. 1. Calcium. 

Les solutions d'attaque alcaline sont diluées 50 fois. 

Conditions d'analyse : 

I~élange sazeux Air-Acétylène. 
0 

Longueur d'one 2842 A 

4.2. Aluminium. 

La sensibilité du spectromètre ~tant de 25 ll g/m.i , 1 'aluminium, peu concen 

tré dans l'attaque alcaline n'est pas toujours dosable. On utilise alors l'attaque 

acide. 

Pour les séries 6 et 8, l'attaque alcaline est diluée 1,25 fois. La 

solution d'attaque acide des échantillons de la série 3 est diluée 2, 5 fois. 

Conditions d'analyse : 

t.1élange gazeux : protoxyde d'azote-acétylène. 
0 

Longueur d'onde : 3093 A • 

4.3. Magnésium. 

La solution d'attaque alcaline est diluée 20 fois. 

Conditions d'analyse : 

Mélange gazeux : Air-Acétylène. 
0 

Longueur d'onde.: 2852 A • 

4.4. Traces. 

Les mesures s'effectuent sur les solutions d'attaque acide. 8 ,l,ments 

traces ont pu être analysh (tableau A 3). 
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Elément Hadiation (.~) 

Li 6708 

Cr 3579 

Mn 2795 

Co 2407 

Ni 2320 

Cu 3248 

Zn 2139 

Sr 4607 

Tableau A 3 Longueurs d'onde utilisées en absorption atomique pour le dosage 

des éléments traces. 

Pour ces éléments, on a utilisé un mélange air-acétylène. 

4.5. Etalonnage. 

Pour l'absorption atomique, les étalons sont faits à partir d'une solution 
.... 

mere que l'on incorpore à un milieu imitant celui de la solution d'attaque. 

4.5.1. Attaque alcaline. 

Lorsque l'on utilise 1 'attaque alcaline pour les dosages de Ca, Mg, Al, on 

~la dilue dans une solution de base B(II) (tableau n° A 4), Pour at t~nuer les interac-

:tions dans la flamme, on y ajoute 1% de lanthane pour les dosages de Co. et Mc; ou 
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250 ~g/rnl de Fe pour le dosage de Al. 

La dilution des étalons se fait de la même manière. 

4.5.2. Attaque aciJe. 

Pour le dosage de l'aluminium à partir de l'attaque acide, on dilue la 

solution d'attaque dans une solution de base B V (tableau n° A 4) et on ajoute, 

si cela est nécessaire une quantité de Fe telle que l'on aie 250 ~g/rnl de Fe 

dans la solution. 
\ 

.. 
Solution de base Réactif Quantité 

Na C.i 4,8 g 

K c.e. 5, 1 g 

B (II) H c.e. 50 mi 

H2 0 qsp 1000 mi 

H c.e. 100 mi 
B (V) 

H2 0 qsp 1000 ml 

Tableau A 4 Composition chimique des solutions de base B (II) et B (V), 

~c On prépare en rait des solutions quadruples ~ diluer 4 fois au 

moment de l'emploi, 
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Réactif Quantité 

At 2 g 

Fe 1,25 g 
1 

~G so4 1,25 g 

Ca co
3 

0,75 g 

Na ct 0,30 g 

K ct 1 ,25 g 

H ct 100 me. 

H2 0 qsp 1000 mi 

Tableau A 5 Composition chimique de la solution complexe "insoluble'.' 

On prépare une solution double à diluer 2 fois au moment de l'emploi. 

Réactif Quantité 

\ At o, 5 g 

Fe 1,5 g 

Mg so4 1 '5 g 

Ca co
3 

12,5 g 

Na ct o, 125 g 

K Cl 2,5 g 

H c.e 100 mt 

H2 0 Q.Sp 1000 ml 

Tableau A 6 1 Composition chimiq,ue de la solution complex~ "glauccmie-calcaire", 

. On pr~pare une solution double l diluer 2 foie au moment de l'emploi, 
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4.5.3. Solutions complexes. 

On obtient les étalons pour les traces, en diluant une solution mère dans 

une solution de base complexe. 

Cette solution synthétise la matrice de la roche mère diluée dans la solœ 

tion d'attaque. Elle est effectuée après dosage des éléments majeurs, et calcul de 

leur concentration moyenne. 

En ce qul. concerne les étalons des "insolubles" et de la glauconie, on 

trouvera la composition de la solution ~omplexe dans le tableau A 5. 

Pour les étalons des roches de la série 3 fractionnées par granulométrie, 

la composit~on chimique de la solution complexe est mentionnée sur le tableau A 6. 

5. Dosage du Soufre. 

On a utilisé la méthode d'oxydation par combustion (J. G.Sen Gupta, 1962) 

avec titrage en retour du sulfate par la soude et l'acide sulfurique (M. C. Dutérsl 

1973). Les dosages ont été effectués à partir de 1 g d'échantillon. 

On a utilisé un four Herrmann-r.1oritz de type Cr 10, Sa température maxim1ll 

d'emploi atteint 1550° C. Il fonctionne avec une tension de 220 volts et une inte~· 

sité de 10 ampères. L'élément chauffant est formé d'un tube spiralé en carbure de 

silicium. 

L'échantillon introduit dans le four est balayé par un courant d'oxygène 

épuré et sec ayant un débit de 2!/mn. Le mélange gazeux sortant du four passe dans 

un bac récepteur où se trouve de l'eau oxygénée et de la soude N/40. colorée par 1e 

rouge de méthyle. Le soufre à l'état de sulfate, est alors titré en retour par de 

l'acide sulfurique N/40. 

Cette méthode a l'avantage d'être rapide et de ne pas passer par une mise 

en solution de la roche, ce qui ~vite toute pollution. 

Mais, elle n'est pas utilisable pour des ~chantillons contenant plus de ~ 

de Kou de Na qui augmenteraient le pH de la sclution. Aussi, le soufre n'a-t-il 
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~ g 15 16 17 18 19 20 21 

742 

744,5 
f-

747 
f-

749 

751 -
753,5 

1--

756 

758 

760 

76'2,5 

765 ,.__ 

767 

769 
1--

L 771 
1·-
L 774 

Tableau A 7 

1 ,86 1 ,85 1 ,85 1 ,84 1 ,84 1,83 1,82 

1,87 1,86 1,85 1,85 1,84 1,84 1 ,83 

1,87 1,87 1,86 1,86 1 ,85 1,84 1,83 

1,e8 1,87 1,87 1 ,86 1,86 1 ,85 1 ,84 

1,e8 1,88 1,87 1,87 1 ,86 1 ,86 1 ,85 

1,e9 1,88 1,88 1,b8 1,87 1,87 1,86 

1 ,~0 1 ,89 1,89 1,88 1,o8 1 ,87 1,87 

1,90 1,90 1,89 1 ,89 1,e8 1,88 1,87 

1 ,91 1,90 1,89 1,89 1,88 1 ,88 1 ,87 

1 '91 1 '91 1,90 1 ,89 1 ,89 1,88 1 ,88 

1,93 1 '91 1,90 1,90 1 ,89 1 ,89 1,88 

1,93 1 '91 1 ,91 1 ,90 1,90 1 ,89 1 ,tl9 

1,93 1,93 1 '91 1 ,91 1,90 1,90 1 ,89 

1,94 1,94 1,93 1,91 1,91 1,90 1,89 

1,94 1,94 1,93 1,93 1,91 1,90 1 190 

Dosage de co2 : valeur du coefficient x en fonction de lo. 

pression et de la temp~rature, Valeurs ca.lcul~es d'apr~s le ta.bleo.u 

de A. Vatan (1967) mc
02 

• x~ 10-3 ~02 
" 

Le coefficient x permet de calculer la. masse d~ co2 (en g) en 
fonction de son volume (en cm3), 
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pas été dosé dans les glauconies et dans les "insolubles" de la série 3. 

6. "Calcimétrie". 

co2 est dosé à l'aide du "calcimètre de Bernard" à partir de 0,5 g d'écha.Jl 

tillon contenant moins de 30% de co2 , et à partir de 0,25 g d'échantillon pour d~ 

teneurs plus élev~es. 

Il est nécessaire pour ce dosage de tenir compte de la pression et de la 

température (tableau n° 7). \ 

=masse de co2 en gramme dans l'échantillon. 

=volume de co2 en cm3 dégagé par l'attaque à l'acide chlorhydrique! 

de l'échantillon. 
j 

x le tableau n° A 7 donne la valeur du coefficient x en fonction 

de la pression et de la température. 

7. Dosage du fer ferreux. 

Etant donné l'importance du degré d'oxydation du fer dans la 

il s'est avéré nécessaire de mettre au point l'analyse du fer ferreux 

! 

glauconie, 1 
par l 1 analyg 

l potentiométrique classique. 

étapes 

L;analyse q_uautitative du fer ferreux dans une roche, s'effectue P.n deUJC 

La mise en solution du fer ferreux (C.E. A., 1963) 
2+ 

Le titrage de Fe dans la phase obtenue ~B. H. Mahan, 1967). 
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A ces deux étapes, correspondent deux difficultés. Le fer ferreux s'oxyde 

facilement, et les méthodes d'attaque classiques ne peuvent pas être employées. En 

'effet, l'attaque acide utilise l'acide perchlorique qui est un oxydant puissant, 

jet l'attaque alcaline utilise le carbonate double de sodium et de potassium comme 
1 

jfondant, qui met les ions sous leur forme la plus oxydée. Par ailleurs, la teneur en 

(e .. (~I) est faible, en général inférieure à 1 :·; dans la roche. Le dosage doit être 

prec~s. 

7.1. Attaque de l'échantillon. 

7. 1.1. Principe de l'attaque, choix des réactifs. 

Le but de l'attaque est de mettre Fe (II) en solution, sous forme de sulfate 

.ferreux. 

F 
2+ ~ F S 0 + e ~ e 4 

La solution réactionnelle doit être acide. En milieu basique il faudrait 
:tenir 

compte de la formation de l'hydroxyde ferreux : 

\ 
2(0H) 

2+ ~ 
+ Fe ~ Fe (OH)

2 

et de sa .. · 2 15 
1 prec~pitation [Fe] [OH] = 10- • 

1 On utilisera le mélange flua-sulfurique. 

1 D'autre part, l'attaque ne doit pas être oxydante. On diluera donc l'acide 
SUlf ' 
1 urlque, pour éviter la décomposition de l'ion sulfate en gaz sulfureux. 

L'acide fluorhydrique servira à détruire les édifices silicates. 

7.1.2. Attaque. 

Dans une coupelle en teflon, contenant 0,1 g de l'echantillon broyé et 

on ajoute 20 cm2 de H
2 

so4 (3,6 N) et 5 cm3 de HF (d • 1,155). L(attaque 
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s'effectue à chaud sur bain de sable à 50° C, pendant une heure, env~ron,pour un 

silicate. Pour un sel et pour un carbonate, l'attaque est plus rapide, 0n peut pra~ 

tiquement commencer le dosage immédiatement après avoir effectué l'attaque. 

A la fin de l'attaque, on ajoute 4 g de H3 B o3 , pour protéger le verre 

des électrodes. 

7.2. Titrage potentiométrique. 

7.2.1. Frincipe du titrage potentiométrique, 

choix de l'oxydant. 

Soi~ la réaction d'oxydo-réduction : 

~ 
cC+dD~ aA+bB+ne 

l'equation de Nernst permet d'ecrire 

RT 
nF L e 

T = tèmpérature en degré kelwin. 

R = 8,31489 en unités CGS. 

F = 96 467 coulombs. 

n = nombre d'électrons échangés dans la réaction. 

E = potentiel redox de la réaction. 

E0 z potentiel redox normal. 

A = activité. 

La réaction d'oxydo-réduction du fer ferreux s'écrit 

2+ __.:.. 3+ -
Fe ~ Fe + e 

On assimile les concentrations aux activit~a l 2~° C 
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RT 1= x Le 10 ~ 0,06 

Eo 
1 Fe(III)/Fe(II) = 0, 77 volt 

n = 

E
1 

= o, 77 + 0,06 log--
[Fe2+J 

P 2+ our oxyder Fe on utilise un oxydant tel que 

~ 
Red ~ Ox + ne 

Ox étant la forme oxydée. 

Red étant la forme réduite. 

o o6 E
2 

= E0 + ~ log 
2 n 

[Ox] 
[Red] 

Les réaction d'oxydation et de réduction n'existent simultanement qu'au 

oint d'... . equJ.valence 
' 

eux. ... 
et le potentiel à l'électrode peut s'écrire sous la forme des 

1 equations, 
\ 

E = E = E 1 2 3+ [Fe ][Ox] 
( 1 + n) E = 0, 77 + n E2 + 0,06 log----

[Fe2+][Red] 

En ce point, tout le fer est oxydé, et le réactif est entièrement reduit 

[Ox] !li 0 

[Red] !li [Fe3+] 

[Fe3+] [Ox] 
Le rapport est ~gal~ 1, 
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l'équation au point d'équivalence s'écrit 

(1 + n) E = 0,77 + n E0 

2 

E = 
0 77 + n Eo 

, 2 

+ n 

Pour avoir un pallier marqué, il faudra choisir un oxydant tel que E sol 
' 

le plus grand possible. 

Deux réactifs sont aussi valablès l'un que l'autre 

2- -le bichromate (Cr 
2
o

7
) et le permanganate ( tJ~.n0 4 ) • 

A pH :: 0 

E0 = 1 51 Mn , , E0 = 1 33 Cr ' 

Mn2+ ----l> Mn7+ + 5e ~ 

cr3+ ~ cr8+ + 5e ~ 

~ 
0~ 77 + 5(1~51) = 6 

EMn = 1,39 

E = 0~77 + 5(1233} 
cr 6 

J'ai choisi le permanganate puisque le potentiel correspon~ant au point 

équivalent de cet oxydant dans les mêmes conditions d'analyse est superieur ~cel 

du bichromate. 

D'autre part, lorsque l'oxydation du fer est terrnin~e. le permanganate 

colore la solution en rose, et sert d'indicateur d 1oxydo-r6duction. 
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Au point d'équivalence, le potentiel à l'électrode est donné par 

[Fe3+J 
E = O, 77 + 0,06 log---

1 1 0,06 1 E = ,5 + 5 og 

E = 1,39- 0,08 pH 

est d' t au ant plus grànd que le milieu est acide. On travaillera en pH ~ 1 • 

7.2.2. Etalonnage, courbes. 

7.2.2. 1. Concentration du permanganate. 

Pour permettre un dosage assez sensible, nous avons dilué la permanganate 
le tell 3 

e sorte qu'à 10% de Fe(II) dans 0,1 g de roche, corresponde 100 cm de 
·êa.ct · 

lf. Sachant que la masse d'une mole M de fer est de : 

1 V'ient 

Fe • 53,94 g 

0,01 
~e(II) • 53,94 

-4 
~e(II) • 1,86 x 10 mole 
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A 0,01 g de Fe(II), correspond 1,86 x 
-4 10 mole de sulfate ferreux. 

Une quantité M/5 de permanganate de potassium oxydera une quantité M 

de sulfate ferreux hydraté : 

sachant 

= 1 ,86 x w-4 

5 

MK Mn o4 = 3,72 x 10-5 mole dans 100 cm3 

Un litre de permanganate conti,ndra 3,72 x 10-4 mole de KMn o4 
que la masse d'une mole de K Mn o4 est de : 

K Mn o4 = 151,04 g. 

La quantité nécessaire est . 3,72 x 10-4 
x 151 '04 g = 0,0588 g . 

On dissoudra donc 0,0588 g de permanganate de potassium dans un litre d' 

7.2.2.2. Etalonnage. 

Il n'est pas nécessaire, en principe, de faire un étalon. Cependant, 1e 

permanganate est dissout dans de l'eau distillee légèrement acide (pH • 4,5). Il 

partiellement se réduire dans ce milieu. 

Aussi, est-il prudent de faire un étalon à partir d'un sel ferreux équi 

lent à 10% Fe(II). 

On utilise le sulfate ferreux hydraté 

masse moleculaire • 278,05 g 

... 4 
Cet ha.lon ~qui vaut 1 10 % de Fe( II) dans la. roche, soit 1 1,86 >< 10 

de Fe S o4 , 7 H2 0 dans la solution, 

1,86 )( 10-4 )( 278,05. 0,0517 s 



' IJ 

Volt 

FIGURE A1 

1,0 Courbes d'étalonnage comparées 

Fe(ll) = 10Z 
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r 1:-
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/ 
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On dissoudra 0,0517 g de sulfate ferreux hydraté pour obtenir l'étalon à 

10% Fe(II). 

Il est bon de diluer l'étalon dans de l'acide sulfurique, pour avoir un 

milieu acide à pH < 1. Le palier supérieur de la couche potentiométrique est en 

effet plus net que si l'on diluait le fer ferreux dans de l'eau distillée 

(figure n° A 1). 

7.2.3. Calcul d'incertitude, limite de dosage. 
1. 

' 7.2.3.1. Incertitude sur l'étalonnage, 

Les erreurs s'effectuent lors de la pesée et du dosage de l'étalon Fe(II) 

et non à la pesée du permanganate, lorsque l'on utilise un étalon. 

Incertitude sur la pesée -4 2 x 10 ~ 

Incertitude relative sur la pesée 
2 x 10-4 

------QI 4 

517 x 10-4 1000 

Incertitude sur le dosa~e (graduations de la burette) 0 2 Cm3 
' 

Incertitude relative sur le dosage . 0,2. _2_ . 100 1000 

Incertitude relative l'étalon 2 + 4 6 sur . ·--. 1000 1000 

7.2.3.2, Incertitude eur 1 1 ~chantillon. 

De même que pour l'étalon, l'erreur se fait à ia pes~e et au dosage, ep, 

Incertitude sur la pes~e 2 l( 10-4 g 

Incertitude relative sur la pes~e 
2 )C 1o-4 

10- 1 
• _L_ 

1000 

Incertitude sur le dosage 1 0 1 2 cm3 soit 
0 • 2 1 ~0 10 • 0 1 02 ~de Fe(!!) 

Si 1 1on a x% de Fe(!!), l'incertitude relntive sera 0~02 
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7.2.3.3. Incertitude totale, limite de 

dosage. 

L'incertitude relative totale e 
r est égale ~ la somme des incertitudes 

latives sur l'étalon et sur l'echantillon 

e 
r 

e 
r 

=6+2+0,02 
1000 x 

= _8_ + 0,02 
1000 x 

incertitude absolue e ~ h t'll t = x e pour un ec an 1 on es 

soit 

a r 

Bx 
ea = 0,02 + 1000 

x 
ea = 0,02 + 100 

Entre 0 et 10% de Fe(II), l'incertitude absolue var1era de 0,02 à 0,12 %. 

Si l'on prend unseuil J.cdosa1 :,-~ c~i.(~ fui:..;~,.ia:><:;ranJquel'incertitude absolue 
0 

%, ce seuil est de 0,1% de Fe(II). 1 cm3 de permanganate oxyde 0,1% de Fe(II) 
l'. 

lncertitude est 

0 rtés 

\ 

1 
0 •02 + 1000 = 0,02 % 

7.3. Valeur de la méthode. 

7.3. 1. Reproductibilité du dosage. 

Quelques échantillons ont été dosés deux fois et ont donné les résultats 

sur le tableau n° AB. 

3.2. Oxydation lors de l'attaque. 

L'étalon de ( 3 · · 

halent. 
Fe II) 10 % nécessite 100 cm de K Mn o4 pour atte1ndre le po1nt 

, 
Un étalon identique ayant subi une attaque H F + H2 S 04 • laissé environ 
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Echantillons 1er dosage ~ème dosage 

310 O,SfO 0,69 

' 3~5 O,bb 0,70 1 

Insolubles ~ 3~6 0,63 0,64 

1 
336 \ 0,55 0,53 

' 

3W - 0 0,43 0,43 

3<:5 - 0 0,42 0,43 

326 - 0 0,34 o,::n 
Granulométri 330 - 0 0,35 0,34 

339 - 0 0,33 0,33 

342 - 0 0,26 0,25 
1 

Tableau AS Analyse du fer ferreux doublée sur quelques échantillons. 

La reproductibilité des résultats est en accord avec les calculs 

d'incertitude. 

il 

ha. 

une heure 1 50°C, n~cessi te 97 cm3 de ce même permanganate pour atteindre le poi~i 
~. 

~~uivalent. Il y a eu 0,3 % d'erreur nbsolue sur le dosage. 
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On peut considérer que la quantité de Fe(II) dosée par le titrage poten

ométrique, est inferieure à la quantité réelle dans la roche (une partie ayant été 
:Ydée au cours de l'attaque). 

L'erreur causée par l'oxydation n'est pas mesurable. Elle est considérable

nt diminuée si l'on maintient la température de chauffe à 50° C, et si l'on effec

e le dosage immédiatement à la fin de l'attaque. 

I, PROGRAMMATION DE L'ETUDE DES CORRELATIONS ENTRE LES ELEMENTS, ET DE 

COMPARAISON ENTRE LES SERIES. 

A. LES DONNES STATISTIQUES. 

1, Corr~lations totales. 

Le but du programme est de calculer ies coefficients de corr~lation totale 
entre les é , , , 

lements pris deux ~ deux dans les analyses chimiques d'une serie d'echan-
llons, 

L'expression arithm~tique utilis~e est : 

.\ 

R • x,y 
(G. Ataman, 1967) 

x et Y sont les deux ~l~ments compar~s. 

xi et ~ sont les valeurs que prennent les variables liées ~ X et Y pour 

LQ.ue 'cha.ntillo:a • 

-
x et Y sont lee moyennes des variables lifee lX et Y. 
~ 

X1 y eat le coefficient de corrhation le plue grand en valeur e.bsolue 
Q.Ue.tre couples 1 

, 
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x y, 
î l. 

x log y, 
i l. 

log x. y, 
l. l. 

loc x. lo~ y. 
1 l. 

Rx,y varie de -1 à +1. 

R2 ~présente le pourcentage des variations de x dans le même sens, x,y 

dans le sens opposé à y. 

Lorsque R. 
x,y 

. \ . . 
est nul, cela Sl.gnl.fl.e que les variations des teneurs en 

éléments x et J' sont indépendantes l'une de l'autre. Il n'y a pas de corrélation 

entre les dèux éléments. 

Pour savoir à partir de quelle valeur de R la 

on effectue le test statistique de Student Fischer 

. 
(2) E = 

corr€lation est signific•t 

2 

n 2 

E = erreur type 

n =nombre d'échantillons dans la série 

n - 2 = seuil de confiance. 

(3) t exp 

R 
= 2.J...1[ 

E 

texp est une variable expérimentale que l'on compare à la variable t,. 

sur la table de Student-Fischer, qui dépend du seuil de confianc: (n ·_ 2) et de~e~ 

probabilité desirée (on prendra une probabilité de 0,95). ' 
lerE 

t doit être sup~rieure ou ~gale à t pour que l'on puisse affirmer~~ exp 

y & 95 % de chance pour que la corr~lation du couple (x,y) soit significative. 
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2. Comparaison de deux séries d'echantillons. ' 

Pour contrôler l'identité statistique de deux séries, on calcule 

variance totale 

(4) 
- 2 - 2 

E (x 
1
-x 

1 
) + E (x 2- ~ ) 

v = 
(n

1
-1)+(n

2
-1) 

est la valeur que prennent les variables liees à la première série pour chaque 

élément. 

est la moyenne de ces variables. 

est la valeur que prennent les variables liées à la deuxième série pour chaque 

est la moyenne · de ces var~ables. 

est le nombre d'échantillons de la première série. 

est 1 
e nombre d'echantillons de la deuxième série. 

La différence entre les moyennes 

(5) -. 
d = x1 - x2 

L'écart tYPe de~,la difference 

(6) 

La variable t 
exp 

(7) t exp 
d . -a 

,e~ est compar~e ~ la variable t de la table de Student-Fischer. 

er Pour le nombre de degr~ de libert~ n - 2, li n 1 est dif'f~rent de n2, n 

1 t la Plus petite des deux. 
1 

texp < t lee deux 1~ries sont identi~uee. 

t > t 1 les deux a~rieo ~ont diff~rentee, 
exp 
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On compare ensuite les coefficients de correlation. Si R est trop faible, 

on lui attribue la valeur O. 

Quand le produit R
1 

R
2 

des coefficients des séries 1 et 2 est positif, 1 

corrélations sont identiques. Si ce produit est nul, les corrélations sont diffe-

rentes, si ce produit est négatif, les correlations sont inversées. 

B. ALGORITHME. 

\ 
La programmation se fait en deux temps 

- corrélation et mise en memoire sur disque. 

- comparaison des deux séries. 

v 

X( I ,J) 

Z(I) 

N 

1. Corrélation et mise en mémoire sur disque. 

1. 1. Les sous programmes. 

On utilise c~nq sous programmes : 

i. 1. 1. M ~ Y (X, I ,M) 

Ce sous programme donne la moyenne de chaque €lément 

M ~ y 
111 

E :[ (X( I ,J)] 
M 

X (I,J) est la teneur en un élément pour un echantillon. 

M est le nombre d'echantillons dans une série.· 

1.1.2. V AR I (Z, X, I, N, V, C) 

On effectue le calcul de la variance et de l''cart type de chaque 

est la variance 

V • t[X(I,J)-Z(I)] 
N 

c • .;v-

est la teneur d'un ~l~ment pour un 6chantillon 

est la teneur en moyenne d'un ~l~ment pour une e~rie d'~chantillona 

est le nombre d 1 ~chantillons dans une e~rie. 
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~ 1 1.1.3. T 1J TA L (X, Y, I, M, ZI, ZK, NI). 

Le programme calcule le coefficient de correlation totale (Cf expression (1) 

E[X(I,J) - ZI)(Y(NI,J) - ZK)] 
T ~ T A L = 

vlr[Y(NI,J) - ZK]
2 

E[X(I,J) - ZIJ
2 

X(r J) 
' et Y(NI,J), sont les variables des deux elements comparés ZI et ZK sont les 

llloyenn 
es respectives de ces deux elements. 

1.1.4. FISHER (R, I, T, B, M). 

Les calculs de ce sous proeramme donnent les valeurs de la variable expéri-

llllentale d S . " . . "1 . ( . e tudent-F~scher, et de carre du coeff1c~ent de corre at~on vo~r ex-

'Pressions (2) et (3)). 

T = R 

1 ' 

! 

\ 
1. 1. 5 . C H 1; I X ( R , T, TA) • 

Le programme correspond au test de Student-Fischer 

T ~ TA ~ CH1;IX = R 

T < TA ~ CH1;IX = 0 • 

est le coerrl.·c~ent de " · • correlat~on totale, 

est la varl· able expérimentale de Student-Fischer. 
est la 

variable de Student-Fischer donn~e par les tables. 

1.2. Programme principal de corr~lation et de mise'en 

m~moire sur le dis~ue. 

1, 2. 1. Donn~es, 

Ce sont re~pectivement 
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M le nombre d'échantillons. 

N le nombre d'éléments. 

TA la variable de Student donnée par les tables. 

p le numéro de la série. 

X(I,J) les teneurs en éléments pour chaque échantillon. 

La première carte donne dans l'ordre TA, M, N, P. 

représente un échantillon. L'ordre de rangement de teneurs 

Chacune des autres cJ 
:t'€ 

en élément est le mê 
\ l~ 

sur toutes les cartes de toutes les séries à comparer. 
2( 

1.2.2. Elements ... 
pr~s un a un • 

I est le 
, 

de chaque élément, variant de 1 
... N. numero a 

J est le 
, 

de chaque échantillon, variant de 1 
... M. numero a 

On calcule le lo~;arith.'!lt: d.~cima.lpour chaque variable. (! 

V(I,J) = log X(I,J) 
(! 

Le sous programme M ~ Y donne la moyenne Z(I) de chaque élément. 

Le sous programme VARI donne la variance W et l'écart type C pour chaq (! 

élément. 

1.2.3. Elements pr~s deux à deux. 

I est le numéro du premier élément. 

K est le numéro du second élément. 

Le sous programme M ~ Y donne 

zr moyenne du premier élément. 

ZK moyenne du deuxième élément, 

VI moyenne du logarithme du premier élément. 

VK moyenne du logarithme du deuxième ~lément. 
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Le sous programme T ~ T A L donne les coefficients de corrélation 

A coefficient entre X(I,J) et X(K,J) 

B coefficient entre X(I,J) et V(K,J) 

c coefficient entre V(I,J) et X(K,J) 

D coefficient entre V(I,J) et V(K,J). 

De chacun des quatre coefficients possibles, on ne retient que le plus 
rand. On lui fait subir le test de Student-Fischer à l'aide des sous programmes 

lSHER et CH~IX. Le 

2(I,K). R(I,K) = 0 

coefficient de corrélation est alors appelé R(I,K) et son carré 

• Si la valeur est trop faible. 

1.2.4. Mise en mémoire sur disque. 

On fait inscrire en mémoire sur disque : 

(I) 
produit de la variance W par le nombre d'échantillons M. 

Y(I) = E [X(I,J) - Z(I)J
2 

G(I) 
les moyennes pour chaque élément. 

? 

le numéro de la série. p est un nombre entier entre 1 et 9. 
\ 

les valeurs des' coefficients de corrélation. 

2, Comparaison des deux séries. 

2.1. Données. 

2. 1 • 1 • Carte. 

Sur une carte de donn~e on inscrit : 

nombre d'échantillons resp~r.tir des dux s~ries ~ comparer. 

variable du test de Student Fischer pour le degré de liberté le plus petit. 

nombre'd''l~mente. ( 
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Y 1 ( I) et Y2 ( I) 

- 36 -

2.1.2. Disque .. 

sont les moyennes respectives des deux séries à comp~rer. 

sont respectivement le produit des variances et du nombre 

d'echantillons de chacune des deux séries à comparer, 

P1 et P2 sont les numeros respectifs des deL~ séries. 

R1(I,K) et R2(I,K) sont resp~ctivement les coefficients de correlation de la 

première et de la seconde série entre deux elements de numero I et K. 

\ 
2.2. Comparaison élément par element. 

On calcule la var1ance totale (voir expression (4) ). 

C/J = 
Y 1 ( I) + Y2 ( I ) 

[(E-1. )+(F-1. )] 

et la variable de Student expérimentale (expressions (5), (6), (7) ). 

1 Z 1 ( I ) - Z2 ( I ) 1 

u = -------------
/{C/J/E) + (C/J/F) 

On compare cette variable U à la variable théorique TA. 

U < TA ~ 'series identiques' 

U > TA =? 'séries differentes' 

2.3. Comparaison entre coefficiènt de corrélation. 

On teste le produit 

S = R1(I,K)•(R2(I,K) 

s > 0 -> 'corrélations identiques' 

S D 0 -> 'correlations differentes' 

s < 0 -:> 'corrélations contraires' 

C, ORGANIGR~Œ, LISTING. 
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f FUNCTifZSN M~Y (X,I_.M) l 
1 

1 REAL X {I,M) 

1 

Y= O. 

J 
J=IM 1 

1 

XI=X (I,J) 

1 
<D 

Y= Y+ Xl 
J 

A= FL{ZIAT (M) 
1 1 

\ MfZ$Y =Y/A 

1 

RETUAN. 

1 

END 
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1 FUNCTI0N T(Z)TAL (X,Y, I,M, Zl, ZK,NI) 

1 
1 REAL X (I,N), Y (NI,M) 

l 
AJ:O. 

1 
. BJ=O . 1 

1 
cJ=o. 

1 

J= 1 M 1 

1 

Xl= X (I,J) 

1 

XK-Y(NI,J) 

1 

A=(XI-ZI) * (XK- ZK) 

1 

AJ= AJ+A 

1 

B={XI-ZI) * (XI-ZI) 

1 

BJ= BJ+B 

1 

C= (XK-ZK) * (XK-ZK) 

CD 
1 

CJ=CJ+ C 
J 

1 

TfZJTAL = AJISQRT (eJ•cJ) 

1 

RETURN 

1 

END 
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SUBRf(JUTINE VAAl (Z,X,l, N,V, C) 

1 

REAL X ( I,N)
1
Z( 1) 

1 
J= 1 N 1 

1 

XK= X (I,J) 

1 
ZK= Z(l) 

~~ 
1 

X 1 = (.X. K - Z K) * (X K -Z K) 

1 
(i) 

Y= Y+ Xl 

\ 

B=FL0AT(N) 

l 
V= Y/B 

1 

C=SQRT(V) 

1 

AETURN 

1 

END 
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SUBR(ZSUTINE FISHER (A, 1, T, 8) 

1 

A= FLct>AT ( M) 

1 

C=ABS ( I._R * R) / (A- 2.) 

1 
' 

E=SQRT (c) ' 

1 

T=ABS (R/E) 

1 

B=A*R 

1 

RETURN 

1 

END 1 

FUNCTI~N CH~IX (R,T,TA) 

non~ oui 
~ 

CH01X=O. CH(Z)IX= R. 

RETURN RETURN 

J 

END 



1 .· 
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PEAL FUNCTION MOY(X,I,~) 
J\EAl. X(18,1Q) 

~·0· no1J•t•,.. 
)Cl•X(I,J) 

1 Y•Y•XI 
A•FI,.OATC~) 
~OY • CV 1 A) ·"" 
ftETIJ~N 
ENn 

SIIAROUTlNE VARJ(Z 1 X,t,N 1 V,C) 
~fAL ~(18 1 19) 1 2(18) 
Yallt, 
UOtJ•1,11Î 
)tl(a)((l,J) 
ll<•lCl) 
XI•CX~•ZK)•(VK~ZKl \ 

1 V•Y+Xl 
tj•FLOAT(N) 
V•Yift 
C•SQRT(V) 
PETtJRN 
f1110 

FUNCTlO~ TOTAL()(,Y,I,M,ZI,ZK,Nl) 
REAL XC18,19) 1 Y(t&,19) 
AJ•~. 
~J·~. 
CJ•0, 
r.otJ•I,M 
xx•xtt,Jl 
)O<•Y (Nt ,J) 
Aa(XI•ZJ)•CXK•ZK) 
AJ•AJ+A 
B•(XI•Zl)•CXI•Zll 
PJ•8J+8 
ta(XK•ZK)•fXK•ZK) 

1 tJ•CJ+C 

\ .: ', 

1 

TOTAL•AJ/SQAT(BJ•CJ) 
r.'ETU~N 
END 

&UBQOUTlNf fJSHE~(R,l 1 T,8,~) 
A•FLOAT(M) 
C•AHS((l••~•R)/(lw2,)) 
feSr~AT(C) 
TlfA,.S(R/f). 
fhR•A 
l'f fiJMt~ 

!"''' 
FUNCTION CHOIX(R,T,TA) 
JffT.GE.TAlGnTOl 
Ct-40J)r.0. 
~fTURN 
CMOl)(•R 
PETURN 
f.NO 



Co11HtFl.,~TJI")II! FT ••T~F F'l ~f1>4nyc;pE ~~J~ lliS'l•Jf 
EnE~<,&I. CHni~ 

l1fA1. ~(ly 

~ E AL x q 1t, 115 l , Z ( 1 il) , v Ci Il, 1 ~ l , If Cl tl, 18) 
l'f'AL V(tll) 
JNTEC:E~ JI 
~tAO(,,l~)TA 1 M 1 ~ 1 P 

1~ FOPM-T(~4 0 2,,t,,ll) 
HHH (4, l"II')P 

1~' fDQ~AT(1~X,I COEFFICYENT Dl CO~"ELATI~~ TU1ALt',3X, 1 SE~t~•,tt1 
FFAOf3,~1)f(lfT,Jl,I•t,Nl,J•t,Hl 

2~ 'OQ~ATft5F~,,,1,2F,o2) 
(n' T•\,N 

~'~'' J•!·"' 
Jf ~~ri ,.)1 ,••F .:·'•) v (J, J) •AL'1G1 'li(~ Cf, J), 
Jf(.(l,J),f~.~.)Y(l,J)a•3 0 

' r ,,.,, T·•liF. 
' 1•'1• 1 
rnt t•l ... r 
l ( T) • .. !J Y (x, l , ") 
I"ALL '1/A~J(l,V,T,~,~,Cl 
'r(t)e•oM 
~~ITFI4,2~~1T,~,C,2CIJ 

2"~ ~ni1~AT(///,JX,T2,/,J~, 1 VA~IA~CE• 1 ,F9.3,3r,t fCAWT TV~f•' 1 F7.3,Jl, 
*' ~~.,F~"'f• 1 ,F7.3l 
r~·•IQ1 
rrt ltaTN 0 N 
7I•ZCil 
n·~rvcw,t<, ... , 
1/Ja,.nrrv.I,M) 
1/KaP<nV('/,IC,MI 
-•TOTAL(W,X,T,",Z[,Z~,W) 
~aTI")TAL(W,V,J,~,7I,vlt,~) 
!aT~lAl(~,.,t,H 1 ~lol~ 0 K) 
[aYnTAL(Y,II,T,~'~,VI,VIC,IC) 

11 JF(A~S(a).r.T,AR~!~))r,QT021 
•t JFrar~r~).r.T.•~srcl)r.nro~t 
~~ TFfAfSCC),GT,A~~(O))GOTU~t 

91 r&LI. FI~~FPrr,J,T,P2,1'1) 
C •C~I"IW (O,T, TA) 
JF(Q,En.~.)r,rTn1~1 
l'(l,•)llQ 
~FtTFC4,~~~)1(,T,Q2,~fJ,~) 

3~~ F~~"'~Tf/ot~v,J?,3d 1 1 L0GX1•1.nGX2 1 ,/,I2~, 1 Ta 1 ,fl.J,~W, 1 lf2•',F7 0 3, 
•3r,• Rat,F7,3l 
r:nrr.• 

~~ rALL Fl~~tQ(C,t,T.~2.~) 
f'eC~nJV(C,T,T&) 

rF r r·. f.' 'J. ,, • 1 r; r • T fJ t 31 

~rT,•)•'l 
~kTTtC•,•~~)~,T,N?,M(l,KI 

4"" ~''1:"61--(/,F'li,[?,JX,I LnGlll• li2 1 ,/.12X, 1 T• 1 ,F7,J,311,t Q2a 1 ,F7.~, 
S:!'X, 1 Pi.t,F7,~) 

r "' J 1 
~1 T~(A~S(~).L~.AM~(n))~OT091 

'1 
:\t 

\11 rALL FJS~EQC~,T,T,A?,~) 
r.ar.o4Pr.(14,T,TA) 
TFr~.E~.~.,~nlnt~1 
~rT,I<)ar~ 

~~JTFC•,~~~~w,T,~?,~(l,KI 
~F' ~o~~AT(/,t~~.t~,Jx,t •1•1.nGw,t,/,12W,I Ta 1 ,F7o3o3~,t A2a 1 ,F7,1, 

!:'Ir,• Aa•,F7.~l 
r.~:~TOI 
TF(A~~rA1,L~ 0 AQ~{C)l~OTn41 
J~(AASf&),LE,A~SC~))GnT041 

71 rALL 'T5HFA(a,T,T,A~,~, 
teC~nlli(&,T,TA) 

TFC~.~~.~.,Gnll:'1~t 
J:(I,K)a!l 
•~JTFC•,~~Piw,,,Q2 1 ~Ct,~1 

I'I"PI "''"'""ATUo11'X,Jl',3( 0 1 W!•tl!' 0 /,l;IXr' Te 1 ,11'7oJ,3llo 1 lol~e 1 ,11'7o3o 
S~r,t Dai 1 F7,,1 

f·11Tn 1 
, ;, , ~ c r , ~ 1 • '4 • 

! lt • T T •lU l'. 
h'll 
7 r 1 1 • "",, ~ c • , t , .. , 
rALL v•~trt,w,t,~.~,e> 
'fen•~·~ 
~ 1t TH (Ill, P ·~·) f,"', C, Z Ct) 
"'" 1 n c :-'A, r z c n , 1•1 , 11, , r' ct> , t •t , "~ 1 , " 
~11'1•1 
lt•3J•t,rd ''. ,., 
IIJJ••llolli 

~ lo.~tf''''',""•'~, 
~'"" , •;1, 

; 
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c .... ,.,.,o, ,.., ... :., ,,,. .. _ ~r:•uE, 

~r&L ZtttAl,Yt(t~J,l2(1AJ,Y2CI8) 

~t•l Rtl"•'"'••trs~,JaJ,~2tt~,,eJ,~J(t"•'A' 
f!oTtt;F.II Pt ,p, 
L t "'' r J, "' J ~,,,' •, ,, 

1, HoP 4& T I;Jfo 3.•.-, F 4 0 ji1 1 llD 
lot A If ~:0 l ( 11 ( n, t •1 , ,.~ , C Y t CI 1 , 1 •t , "' , Pl 
~~anr~31CZ,tTJ,J•\o~1,C•~(J) 1 f•l,~l,P2 
Oo<lll"f<~,I"")Pt,ll1. 

t~• f•••~aT(l~),t ~~~PAAAISO~ Of! S~~ltS'ollt' !T',Ilo/1///l 
' t•'••' 
lntJ•I, 
r•·•J•t 
'"'.car .. ,·~ 
lo~A')(;J,)II tJ 1 11) 
f.t tl 1 1()atfl t,ll) ',,,1(.,, 'il 
Joe al( •t 
'•J:> 1•1" •.• 
~' & ·H 2 31 1! tl ,tC l 
.la tC 
1 ., 

P ~·V .1, L > •" (J , " l 
1')3Jat, u· 
1.1•.1+1 
t.ro.'L•lJ,'II 
Ja.r .... 

~ h;rr,<l•~~rJ,L) ' ,.! '., ... t 
llU!Cfl .. , .. ,,, 

\ 
\ 

1 •'•T•~T)It(~•t,l+CF•t 1 )l 
7&•Zt U 1 
7·••;n~t.I J 
ra•t-t'(li•Z'-1 
•·•S·•"'' t trllt''J+IC!If>)l 
.... r;, .. 
Il (••.•. 1 • TI•)Gt1T"',.2 
rPf Tf ( .. ,jill•~) f 

t••t llt~'lt l 111, t •IC, 1 Pnt',. L 1'1..1" ... '11 1
1 T::»,' l.f:~ ,Eitlt:5 =-•• .. 1 ;)J'"t.lot:.t·Tt5 11 .,,, 

( .. , .. ,, . 
'" vt.TfFU,~"'"lJ,G,CI,ct 

;t~,:t ••t~"&rt// 0 t·•w, 1 P•J\•H 1. t.l.~.,flt.P 1 l<lo' I.E, !t~ltJfS !t'•'' ll')t.~JJ·~•·ft•'' 
.,.,_,, I!Jf"FAf:,.r.! litS .. ,,,r.,o.•~• 1 ,F7.:1,~JC, 1 YAIUAooCf TOT&I.l•'•''•"' 
·~··· ..... ~,.~,,,, 

• t•.•r•• 
'•·5 •· • r ·· 
IL•"tl1,a) 
loPaN:»(I 1 11) 
t•(~~·~PJ1~,,..,2~ 

:1~ •14t1'E C••'""') r ,ll,l't .~L,fi2,•P 1 
,,.~· tr,Q,.Af(,H,J?,:S.t,J~,~~,• Cnk ... l,&fl•l"S ll•f"TI14•Jf!l',/,ll••' ~·,!1• 1 

••,,7.~.Jx,• -•,rt,• •'•"7•~•'' 
f·l•Trt"S 

~· •llJTfl4 1 bMr.)I,W 
!1·'' ,,,w.urr,u,r:1,;n,r?,3ll,• t•'""'t.LAit~··S •&l,tlA[IIolt.:;•,l) 

'·"'""' ';\ IWfTf(.,foo' •)J,IC,Pl,lfi.,PP,RP 
,..T ,,.., ... rr;,lt,l,,.,x,Tit,.U,' tntor.tt.I.ATJ!l,.ll CIJ'"TIUJN[.SI,/,tll•' lfi,JI•

1 

••,F1.1 1 1••' k•,JJ,• ••,F7.~,,, 
.. ,., ... ,,.,:tt , ... 

'l•'ttCil ,, .. ,., 
reCAt•nt\lff,•t.J+IF•t,)) 
7UZI (J) 
7M•Z::»tll 
I·••KS IZ••ZI•} 
•··~~~l(lO/f,+(O/Fl) 
1 ar.11• 
tf (ot .• l.le •a)r.,TI':\2 
• wiTt lolo<'•''') I 
f.' l)lt 

J~ •Ill Tf (•,J• ·•1 J ,,,,,,,, 
l' fi)P 

f ~·' 
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305 310 312 315 31l> 31'7 51b 

('. 0 
.::>~ ë <;'0,4 j0,3 ~b,5 1d,2 31 '1 15,6 27,7 ~ ' 

Al2 03 3' 1 3' 1 4' 1 2,2 3 '1 2,6 3 '1 
~ 

32,4 
1 

Ca 0 
% 25,9 25,7 31,2 21 '1 37,0 21 '4 

Mg 0 % 1,76 2,25, 2,06 1,49 2,21 1 ,41 2' 10 
' 

Na
2 

0 
% 0,2b 0,60 0,58 0 ~51 0,54 O,l18 0,63 

K2 0 
% 

2,80 3,29 3,30 2' 14 3 ;51 1 ,98 3,43 

Ti 0~ % 
0,04 0,05 0,05 o,o6 0,05 0,03 0,06 

p2 05 % 7,3Y 8,23 7,40 4,22 7,56 4,15 8,96 

c 02 % 
16,4 6,e 9,5 21 ,6 8,2 23,4 6,4 

Fe % 5,70 9,09 8,50 5,?d 9,27 4,83 8 '71 

s % 0,43 0,39 0,25 o, 17 0' 17 0' 11 0,23 

Li 14 16 16 ppm 10 17 8 17 

Cr 170 390 140 ppm 200 150 26 210 

Mn 37 nd nd 20 nd 33 nd ppm 

Ni 37 ppm 58 8 30 95 8 47 

~n 90 71 48 44 66 33 56 ppm 

Sr ppm 310 . 250 230 2140 250 190 ;~70 
-~ 

\\~ ·J 
~;!\..i.l~ 

Tableau A 9 Analyse chimique de quelques ~chantilldnB de roche totale de 
e~rie 3 d 1 apr~a P. Debrabant et J. Pa~uet (1975), non publiG 
cette t'orme. 

J 
• 32,_ 

-- ..... 
e:<J, 

..... 
2, ,_ 
_. 

~,, 
,_ 

_.. 
2, ...... 

~-

o._ 
_., 

t-
3 -,_ 
0 __, ,_ 
8 __, ,_ 

- 8 
../ ,... 
9 

./ .... 
0 

--""~ 
16 

_...-~ .... 
360 

;.... 

nd 
,_ 

64 
.,..... 

66 
""' ,~.o, .. 
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~ 322 326 330 332 336 33Y 
3d...._ 

1 ,92' ,.1,85 2 o6 . ' 1 ,89 1,87 0,86 . 
0,70 o, 18 0,24 0,27 0,22 0,27 

7 '76 8,85 9,50 8,25 8,35 2' 13 

115 
;60} 
..,...{ 49 4 27 39 

23,6 

1 ,21 Mg 0 % 

0,26 

1,08 

3,25 Fe % 

s % 

Mn ppm 

nd! 
/.10 45 22 .. 13 10 37 11 49 Nippm 

641 20 --+------+~=-~L-~--~~---+----~r-----t------t--~-J! 
~ Ub 6

2 5
6 45 7b 24 170 Zn ppm 

661 1~0--t-----+-~~~~·--~-----+-----+-----t-----t-----
.A 310 

1
6o 

190 1so 260 190 130 Sr ppm 

:.o, 
) 

. 1 
oül . 

) 
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....,;~ 

Si 02 Al2 03 Ti 02 Fe p2 Oj" 
..... 

Si 02 ~ + + ~ 

_., 

Al2 03 0,88 ~ + ~ 

__, 

Ti 02 0,93 0,86 ~ ~ 

_,; 

Fe: ~ _., 

p2 0 . - 0,94 - 0,77 - 0,88 ~ ~ 5 
-" 

K2 0 - 0,73 0,64 
~ 

Zn 0,70 0,95 0.71 - o, 
..-" 

Li - o, 
_,; 

Ni o,eo -0,67 _, 
"' Cr 0,68 

~ 

Tableau A 1 1 Valeurs de R 
trations de 
pour une pro 

: coefficient de corr~lation totale entre les conc~ 

'l'&a.bléau A 1~ 

s ~léments chimiques des "insolubles" de la s~rie 3, 
babilit~ supérieure l o.95. 

' 
Si 02 Al2 03 Ti 02 

"' 78 86 

~ 74 

~ 

Valaur• da t\ 
imput&bldl l 

~ - 2 
· ·, dotUl~à srn ~ , R~b ' du vll.rl&tionl!1 

ce11ëd dl l 161,ment b, . 

~ ...., 
Fe p Oct--

~ 
e6 
../ 

60 ' 
../ 

11 
. _.../ 

~<' 
' 

c1 1un Gl'm•nt 
,, 

~ 
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~ 

1\2 0 
j~ 

Zn Li Hi Cr 

+ Si 02 1"---

- + + A{2 03 r--

r--- + Ti 02 

+ + Fe ....___ -

·~ 
- + p2 05 

- + - K2 0 

,,~ ~ + Zn 

,,~8 ~ Li 

... 0, 71 
0,~1 ~ - Ni 

l'---
- 0,72 ~ Cr 

~ 
1\, 

!~ Zn Li rh Cr 

~ 49 Si 02 

~ 90 64 A{2 03 

!'--...- 51 . Ti 02 

'~ 45 46 Fe 
..... 

·~ 34 34 p2 05 ..... 

70 34 50 K2 0 
~ 

1 

~ b3 Zn 

~ Li 

~ 50 Ni 

~ Cr 

lit.... 
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..... ' ..... 

11.1 

r-· 
! 
14,1 

1.11 ' 1.11 

.... 41.1 

TABLE 

1" .. 

. .. 
·····• 

0 

Sr ,.,. .. 115 

... 
.... -., 

i 
i 

Zl 4151 
1, .... 

·---, 
" 

j 
0 

Ill 17 1 ,, . 
... 
~ 

i 
0 ... JI 1 ,, .. 

~ 
Cr ni _,, ... 

1-·-

" 
0 

li 17 ' 
~ 

.. 
. h 

1 1,11 : 

~ 

. 
r---., 

FI lUI 1,11 
9( 

" 
.. ~~ 

.. ur 
1 .... 

AU A14 

' . ,_ _____ ·---,..-·--··'1- --
1 

Z5l 241 231 Z75 351 515 115 

r-·-r-- ·r-1 -··;_ _____ . ..,. ____ _ ..... '1"_ .. __ 
1 

' 1U 1 171 111 115 ' Ill • n 

~r 1-n __ 
1 ! i : i 

! Il ' 17 i 71 ' 17 42 1 .~ 1 N 

r---1-l i 1 ... ··r--..f 
Il ; 41 1 21 ! 17 41 41 ' 41 

...~·---r--r- --, -----< -1 . ''f· .:.:.'0: 

j41 Il i 1171117 Il Il Il 

·-- -r r=r·-~} . : 
' 

Il Il 17 1 Il 1 • : • 1 • 

r--r.r-·1 ...... 
1 1,27. I,Mi 1.11 Ul 1.71 : 1,11 

1- . 
rf--.,-{ ..1· n1·:-::···~-

1.11 1,11 1.11 1.141 1,11: 1.21 : 1.17 

.. r-:"""'-~ ,... ·. · ............ ~ .. ~~l 
r·i i · ·i ""'r·- .. ·.,.,.~:-r---

Ul 1,71 r.11 1.11 1.41 1.11 i 1.11 
Ul .... .. ..... &t u ' (:in 

\ uu.;. 



.. 
Ti 1, 

7. 

1 1 
Y. 

• 

1111,1 

Mgl 

% .. .. .. 
.. 

Cl 1 

:i 

.. .. 
10 

•• 
Il 1, 

0 

'·' ••• 1 .. 

-r 
0,065 0,044 0,038 0,043 

23,6 i20.8 22,2 i26,7 

lj 
1 l 
27,8 21U 28.4 215,1 .... .... ..,.. ... .... ... . .... 
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, . 
... 

. 
Sr ... -

... 

z. ,,. 

.. 
• .. ,,. 

... 

• 
Mn ,. 

Cr ,,. 

.. 
0 

li 

Y. 

.. 

1 

% 

.. 

Ft 1111 

:/ 

•• 

•• 
• '·" 

TABLE AU A15 .. . .. fPIIIIIII 

.... .. 
r -·-·-r-r- ·• 

j i --
1 185 ' 210 210 i 300 ' _.. 

... r··--··- -! 55 ! 65 ~ 55 55 _. 

~fl_ r___, r·- ---· .·. 1 -21 42 1 25 1 33 1 -
,.., ...r----'1 -1 17 i o! 4 i 21 _, 

nFn _ .... 
i 175 1 220 J 167 1 146 ! _.. 

r rtl _.... 
12 i 12 1 28 21 _.... 

,fli"l ./ 
1 0,23, 0,57 1 0,28' 0,44' _.,-

:·--:--l~r-
1 

i i _./ 
0,53: 0.64' 0.57: 0,49 __./ 

r-·1·-·-r -r-l · .. :·· ' 
. ' _/, .. :· . . • 
' : 

8.88 ;,70 Ql57 8,115 
1 .... ..... ... ... .. •• .. 

IPIUIUIItPIUII 



ppm 

li 

Y. 

1 0.13 

.. 
TABLEAU A18 
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TABLEAU A17 
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1'·,-------------------------------------~ 

.. 

·-.., 
! 

0,04 0,03 0.05 

28.7 42,7 39,2 : 12,1 1 

.... ..... ... ... ,. .. 

., . 
... 

~·· .r-r-·-l ( .. ____, . 
Sr 115 220 210 190 . 175 190. 100. ... ~ 
-

r-l-· 
0 

z. 210 85 75 1 85 95 90 1 20 1 .,. 
. ..... ~ 

r--
c............, 

10 

~ l 1.} 
.. 

0 

i Ill 42 38 1 46 58 75 i 63 nd ! 
".~· 

-
. t; ·r~ 

Mto 42 1 38. 29 15 nd nd nd \ .,. 

1~~ ~ 
. ,.·,... 

.. ·... ~,~ ...... 

l. 1 t · •. · ~i:~ 
Cr 104 1 88. 94; 171 1 229 1 168 29\ , . 

.. ~. ·f'"'' 
0 

1 f l 1 . . .. 

LI 13 1 8 1 6 10 13 1 13 1 2 1 

l 

.. 
--? 

1 l \ < 
' 'i. 

1 0,13. 0,26· 0,201 0.22: 0,38 0.511 
.t 

.. . 
nn_~ n" l 

Ft (Ill 0,30: 0,29 0.2~ Q34 Q43 Q35 Q27i 

l 

~ . r- r~ 
J r-1· ·· ·i. h 

" 7.25' 8,50 7,50 mo 12.25 11.40 8.50 
•.•• .... t.tll u ... ,. •• •• 

TABLEAU A18 
1 
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TABLEAU A19 
h~utllln lU 1 aulru •~•••, .. •u frutleu arn•••••trl,lll 
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, . 
.. ·--~ ........ -

290 300 290 265 250 275 ' 

,. 

1,2 1 1,0 0,7 1 nd 1 nd nd 

, . 
... 

Ft (Il) 

1 

•• 5,20 5.87 
.. , .. ... ..... &1 ... Ul .... ,, .. ... .. .. .. ... ·~··· 

1 13 .. ") TABLEAU A20 1 1 ''" 0 
.... .. ., 

' .. \ .. ·-.. 
~ u~ •. r. 

.. ,11111111 Ill 1 lulru •"•1411 ... fr ut lUI ..... , ...... ,, ... ,_ 
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r Z "' ,,. .. ~ 

•. -~--
. 

~-· ... 1 -·····r-· rD -.. ~. ·-···-·, 
' --··; 1 .. . 

Ti 1, O.o7 0,04 0,04 0,04 0,04 0,03 Sr 200 245 235 240 225 205 

z ,. 

~····-r:-.---. 
, .. ~ 

t i ... 
1 

1-----1 .. i. ; l : ·-r-r· ... ---. 
0 1 

Cl, 31,4 33,9 32,8 32,2 135,7 37,1 z. 335 135 1 130 120 ! 90' 60 
z ' ' 

,.·~ 

.. .. 
J ,'. r 1----, \ r--s·-J .. r·:: ·r-1 

0 

P,l, 1,1 i 0,8 1 0,8 i 1,9 1,7 1 0,9 NI 33. 25 42 42 33 33 
z ,,.-

~ 

' ... r- . r--- • 

- .. . r 
0 . 

1,1 1,04 0,88i 0,961 1,28j 1,00. 0,52' M1l 108 1 122 ' 117 1 1001 122 125 
l ,,.-

' .. 
•, [. 3ll ~ ' 

llo 1"' 0,10 0,10 1 Q,11 0,12j 0,12 i 0,10' Cr 42 1 21 50 54J 58J 28j 

1 ,. -
• 

--' h .. 
(.~, ·T· l • 1,24i 0,91! 

. 
M1l 1,08i 0,991 1,13! 1,24 LI 4 1 1 4 4 1 1 1 

1 
-,. 

1 
.. r""""'""' ' 

[7 

[:1~- .. so ~- ., .. .. 
... .D--=r -~ r . 

Co 1 42,8 !46,6 46,6 ;44,0 144,6 ·48.7 • 0,29 0,21 0,16' 0,13 j 0,23i 0,141 -z z 

. .. 

.n- -r----r- tf ··r:--··rr-n . 
Al,l, 2,8 ' 1,4 ' 1,4 ' 1,8 ' 1,4 1 1~ FI lUI 0,33 0,42 0,41: 0,38j 0.381 0,34 

1 z .. .. .. .. 
[~1 ] ... , .. , .. ~-···, ~ .. 

1-· .. r---.. ·c .. ~ .... 
• e.8 · 1.a 9.2 1 8,8 ' 4,1 1 3,00: 1.ee· 1 Ill, 10,2 •• 2,75· 2,4e 2,50 3,25 .... .... ..... ... ...,. ... ... .... ... .... ... ..... ... •• 

TABLEAU A21 
hhlllllll Ill 1 .... , .. ·····~ ..... , .. , ..... , ....... ,,.~ ... 
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, .. 

,. 

a111 t,l Ult &1 

TABLEAU A22 



\ 



w .... ~- .. ~. '• 
.. 

:, - 67-
'• ... , .. -

.... 

315 318 326 330 -Br Br Br Br Br Br Br Br Br. Br 
~-2-3 4-5 6 1-2-3 4-5 6 7 1 "i ') 

d>2 ,9 d"'2,9 d<2,9 d>2,9 d"'2,9 d<2,9 d<2,9 d>2,9 d<2,9 d<2,9 -
~ 

lourde "' ... lourde légère légère lourde légère légère egere -~t 0 % 

K - - - - 45 - 37 45 46 

~<0% 
t--

5,1 6,6 6' 1 4,3 5,4' ~ 6,1 6' 1 5,7 5,9 5,4 
1---

a o % 
13,9 6,3 6,3 ~ 3,6 9,5 3,3 3' 1 11 '7· 2,2 2,5 

1---
~0% 

3,37 4,06 ~ 3,90 4 ·, 11 3,33 3,98 4,15 3,32 3,40 3,48 

a2o % 
1---

0,3C K 0' 15 0' 15 0,20 o,4o o, 11 0,15 0,25 0' 12 0, 11 

~0% 
r--

K 6,05 7,24 7,30 6,40 7,20 7,45 7,25 5,32 7,08 6,92 

~ \% r--
O,OJ 4,84 0,78 ~ 0,06 0,03 0,07 0,01 0,03 0,01 0,21 

to l 
.....__ 

~ 0,03 0,04 . 0,04 0,04 0,02 0,04 0,04 0,03 0,05 0,05 
~ % 

.....__ 

~ 12,4 14,9 14,5 13,2 14,7 16,0 15 ,5 14,0 11,5 16,5 
~(tt)~ 

1 ,o 1 
\ 

~ - o,98 - 0,92 1 ,04 1 '13 0,96 0,75 0,68 

~~lt! r--
16 

. 

~ 21 21 - 21 21 21 17 13 13 
r-:._ 

~ 286 338 349 4o6 416 442 250 312 292 -

~ 
r---· 

10 15 10 10 5 21 16 8 8 -
1'---

~ 94 89 89 73 94 104 84 88 88 .. 
~ 

------~ , 17 
(lt) l'-- 169 169 - 99 122 130 177 216 208 
~~ /( 

~ ·o os - 0,07 o,o6 0,01 0,07 0,07 0,04 o,·o4 r---:_ -
~ 

. 
463 105 120 135 90 110 310 2,42 8,8 3,~ . 

. /~ 
~~~ ~.l3) 

Tableau A 23 1 Analyse chimique des glauconiee, 
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Tableau A 24 : An 
8~ 

- 6'6-

6p1 604 605 6o6 607 

Si 02 % 47,5 44,2 46,8 41,9 44,3 

Al2 03 % 16,0 16,5 17 ,2· 15,8 16,1 

Ca 0% 7,7 12,6 10,4 11,7 12,2 

Mg 0% 1,66 1,62 1,62 1 ,61 1,53 

N~ 0% 0,49 0,55 0,69 0,48 0,46 

K2 0% 2,68 2,76 2,83 2,70 2,70 

Ti 02 % 0,29 0,45 0,38 o,4o 0,12 

p2 °5 % 0,05 0,05 0,03 0,04 0,07 

co2 % 7,5 9,0 8,6 11,2 11,4 

Fe % 3,29 3,98 3,75 4,39 3,76 

s % 0,22 o, 12 0,20 0,05 0,07 

Li ppm 31 39 41 36 37 

Cr ppm 140 210 180 230 210 

Mnppm 373 390 306 430 343 

Co ppm 36 27 20 22 30 

Ni ppm 97 87 77 94 85 

Cu ppm 35 29 26 38 39 

Zn ppm 110 140 110 110 110 

Sr ppm 20 47 28 30 45 

Si 02 / 2,68 2,65 
Al203 

.. 2,97 2,72 2,75 

Mg 0/Fe 0,50 0,41 0,43. 0,37 0,41 

NB:2 O/K2C o, 18 0,20 0,24 0,18 . 0,18 

a.ly~e chimique de quelques ~chant ilions· de roche totale des 
ries 6 et 8, d'après M. C. Dut~rage (1973). 

l' 

~ 

"""""' 
6o8 

'""""" 43,0 
~ 

17,1 
~ 

11 .~ 
/ 
1 ,4, __..,. 
0 ~~ 
~ 
2.16 

__.;' 

o,36 _..., 
o o• _/ 
a,s 
/ 
ll~9B 
_.,/ 

o,rfi. 
...-/ 

~ 
290 
.-/ 

4~ 

:/ 
~ 
32 
.-/ 
130 
::._/ 

~ 
2 ~' _:/ 
o,~9 

-=1 o, 

..... 
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609 610 801 805 806 810 

34,5 43,0 51 ,8 42,7 48' 1 52,4 Si 02 % 

12 '1 17 ,o 12,8 16,7 20,9 17,8 Al2 03 % 

17,3 9,4 13,9 12,4 7,5 8,3 Ca 0 % 

1,33 1,49 1 ,83 1 ,50 1 '70 1 ,85 Mg 0 % 

0,4o 0,46 1,00 0,69 0,86 0,90 Na2 0 % 

2,21 2,76 2,56 2,68 3' 12 3,00 K2 0 % 

0' 16 0,38 0,50 0,45 0,56 0,56 Ti 02 % 

0,42 0,05 0,03 0,04 0,03 0,04 p2 °5 % 

17 ,o 9,0 8,7 9,!:3 5 '1 6' 1 c 02 % 

3,98 5,52 3,50 3,37 3,20 3,62 Fe % 

0,04 0,04 o, 13 0,41 0,23 0,06 s % 

29 
41 30 44 55 40 Li ppm 

2o0 200 76 88 110 150 Cr ppm 
l2o 

346 315 150 250 220 Mn ppm 
\ 

2g 
31 13 32 37 34 Co 

ppm. 
73 

124 . 110 100 90 Ni ppm 75 
3o 

4o 24 14 Cu ppm 20 50 

! 7o 

~ 
120 90 120 120 105 Zn ppm 

35 

~ 26 20 270 13 15 Sr ppm 

~ 4,05 2,56 2,94 
Si 02 / 

2,53 2,31 Al2 03 . 

~ 
-

'0,33 0,52 0,45 0,53 0,62 Mg 0/Fe 

~ 0' 17 0,39 0,26 0,28 0,30 Na20/K20 
'., . 
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~ 

601 6o4 605 606 607 608 

Si 02 % 59 55 57 56 55 49 

Ai~ 03 % 17,7 1b,3 ~0, 1 17,7 17,1 18,9 

Ca 0 % 1 ,3 1 , 3 1 ,5 1 , 4 2' 1 1 '~ 

Mg 0 % 1 ,66 1,64 1 ,59 1,72 1 ,81 
,ri . ' 

Na2 0 % 0,59 0,67 0,67 0,62 0,62 0,~2 

K2 0 % 2,b0 3 '\10 3,10 3' 1d 2,24 3,10 

Ti 02 % 0,64 0,64 0,64 0,65 0,66 
o,bl 

p2 °5 % nd nd nd nd nd !ld 

·Fe % 3,9 4,6 4,6 5,6 4,9 
1,1 

Fe(II) % 0,34 0,56 0,57 0,59 0,53 
o,~ 

s % O,Ob o, 12 0' 15 0,06 0,05 
o,oJ 

Li 33 42 44 45 49 43 
ppm 

Cr 
l'Pffi 

67 63 42 71 75 61 

Co 8 3 3 5 4 5 
ppm 

Ni 67 79 67 75 71 79 
ppm 

Cu 25 19 31 38 33 31 
ppm 

Zn 125 169 125 135 135 ,63 
ppm 

2,~ si o2./ 3,33 3,00 2,83 3 t 16 3 ~22 Al2 0:1 
~' 

!<ig 0/Fe 0,43 0,36 0,37 
o, 1 

0,35 0,31 

(~) ;j'._;~· 

\ Ll\.:.é" .. 
~ ... _ ...• ~ . 

Na2 0 / 
0,28 

o. 11 
0,21 0,22 0,22 0,2,0 

~0 
o,ol 

Fe(II)/Fe 0,09 0 t 12 o, 12 0 t 11 0 t 11 ~ 
Fe(II)/S 4,25 4,66 3,80 9,66 10,60 v 

Tableau A 25 1 Analy,se chimiQ.ue des "insolubles" ciea s~ries 6 et 8• 
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·~ 
609 610 801 805 806 810 

'k-
. 54 
i!~ 53 57 53 56 57 Si 02 % 

~ 17,7 20,1 17,7 20,7 22,4 Al2 03 % 

1,8 1 ,2 1 ,4 1,4 1 ,o 1 7 Ca 0 % .~ ' 

·~ 1,48 1 ,49 1,66 1 , 61+ 1,66 Mg 0 % 
0,54 0,60 ·'. 0,59 0,67 0,78 0,51 Na2 0 % l'--
3,12 

K: 3,20 2,88 3,36 3,60 3,10 K2 0 % 

·~ 0,67 0,64 0,75 0,78 0,68 Ti 02 % 

K nd nd nd nd nd p 2 0_2_ % 
6,1 

6,4 4,4 4,8 3,8 4,3 Fe % 
~ 

~ 0,32 0,49 0,54 0,74 0,44 Fe(II) % 
o, 1 1 

0,08 o, 16 0,28 0,25 0,03 s % 
~ K 46 31 50 54 38 Li ppm 

~ 75 54 58 50 42 Cr ppm -7 \ 

~-
3 2 3 3 3 co 

ppm 

~- 75 33 6:3 42 46 Ni ppm 
' 

~~ 42 31 27 :21 38 Cu ppm 

:~~ 146 104 152 125 133 Zn ppm 

.1~~ 3,00 2,83 2,99 2,70 2,54 Si~/ Alz ~ 

:~ 0,23 0,34 0,35 0,43 0,39 Mg 0/Fe 
1 ~ 

/~ o, 19 0,20 0,20 o, 17 
Na2 0/ 

1 t-- 0,22 K:..> 0 

:~ 0,05 o, 10 
Fe( II)/ 

0' 11 0' 11 0,20 Fe 

:~: 4,oo 3,06 1,93 2,96 14,69 Fe(II)/S 
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Si 02 Ai..2 °3 Ti 02 Fe _::;: 

"" 
' 

Si o2 - _./ 

Ai..2 °3 ""· _./ 

Ti o2 "" _./ 

Tableau A 26 Valeurs de 
trations de 
pour une pr 

Fe - 0,83 

p2 05 

K2 0 

Zn 
\ 

-·0 61 
' 

Li 

Ni - 0,65 

Cr - 0,77 

R : coefficient de corrélation totale 
s elements chimiques des "insolubles" 
obabilite supérieure à 0,95. 

Si 02 Al2 03 Ti 02 

"' ~ 
~ 

1~ __,./ 

~--..-/. 

_;..../. 

__./ 
i 

[_.../ 

0,62 
.--/ 
_/ 

nceD: 
entre les c6 t !, 

" • e des serles 

Fe 

69 

l-/. 

l-/ 
~-
.. · ~~ 

t •• 
Tableau A 27 Valeurs de R 

sont imputab 

2 , donnée en % • 2 
Rab % des variations d'un él~llleJl 

les à celles de l'element b. 
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~0 L.n Li Ni Cr 

- Si 02 

- - A1..2 °3 

+ Ti 02 

+ Fe 

:s: p2 °5 

K2 0 

~ + . Zn 

.~ Li 

"---- 0,62 ~ + Ni 

'-- 0,65 ~ Cr 

~~ Zn Li Ni Cr 

~ 37 Si 02 t--

~ 42 6o Al2 03 
r-

~r- 41 Ti 02 

~ 38 Fe 
r--

\~ p2 05 

K2 0 

~ 38 Zn 

~ Li 

~ 42 Ni 

~- Cr 



- 74 -

. 

-
Si 02 Af._2 ;03 Ti o2 Fe p2 °5 K2 0 Zn Li Ni Cr 

v -
' 

' si 'i Si 02 LN LN v 0 0 -
Af._2 °3 ,N N 

p),; 
' 

/ _... 

• ~i' 
Ti o2 N 

1-/ / _. 

il 

Fe N LN v -- ~ 

p2 °5 
P( 

---v 
~· K2 0 

__.... v 
l' v 

Zn N N v --- ï 
Li N v ___... 

ji 

Ni N N N N v _....., 
'1 

Cr LN N v (Et\ 
'--~'} 0 

' i'' Tableau A 28 . Distribution des él~ments chimiques des "insolubles" des e t . 
N 1 distribution normale ou arithm~tique; 
LN . distribution lognormale ou logarithmique, • 
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PLANCHES DE MICROSCOPIE ELECTRONIQUE 

ET 

o· ANALYSES MICROCHIMIQUES 

\ 
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LISTE DES PLAnCHES 

Numéros 

Echantillon 315 Br 1. Glauconie grain complet. 

\ 
2 Echantillon 315 Br 1. Glauconie bord du gra1n. 

3 • Echantillon 318 Br 6. Glauconie grain complet. 

4 Echantillon 318 Br 6. Glauconie bord du gra1n. 

5 Echantillon 326 Br 1. Glauconie gra1n complet. 

6 Echantillon 326 Br 1. Glauconie bord du gra1n. 

7 Echantillon 326 Br 5. Glauconie grain complet. 

8 Echantillon 326 Br 5. Glauconie bord du gra1n. 

9 Echantillon 315 Br 1. Glauconie grain complet. 

10 Echantillon 318 Br 6. Glauconie bord du grain. 

11 Echantillon 318. Grain de phosphate. 

12 Echantillon 317. Contact grain-ciment. 



PLAN CHE 1 

Ech nt llo n 315 Br1 

Glau con•e Grain complet 

tes d e 111 i c ro sonde f'OUJ ' les •l nts : S i r ig Ca K I' Fe n 

fj 1 ~: pour l e~ é 1 é J,ten t ::; c· • p Fe (' 

: _, l J I. 1• c>. ;:;; 

et S , le IJruit <.h: f onc, <.tIf, _~--~ oeil s ont repr~ s ent.,;::;. 



\ 



PLANCHE 2 

Echantillon 315 Br1 

Glauconie Bord du grain 

tc" d , ~ e 111i crosondc vour le!:> elements : Si r!g Ca h 1 le 

.t'ils )Jour les ~lémcntt.; : Si l'lb' Ca K IJa l' Ve 
llt· .N d , J.e bru.it de fond t:!t; le ~rofil sont repr.;b~n~.-é~ 

Pas de 

s 

décelable 



\ 



PLANCHE 3 

Echantillon 318 Br 6 

Glauconie Grain complet 

t~:; <le wicro::;ow.le ~OU!' le;; élément.; : Si . f·:g- Ca. K p Fe 

fll:.; pour· le ti ~l.;ltlt-' 11\;S . ...;l Mg Ca K Ha l' re s . 
r î~a el:; s , J e lJcu.it. ül::l fond .eL le profil sont repr~senL.;;., 



\ 



PLANCHE 4 

Echantillon 318 Br 6 

Glauconi e Bord du grain 

es de microsonde pour les éléments : Si NG Ca K P Fe • 

fils pour les éléments : S.i He Ca I\ Na P Fe • 

Nu , le bruit de fond et le profil sont représentés • 

p s de 

s 

décelable 



\ 



PLANCHE 5 

Echantillon 32 6 Br 1 

Glauconie Grain complet 

es de microsonde pour les ~l~ments : Si Mg Ca K Fe • 

fils pour les 616ments : Si Mg Ca K Na Fe S • 

Na et s , le bruit de fond et le profil sont repr~sent6s • 

Pas de 

p 



\ 



PLANCHE 6 
l ' 

Echantillon 326 Br 1 

Glauconie Bord du grain 

es de microsonde pour les ~ l~ments : Si Mg Ca K Fe • 

i ls pour les ~ l éments : Si 'Mg Ca K Fe • 

p as de 

Na 

d éc 



\ 



PLANCHE 7 

Echantillon 

Glauconie 

es de microsonde pour les <5lr\rn t 

ls pour les ôlérwnts Si 1-lg C· 

326 Br 5 

Grain complet 

i . Hg Ca K P Fe 

1 l' l• c s 
les élément s Na •·t S , le bruit d ond ct le profil sont représentt\ 5 

• 



\ 



PLANC HE 8 

Echantil lon 326 Br 5 

Glauconi e Bor d du grain 

l'tes de microsonde pour le s <~ 1 'tn n : Si ·Hg Ca K Fe • 

Of'ils pour les éléments : Si ~IG a Fe • 

l.ll" Na , le bruit de fond et 1 c pro 1 sont représentés o 

lb le 



\ 



PLANCHE 9 

Echan tillon 315 8 r 1 

Glauc onie Grain comple t 

tes de microsonde pour les 'l ~ .lf'nts : Si Mg Ca !\: P Fe • 

fil pour les 616ments : Na P Fe S • 

Na et S , le hrui t de folHl t 1 c> prçtfil sont re présent / s • 
"1 



\ 



P LANCHE 10 

E ch ntill on 3·18 Br 6 

Gtauco nie Bord du grain 

pour les <U (~mcnts : S:i t1g CD J( P Fe • 

ls pou r les /.l '!llents : Si !Ig Ca F Na P Fe S • 

Nn Pt c; , le l>ruit de fond et le profil sont rcprf~sentf:s • 



\ 



PLA NCHE 11 

Echantill on 318 

Grain de phos phate 

de microsond · Pt pro fil ( pour .1 P Fe S • 



\ 



P LANCHE 12 

e t profils do Si P 

, profil~ et bruit. 

s , les cartes n e 

Si 

;• Xl N- CIHl~NT 

sur une même pho 

'a Fe s ont repré, • 

n 

}\ 
p 

'\ ., 
~ ,~ 

'Iii 
1 

\ 
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.... 

310 312 316 317 318 320 .... 
Si 02 % 30 32 34 35 34 36 

~ 

Al2 03 % 4' 15 - 3,78 4,91 4,72 4,72 5,1 
~ 

Ca 0 % 17 '1 22,3 19,0 16,0 20,0 17,7 
...,....; 

Mg 0 % 1 ,91 2 ,1~8 2,65 2,72 2;)8 2,1. 
•_./ 

Na2 0 % 0,34 0,3U 0,31 0,38 0,40 o,-
_.;...-

' 1 

K~ 0 % 5,36 5' 12 4,84 5,84 5,60 6,0. 

11'i 02 % 0,05 0,05 \ 0,06 o,oG 0,08 ~ 
p2 05 % 11 ,o 11 ,o 8,5 9,6 10,0 8,71 

_...,.; 

Fe % 10,6 10,3 11 ,o 11 '1 S/,5 11 '1 

Fe{II)% 0,90 0,62 o,61 0,5SI o,6o o,~~ 
__,/ 

Li 15 15 15 19 17 17 pp rn 
.../ 

Cr 171 W7 1tl7 15b 158 187 ppm .-/ 

Co 20 '17 4 8 12 4 
oom .....,/ 

Ni 46 42 42 63 67 54 
ppm 

.-/ 

Cu nd nd nd nd nd nd 
ppm _./ 

Zn 73 79 88 113 83 94 
ppm _./ 

Si 0/ 
At2 0~ 7,~ 8,5 

1 
6,9 7,4 7,2 3 

Na~ 0 / 0,06 0,07 o,o6 0,07 0,07 
o,~ 

K:; 0 __./ 

K~ 0/ 
1 

o, 18 o, 17 o, 14 o, 11 o, 16 . o,· 
Si 02 _./ 

Kl 0/ 1 ,23 1,36 O,S/9 1,24 1 '19 
,,1 

A :2 0~ _./ " 
K~ ü/Fe 0,51 0,50 o,44 0,50 .0,59 

Q,, 
__./ 

Na2 0/ o,o3 0,03 o.o4 0,03 o,o4 0• 
p2 °5 _./ ' 
Na2 0/ 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 O•' 
Ca 0 _./ r-

Ca 0/ 1 ,61 2,03 2,24 1,67 2,00 2• 
P, 015 . _../ i' 

Fe{ II)/ 0,10 o,o6 o,o6 ·o,o6 0,06 ~-
Fe -

Tableau A 10 Analyse chimi<lue des "insolubles" de la séri•l 
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"""" 
325 326 330 ..... 332 336 342 

~ 26 44 40 42 39 46 Si 02 % 
1' 
r---

• 3,5b 6,41 6,04 5,66 7,9ë 13,20 A.t2 03 % r---
) 

.. 25,0 8,4 10,2 10,9 15,3 9,2 ' Ca 0 % 
1 r--

2,81 ' :::',95 2,90 2,51 2,65 2,73 Mg 0 % 
·. r--
' 0,35 ' 0,22 o, 18 o, 18 0,26 0,20 Ha2 0 % 

' 
r--

' 4,4o 5,:::'0 5,, 72 5,39 4,72 3,30 K2 0 % r---1 

o,os o, 14 0,08 0, 1:2 0,12 0, 15 Ti 02 % : 1"---
10 3 
~ 2,3 3,0 2,3 5,4 2,3 p 

2 05 % 

9,8 13,0 12,5 13,6 11 , 1 8,4 Fe % r---_ 
0,6b 

r---_ 0,63 0,44 0,41 0,55 0,30 Fe( II) % 
1o 

15 10 10 10 ' 10. Li 1'---- ppm 
187 

183 208 r---_ 208 1/j7 1)6 r 
rv::= ppm 

8 
4 11;4--- 13 nd 8 nd Co ' ppm 

42 42 136 Ni Ir:;- 50 46 
\ ppm 

li'---_ nd nd nd nd 13 Cu 
ppm ! 104 

104 146 364 
1 

115 96 zn :1'--_ ppm 
7,8 Si 02 1 

":--.. 6,9 6,6 7,4 4,9 3,5 A.t:2 ()3 
0,oe 

0,04 0,03 0,03 0,06 0,06 Na2 0/ :f'--_ K') 0 
o, 16 

0,12 0' 14 0' 13 0,12 0,07 K2 0 / 
~ Si 02 

1 ' 
~ 0 1 K 0,81 0,95 0,95 0,60 0,25 •2 0_3. 

o,4s 
o,4o 0,45 o,4o 0,43 0,39 K2 0/Fe ~ 

o,o3 
0,06 0,08 0,05 0,09 

Na2 0.1 
~ 0' 10 

P2 o2 
o,o, 

0,02 Na2 0/ 
~ 0,03 0,02 0,02 0,02 Ca 0 

<,43 
3,6j 3,40 4,7~ 2,él3 4,00 Ca 0/ 

~ p2 0.2 . 
o,o7 t-

0,05 0,03 0,03 0,05 0,04 Fe (II )/Fe 

r;:;:· · ...... :· •, 
.• , ) ) . .. 1 1 '., -.. , 

\ uu.i.', ... ·-, 
'-w-•' 

~---------------


