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I N V R O D U C V  ION 

L'influence de 1 'environnement sur l e s  sédiments marins e s t  d'autant 

plus sensible que l ' o n  es t  proche de la  côte. Les zones l i t t o r a l e s  e t  estua- 

riennes sont t rès  directement concernées; on y remarque En enrichissement 

en métaux, éléments auxquels nous nous sommes particulièrement intéressés. 

Cette influence doit se manifester dans l e s  processus d'adsorption, 

de précipitation e t  de floculation qui assurent l'ensemble de l a  sédimentation 

chimique. De nombreux travaux visant à préciser l e s  mécanismes de piégeage 

d'éléments chimiques par l e s  sédiments ont été  réalisés ou sont en cours à 

1 'heure actuelle. Dans tous l e s  cas se pose l e  problème d u  choix de l a  techni- 

que d'extraction. D e  nombreuses procédures chimiques ont é t é  proposées, visant 

à obtenir 1 'information recherchée en respectant 1 ' in tégral i té  des grains 

détrit iques.  En réa l i t é ,  l a  fraction minérale héritée de roches préexistantes 

es t  toujours a f fec tée  par  l e s  attaques, e t  ceci dans des proportions inconnues 



et  d i f f i c i l e m e n t  c o n t r ô l a b l e s .  L ' e x p l o i t a t i o n  d e s  r é s u l t a t s  d ' a n a l y s e s  est  d e  

ce f a i t  d i f f i c i l e  e t  p o s e  d e s  prob lèmes  d ' i n t e r p r é t a t i o n .  

Dans l e  c a d r e  du  p r é s e n t  t r a v a i l ,  n o u s  n o u s  sommes i n t é r e s s é s  e t  

l i m i t é s  a u x  s é d i m e n t s  i n t e r t i d a u x ,  même s ' i l s  s e m b l e n t  a s s e z  o u b l i é s  d a n s  les 

d o n n é e s  b i b l i o g r a p h i q u e s ,  c h e r c h a n t  a i n s i  à p r é c i s e r  les mécanismes  d e  s é d i -  

m e n t a t i o n  c h i m i q u e  i n t e r v e n a n t  d a n s  cet te  zone .  Nous a v o n s  é té  c o n f r o n t é  

aux  prob lèmes  d e  l ' a t t a q u e  c h i m i q u e  e t  a v o n s  v o u l u  dominer  l a  p rocédure  d ' e x -  

t r a c t i o n  d a n s  l e  sens d ' u n e  m e i l l e u r e  m a i t r i s e  en v u e  d ' a m é l i o r e r  l a  r e p r o -  

d u c t i b i l i t é  d e  cette é t a p e  p r é a l a b l e  a u x  a n a l y s e s .  P l u t ô t  q u e  d e  chercher 

a m a î t r i s e r  l ' a c t i o n  d e s  a g e n t s  d e  l i x i v i a t i o n  ou à s t a n d a r d i s e r  les c o n d i t i o n s  

d e  mise en o e u v r e ,  n o u s  a v o n s  d é v e l o p p é  une  p r o c é d u r e  q u i  r e s p e c t e  l e  p l u s  

p o s s i b l e  l a  n a t u r e  d e s  m i n é r a u x  d é t r i t i q u e s .  C e c i  a  é t é  p o s s i b l e  au  moyen 

d ' u l t r a s o n s  e t  d e s  m a t é r i a u x  ont pu être s é p a r é s  d e  l e u r s  g r a i n s  s u p p o r t s .  

Dans u n e  p r e m i è r e  approche  n o u s  a v o n s  mon t ré  q u e  cette t e c h n i q u e  

d ' e x t r a c t i o n  se d é r o u l e  en p l u s i e u r s  é t a p e s  c o r r e s p o n d a n t  a l a  p r o g r e s s i o n  

du  f r o n t  d e  1 ' a t t a q u e .  

L ' e m p r e i n t e  l a i s s é e  par  d e s  d é p ô t s  amorphes s u r  l a  p a r o i  d e s  c a v i t é s  

a  p e r m i s  d e  r e c o n s t i t u e r  un  mode d e p r é c i p i t a t i o n s  sélectives e t  s u c c e s s i v e s  

p r o p r e  au  m i l i e u  i n t e r t i d a l ,  e t  q u i  e x p l i q u e  l a  r é p a r t i t i o n  d e s  m é t a u x  pré -  

c i p i  tés.  

Pour r e n d r e  compte  d e  ces t r a v a u x ,  n o u s  a b o r d e r o n s  b r i è v e m e n t  d a n s  

l e  c h a p i t r e  I l es  t e c h n i q u e s  d ' a n a l y s e  c h i m i q u e  m i s e s  en o e u v r e  pour  1  ' é t u d e  

séd imen to -géoch imique .  

Dans l e  c h a p i t r e  I I  n o u s  d e v e l o p p e r o n s  les  e s s a i s  r e l a t i f s  à l a  

t e c h n i q u e  d ' e x t r a c t i o n  par  u l t r a s o n s  en d é f i n i s s a n t  l e s  t r o i s  é t a p e s  q u i  

ont é t é  m i s e s  en é v i d e n c e .  



D e s  obse rva t ions  i n  s i t u  s o n t  e f f e c t u é e s  p u i s  i n t e r p r é t é e s  au 

chap i t r e  I I I  à l ' i s s u e  duquel on peut juger  d e  l a  q u a l i t é  d e  l ' e x t r a c t i o n  

par c a v i t a t i o n .  

L e  c h a p i t r e  I V  aborde 1  ' a s p e c t  q u a n t i t a t i f  e t  p r é c i s e  l a  n a t u r e  

des  matériaux décrochés ,  ce q u i  c o n s t i t u e  un élément impor tan t  pour une 

e x p l o i t a t i o n  u l t é r i e u r e  de l a  méthode. 



C h a p i t r e  I 

METHODES D'ANALYSES ET FATERIEL D'ETUDES 



I  - TECHNIQUES D'ANALYSES 

La flnorescence X e t  l a  microsonde X ont permis d ' ident i f ier  e t  de 

doser l e s  éléments chimiques majeurs présents dans l e s  sédiments. Nous donnons 

ci-dessous quelques informations générales à propos de leur mise en oeuvre. 

Les bilans chimiques e t  l e s  observations minéralogiques ont nécessité 1 ' u t i l i -  

sation d 'autres techniques ( absorption atomique, d i f f rac t ion  X ,  microscopie 

électronique à balayage e t  à transmission ) dans l e s  conditions habituelles 

de leur exploitation. Celles-ci ne seront pas détai l lées .  

A - Principe de 1 ' ident i f ica t ion  des éléments 

Un faisceau électronique accéléré produit dans l a  matière des délo- 

calisations électroniques : des électrons s i tués sur l e s  niveaux énergétiques 

internes sont éjectés. L 'atome retrouve son é ta t  fondamental par transitions 

d'électrons périphériques aux positions quantiques vacantes; celles-ci s ' e f f e c -  

tuent avec émissions de photons X .  Les longueurs d'onde émises sont caracté- 

r is t iques des transitions concernées; leur détermination permet donc d ' ident i -  

f i e r  1 'atome excité.  

La spectrométrie de fluorescence X e t  l a  microsonde de Castaing sont 

fondées sur ce principe. 

1 - Spectrométrie de fluorescence X 

Le spectromètre de fluorescence X u t i l i s e  un mode d'excitation 

indirect : l 'échantil lon reçoit  un rayonnement primaire (RX 1 )  produit par un 

tube à rayons X ( f igure 1 - 1 ) .  

Le rayonnement X de fluorescence (RX 2 )  e s t  constitué de l a  superpo- 

s i t ion  des spectres X caractéristiques des éléments cons t i tu t i f s  de 1 'échantillon. 

Le système dispersif  assure une sélection, par d i f f rac t ion  selon l a  l o i  de 



Bragg, au  sein d e  ce rayonnement  p o l y c h r o m a t i q u e .  La n a t u r e  purement  g é o m é t r i -  

que  d ' u n e  t e l l e  sélection s u r  u n  c r i s t a l  a n a l y s e u r  impose  l e  p a r a l l é l i s m e  d u  

f a i s c e a u  d e  RX 2 : cette e x i g e n c e  est r e m p l i e  par  l e s  f e n t e s  d e  S o l l e r .  Le  

d é t e c t e u r  c o u p l é  au s y s t è m e  a m p l i f i c a t e u r  a n a l y s e u r  a s s u r e  l e c o m p t a g e d e s  

p h o t o n s  X e t  r é s o u t  1 ' a s p e c t  q u a n t i t a t i f  d e  1 ' a n a l y s e  ch imique .  U n  montage  

s o u s  v i d e  est i n d i s p e n s a b l e  pour  l ' a n a l y ~ e ~ d ' é l é m e n t s  l é g e r s  d o n t  l e  rayonne -  

ment  d e  f l u o r e s c e n c e  peu é n e r g é t i q u e  est f o r t e m e n t  absorbé  p a r  1 ' a i r .  

a Tube à rayons X 

@ Echnntil lon 

@ Fentes de i o l l e r  

@ C r i s t a l  analyseur 

@ Goniomètre 

@ D.te,t.eur 

:,lontap;e sous v ide  

@ Rotule &tanche 

'-1 MESURES 

figure 1-1 : schéma général d'un 

spec t r~ t re  de fluorescence X 



L e s  s p e c t r o m è t r e s  d e  f l u o r e s c e n c e  X ,  a c t u e l l e m e n t  d i s p o n i b l e s ,  

p r é s e n t e n t  une  grande s o u p l e s s e  d ' u t i l i s a t i o n  e t  p e r m e t t e n t  d e  r é u n i r  pour  

chaque  dosage  l es  c o n d i t i o n s  o p t i m a l e s  d e  d i s p e r s i o n  e t  d e  d é t e c t i o n  ( 1 ) .  

L ' a p p a r e i l  u t i l i s é  ( P h i l i p s  t y p e  P.  W .  1400)  a p p a r t i e n t  à cette  g é n é r a t i o n .  

2 - Microsonde  d e  C a s t a i n g  

C e t t e  méthode  u t i l i s e  un  mode d ' e x c i t a t i o n  d i r e c t  : un f a i s c e a u  

é l e c t r o n i q u e  a c c é l é r é  est f o c a l i s é  s u r  un  é c h a n t i l l o n  ( f i g u r e  1 - 2 ) .  La sélec- 

t ion  e t  l a  d é t e c t i o n  d e s  r a i e s  d  ' a n a l y s e  s o n t  r é a l i s é e s  d e  l a  même m a n i è r e  

q u ' e n  f l u o r e s c e n c e  X. La microsonde  permet  d e  p r o c é d e r  à d e s  a n a l y s e s  c h i m i m e s  

p o n c t u e l l e s .  

compteur a b c U- 

a : préamplificateur ; b : omplificrteür ; c: : analyseur monoccnal ; d : !5orloge ; 

e : numGraleur (echollo de comptcge) ; f : integrateur ; g : enregistreur. 

figure 1-2 r pr inc ip  de la microsonde de Castaing 



B - A p p l i c a t i o n  à l ' a n a l y s e  d e s  s é d i m e n t s  

1 - F l u o r e s c e n c e  X 

L e s  r o c h e s  s é d i m e n t a i r e s  c o n t i e n n e n t  d e s  m inéraux  d e  d u r e t é s  d i f f é -  

r e n t e s ; u n  b r o y a g e ,  même p o u s s é ,  i n t r o d u i t  d e s  h é t é r o g é n é i t é s  d ' o r d r e  granulomé- 

t r i q u e .  Dans ces c o n d i t i o n s ,  les  é c h a n t i l l o n s  p r é p a r é s  s o u s  forme d e  poudre  

p r e s s é e  s o n t  i m p r a t i c a b l e s  s a n s  p r é c a u t i o n s  c a r  les r é s u l t a t s  sont i n é v i t a b l e m e n t  

e n t a c h é s  d ' e r r e u r s  d u e s  à d e s  e f f e t s  p h y s i q u e s  ( 2 ,  3 e t  4 ) .  La t e c h n i q u e  d e s  

p e r l e s  est m i e u x  a p p r o p r i é e .  E l l e  suppr ime  l es  e f f e t s  p h y s i q u e s  p a r  f u s i o n  d e s  

m a t é r i a u x  e t  a s s u r e  u n e  d i l u t i o n  q u i  p e u t  n o u s  a f f r a n c h i r  d e s  effets c h i m i q u e s .  

Nous a v o n s  r e t e n u  cette façon  d e  t r a v a i l l e r  q u i  s ' a d a p t e  p a r f a i t e m e n t  à l a  

p r é p a r a t i o n  d ' é c h a n t i l l o n s  d e  s é d i m e n t s .  

Dès 1956,  C l a i s s e  d é v e l o p p e  une  t e c h n i q u e  d e  p r é p a r a t i o n  d e s  p e r l e s  

par  f u s i o n  d e s  é c h a n t i l l o n s  d a n s  l e  t é t r a b o r a t e  d e  sodium (5) .  D e  nombreux 

f o n d a n t s  o n t  d e p u i s  é t é  p r o p o s é s  : t é t r a b o r a t e  d e  l i t h i u m  ( 6 ,  7 e t  8), métabo-  .- 
r a t e  d e  l i t h i u m  ( 9 ) ,  m é l a n g e s  a p p r o p r i é s  d e  c a r b o n a t e  d e  l i t h i u m  e t  d e  metabo-  

r a t e  d e  l i t h i u m .  D e s  tampons  a b s o r b a n t s  o n t  é t é  i n t r o d u i t s  dans  l e s  p e r l e s  pour 

l i m i t e r  l e s  e f f e t s  i n t e r - é l é m e n t s  : ce s o n t  Lao,  La O S r 0  ( 1 0  e t  1 1 ) .  E n f i n  
2 3' 

L i F ,  L iBr  ( 1  2 )  e t  NaBr, a j o u t é s  en f a i b l e  q u a n t i t é ,  l i m i t e n t  1 ' a d h é r e n c e  du  

p r o d u i t  d e  f u s i o n  au c r e u s e t  e t  f a c i l i t e n t  l a  c o u l é e  d e s  p e r l e s .  

Le t é t r a b o r a t e  d e  l i t h i u m  a é t é  l e  fondan t  q u e  nous  a v o n s  r e t e n u .  Les  

p e r l e s  o n t  é t é  r é a l i s é e s  d a n s  l e s  p r o p o r t i o n s  s u i v a n t e s  : 0 ,4  gramme d ' é c h a n -  

t i l l o n  b r o y é  ( < à 100 p), 4,6 grammes d e  L i  B O e t  0 , l  gramme d e  NaBr. La 
2 4 7  

f u s i o n  du  mélange  a l i e u  dans  un c r e u s e t  en OPR pendan t  20 m i n u t e s  d a n s  un  

f o u r  c h a u f f é  à 1000° Cr p u i s  l a  p e r l e  est  c o u l é e  dans  une  c o u p e l l e  du  même 

a l l i a g e  (OPR). 

Nous a v o n s  choisi d e  d o s e r  Mg, F e ,  S i , .  T i ,  Ca, K e t  A l  s e l o n  u n e  



méthode de calibration l inéaire ,  rendue possible par dilution e t  fusion des 

échantillons dans l e  tétraborate de lithium. Chaque courbe d'étalonnage a é té  

réalisée au moyen de perles synthétiques (13) confectionnées par nos soins e t  

contrôlées grâce à des standards géochimiques. La perte au feu a été déter- 

minée pour chaque échantillon dans l e s  conditions de formation des perles, ceci 

a f in  de compenser cette perte e t  de respecter l a  dilution. 

2 - Analyses en microsonde 

Dans l e  cadre de ce travai l ,  seules des analyses chimiques qualita- 

t ives  ont été exécutées. La préparation des échantillons sera trai tée u l té -  

rieurement, dans l e  chapitre I I I .  

I I  - MATERIEL D'ETUDES 

Une analyse sédimentologique a permis de cerner l e s  paramètres 

pouvant influencer l e  rendement des attaques partielles e t  a montré l 'exis tence 

de dépôts précipités sur l e s  sables intertidaux. Des analyses chimiques ont 

été réalisées e t  constituent une base de comparaison pour étudier l a  qualité 

des extractions qui seront pratiquées par l a  sui te .  

A - Paramètres sédiment01 ogiques 

- Cinq échantillons ont été  prélevés en septembre 1980 dans l a  zone 

de battements des marées, à proximité de 1 'Hoverport de Calais (50' 59 '  - 1 O 

53' E ) .  I l s  ont é t é  séchés pendant 48 heures dans une étuve chauffée à 1 10' C ,  

p u i s  stockés. Les sédiments 1 e t  2 sont des sables propres alors  que l e s  

échantillons 3, 4 e t  5 sont enrichis en minéraux argileux. 

- Des séparations granulométriques par  tamisage à sec sur colonne de 

tamis (norme AFNOR) ont é t é  réalisées sur l e s  sables 1 e t  2 ; l e s  sédiments 



3 ,  4 e t  5 o n t  n é c e s s i t é  un t d s a g e  sous f i l e t  d 'eau  c a p a b l e  d e  d i s s o c i e r  l e s  

g r a i n s  agglomérés par l e s  minéraux c u g i l e u x .  Les histogrammes d e s  r é p a r t i t i o n s  

s o n t  r e p r é s e n t é s  dans l e s  f i g u r e s  1-3,  1 - 4 ,  1-5a, 1-6a e t  1-7a, s u r  l e s q u e l l e s  

nous avons adopté  l a  numérotation s u i v a n t e  pour d é s i g n e r  l e s  t a m i s :  

figure 1-3 fiwe 1-4 

Hiatqrames des répartitions granulm&tricpes des échantillons e t  2 



figure 1-5 : Echantillon 3 

no 
tamis 

figure 1-6 : Echantillon 4 

no 
tamis 

figure 1-7 : Echantillon 5 

Histcgrms des répartitions granulamétriques des échantillons 3,4 et 5 

(a) granuldtrie grossière @II? 
[ / l l F ,  

(b) fractions fines inférieures 9 64 p 0 



La granulométrie des fractions f ines inférieures à 80 v a été précisée 

pour l e s  échantillons 3, 4 e t  5 selon une teahnique de séparation par densité 

(14) .  Les résul ta ts  ont é t é  reportés sur l e s  figures 1-Sb, 1-6b e t  1-7b. 

- L 'analyse minéralogique a é té  réalisée au microscope polarisant 

sur l e s  sables propres (échantillons 1 e t  2 ) .  De t e l l e s  déterminations en lame 

mince sont impossibles pour l e s  sédiments argileux. Les fractions granulométri- 

ques supérieures à 160 ~i comportent presque exclusivement d u  quartz ( f igure  1 - 8 ) ,  

de l a  calcite ( f igure 1 -9 )  e t  d e s  feldspaths (plagioclases e t  microclines). 

La quantité de ces derniers augmente vers l e s  granulométries plus f ines.  

figure 1-8:: Répartition des quartz  en 

fonction de la granulmétrie (estimations 

i réalisées sur 300 minéraux) 

% calcite 

figure 1-9 : Répartition de la calcite en 

fonction de la granulanétrie (esthation 

réalisées sur 300 minéraux) 



figure 1-10 : %partition des minéraux 

opaques en fonction de la granulanétrie 

(estimations réalisées sur 300 minéraux) 

Des amas m i  crocris tal l ins ,  qui sont des débris de roches sédimentaires ancien- 

nes, sont localisés aux fractions grossières ( t a m i s  de 400 à 500 p). Au dessous 

de 100 y ,  l e s  espèces minérales sont beaucoup plus variées : outre l e  quartz, 

l a  calci te  e t  l e s  feldspaths, nous avons i d e n t i f i é  de l a  b i o t i t e ,  des grenats, 

des amphiboles vertes,  des épidotes e t  quelques minéraux accessoires du  type 

zircon ; tous ces minéraux ont parfois été  décelés dans l e s  fractions granulo- 

métriques supérieures à 100 U, mais représentent alors des quantités t r è s  

faibles.  La matière organique, l e s  minérsux opaques ( f igure 1-10) e t  l a  calci-  

t e  sont surtout localisés dans l e s  granulométries extrèmes. L'analyse miné- 

logique réalisée par  d i f f rac t ion  X à propos des échantillons 3 ,  4 e t  5 

montre que ces t ro i s  sédiments sont identiques d u  point de vue minéraux argi- 

leux (tableau 1 - 1 ) .  On leur devine des sources terrigènes comparables e t  l e s  

petites différences observées tiennent sans doute aux conditions hydrodyna- 

mique~ locales. 

B - Analyses chimiques 

Seules des attaques totales  ont é t é  réalisées dans l e  cadre de ce 

chapitre ; e l l e s  sont non sélect ives  e t  reproductibles puisqu'elles assurent 



l a  dissolution complète de tous l e s  minéraux. 

Mg, Fe, T i ,  S i ,  Ca, K e t  A l  ont é té  dosés par fluorescence X selon 

l a  méthode qui a é té  proposée auparavant. Pb, Zn, Cd ,  Cu e t  C r  ont été analysés 

en absorption atomique à partir d 'attaques fluorhydriques - perchloriques ( 1  5 ) .  

Les essais ont é t é  f a i t s  par ajouts dosés, en flamme pour Zn, Cu e t  Cr, au four 

pour Pb e t  Cd.  Tous l e s  résultats analytiques figurent dans l e s  tableaux 1-2 à 

1-8. Pour l e s  sédiments 1 e t  3 ,  des représentations graphiques en fonction de 

l a  granulométrie montrent l a  répartition des niveaux métalliques dans l e s  sédi- 

ments étudiés ( f igures 1-11  à 1-23). En toute logique, l a  perte au feu à 1000° C 

( qui es t  fonction de l a  teneur en matière organique e t  en carbonate ( 1 6 )  ), 

ainsi que Mg e t  Ca ( éléments cons t i tu t i f s  des t e s t s  d'organismes marins ), 

évoluent ensemble, quelque so i t  l 'échantil lon. Leur répartition e s t  inverse 

à cel le  de l a  s i l i c e  ; l a  minéralogie montre d 'ai l leurs  qu'un d é f i c i t  en 

quartz se f a i t  toujours au prof i t  de l a  matière organique ou des minéraux car- 

bonatés auxquels s'ajoutent des minéraux argileux dans l e s  fractions f ines.  

Par leurs  comportements analogues, Fe, T i  e t  C r  laissent  croire à 

une association de ces t ro i s  éléments dans l e s  minéraux opaques. C u ,  Zn, Pb, 

Cd e t  C r  sont concentrés dans l e s  fractions grossières (supérieures à 400 ~3 

e t  surtout dans l e s  fractions f ines ( inférieures à 100 u ) .  

C - Exoscopie 

L'exoscopie consiste à observer l e s  grains cons t i tu t i f s  des sédiments 

au microscope électronique à balayage, a f i n  d ' y  localiser,  i d e n t i f i e r ,  puis 

recenser des carac.tères qui marquent leur surface e t  témoignent de leur his toire.  

Les observations portent l e  plus souvent sur l e s  grains de quartz qui en rai-  

son de leur grande dureté conservent longtemps ces marques foss i les .  



tableau 1-1 : Canpositions minéralogiques des argiles des sédiments 3, 4 et 5 

(1) (10-14) : Interstratif i . 6 ~  irrgguliers 10-14 A (Illite-Venniculite 
Illite-,9wctite) 

(2) (14-14) : Interstratifiés irréguliers 14-14 W (Chlorite-Vemicnlite 

Chlorite-çniectite) 

tableau 1-2 : Répartition des éléments majeurs dans l'échantillon 1 ,ce-% 

; " ' \  

' .  :) 



tableau 1-3 : Répartition des éléments mjeurs dans l'échantillon 2 

tableau 1-4 : Répartition des éléments majeurs dans l'échantillon 3 (: :2 



tableau 1-5 : Répartition des é l h t s  majeurs dans l'échantillon 4 

tableau 1-6 : -PEpartition des éléments mjeurs dans l'échantillon 5 



tableau 1-7 : Répartition des éléments mineurs dans l'échantillon 1. 

tableau 1-8 : Ré-paxtition des élémmts mineurs dans l'échantillon 3 
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figures 1-11, 1-12 et 1-13 : Pertes au feu a 1000°C et répartitions de 
et Fe203 en fonction de la granulanétrie 

(a) échantillon 1 
(b) échantil1,on 3 



~ a o  (%)  1-16 ( a )  Cao (3)  

figures 1-14, 1-15 et 1-16 : Répartitiom de Ti02 ,  S i 0 2  et Ca0 en fonction 

de la granulométrie 

(a) échantillon 1 

(b) échantillon 3 



1-17 (a) 

;'1203 (4)  1-18 (a) 

. . . . . . . .  no tamis 
1 2  3 4 5 6 7 8 9 1 3 e t 1 1  

figures 1-17, 1-18 et 1-19 : PZpartitions de K2S04, Al2O3 et& en fsnction 

de la qraruldtrie 

(a) échantillon 1 

(b) échantillon 3 



1-20 (a) 

1-21 (a) 

figures 1-20 et 1-21 : Répartitions de Zn et Cd en fonction de la 

(a) échantillon 1 

(b) écFmtillon 3 



1-22 (a) 

1-23 (a) 1-23 (b) 

figures 1-22 e-t 1-23 : Répartitions de Cu et C r  en fonction de l a  

granulanétrie 

(a) échantillon 1 

(b) khanti l lon 3 



L e s  c a r a c t è r e s  observés p e u v e n t  être h é r i t é s  d e s  c o n d i t i o n s  d e  

c r i s t a l l i s a t i o n  d u  q u a r t z  a u  sein d e  Pa roche mère ,  ce s o n t  d e s  c a r a c t è r e s  

génomorphiques ; o u  a l o r s  i l s  sont i m p u t a b l e s  aux  a g r e s s i o n s  p h y s i c o c h i m i q u e s  

s u b i e s  lors d e s  m u l t i p l e s  t r a n s p o r t s  q u ' i l s  ont connus  a u  c o u r s  d e  l e u r  his- 

t o i r e  d é t r i t i q u e  : ce s o n t  d e s  c a r a c t è r e s  phénomorphiques.  

L ' a p p l i c a t i o n  d e  l a  m i c r o s c o p i e  é l e c t r o n i q u e  à b a l a y a g e  à 1 ' é t u d e  

d e s  s é d i m e n t s  a d e  nombreux p r é c é d e n t s  ( 1 7 ,  1 8 ,  19 e t  2 0 ) .  I n t r o d u i t e  en France  

par  Le R i b a u l t ,  1 ' e x o s c o p i e  permet  au jourd  ' h v i  d e  r e t r a c e r  1 ' h i s t o i r e  d ' u n  

g r a i n  d e  q u a r t z  d a n s  1 ' o r d r e  c h r o n o l o g i q u e  (21  e t  2 2 ) .  

1 - O b s e r v a t i o n s  

Nos s é d i m e n t s  p r é s e n t e n t  d i f f é r e n t e s  f a m i l l e s  d e  g r a i n s  d o n t  chacune  

est c a r a c t é r i s é e  p a r  une a s s o c i a t i o n  p r é c i s e  d e  c a r a c t è r e s  phénomorphiques 

e t  r e g r o u p e  donc  d e s  i n d i v i d u s  au p a s s é  i d e n t i q u e .  Nous n o u s  sommes p l u s  p a r t i -  

c u l i è r e m e n t  i n t é r e s s é s  a u x  c a r a c t è r e s  r e l a t i f s  à l ' é t a p e  i n t e r t i d a l e .  

a - E c h a n t i l l o n s  1 e t  2 

L e s  g r a i n s  o b s e r e é s  sont s o u v e n t  a r r o n d i s  e t  p r é s e n t e n t  d e  nombreuses  

d é p r e s s i o n s  e n  s u r f a c e .  D e s  d é p ô t s  o c c u p e n t  t o u t e s  les p a r t i e s  non e x p o s é e s  

aux  a c t i o n s  mécan iques  : l a  m o i n d r e  p o r t i o n  d e  s u r f a c e  en c r e u x  a b r i t e  d e s  

d é p ô t s  g l o b u l e u x  ( p h o t o g r a p h i e s  1 e t  2 )  ; d e s  c a v i t é s  p r o f o n d e s  s o n t  comblées  

par un m a t é r i a u  d e  r e m p l i s s a g e  p r é s e n t a n t  éga lemen t  u n  c a r a c t è r e  g l o b u l e u x  

( p h o t o g r a p h i e s  3 et  4 ) .  L e s  t r a c e s  d ' a c t i o n  mécanique  s o n t  f r é q u e n t e s ,  en 

p a r t i c u l i e r  l e s  t r a c e s  d e  choc à g r a d i e n t  d e  p o l i s s a g e .  O n  r e n c o n t r e  é g a l e -  

ment d e s  f i g u r e s  d e  d i s s o l u t i o n  g é o m é t r i q u e .  

b - E c h a n t i l l o n s  3,  4 e t  5 

L e s  g r a i n s  éga lemen t  a r r o n d i s  sont p a r f o i s  c o u v e r t s  d e  minéraux  



a r g i l e u x  que  l e  tamisage  n e  peut: s é p a r e r .  Les  d é p ô t s  s u p e r f i c i e l s  se p r é s e n -  

tent  e n c o r e  s o u s  forme d e  g l o b u l e s  mai s  n e  s o n t  p l u s  s t r i c t e m e n t  l o c a l i s é s  

a u x  d é p r e s s i o n s  ( p h o t o g r a p h i e s  5 e t  6 ) .  S u r  les  g r a i n s  g r o s s i e r s ,  on  p e u t  

p a r f o i s  n o t e r  l e  p iégeage  d e  microorganismes  par d e s  m a t é r i a u x  d ' a p p a r e n c e  

amorphe. 

2 - I n t e r p r é t a t i o n  

L e s  d é p ô t s  o b s e r v é s  s u r  l e s  g r a i n s  i n t e r t i d a u x  s ' e x p l i q u e n t  par  

l ' a l t e r n a n c e  d ' é m e r s i o n s  e t  d ' i m m e r s i o n s  ( 2 2 ) .  A marée b a s s e ,  l a  s u r s a t u r a -  

t i o n  e n  s i l i ce  d e  l ' e a u  r é s i d u e l l e  m o u i l l a n t  les g r a i n s  se t r a d u i t  par l a  

p r é c i p i t a t i o n  d e  s i l ice amorphe e n  s u r f a c e .  Une t e l l e  p r é c i p i t a t i o n  à p a r t i r  

d e  s o l u t i o n s  riches e n  p r o d u i t s  d i s s o u s  pouvant être c o n c e n t r é s  par évapo- 

r a t i o n  es t  e n v i s a g é e  par  Millot ( 2 3 ) .  Le R i b a u l t  mon t re  dans  l e s  f l e u r s  d e  

s i l ice  que p l u s i e u r s  métaux p r é c i p i t e n t  l o r s  d ' u n  t e l  événement 422). 

A marée h a u t e ,  ces m a t é r i a u x  amorphes f ra îchement  d é p o s é s  peuven t  

a v o i r  deux  comportements : 

. S i  l e  séd imen t  é v o l u e  en m i l i e u  d e  h a u t e  é n e r g i e  

( é c h a n t i l l o n s  1 e t  2), les  g r a i n s  s u b i s s e n t  un b r a s s a g e  i n t e n s e  l o r s  d e s  

émers ions  ; ce d e r n i e r  a s s u r e  l e  décrochement e t  l a  s o l u b i l i s a t i o n  d e s  maté -  

r i a u x  p r é c i p i t é s  e n  s u r f a c e .  L e s  d é p ô t s  amorphes p e r s i s t e n t  seu lemen t  d a n s  

les  p o r t i o n s  d e  s u r f a c e  a b r i t é e s  d e s  c h o c s  mécaniques  ( p h o t o g r a p h i e s  1 ,  2 ,  3 

et 4 ) .  

. Pans l e  c a s  d e s  s é d i m e n t s  3 ,  4 e t  5 ,  1 ' é m e r s i o n  

se p r o d u i t  dans  un m i i i e u  d e  f a i b l e  é n e r g i e  e t  n ' o c c a s i o n n e  aucun b r a s s a g e  

d e s  s é d i m e n t s ,  ce y u i  rend  d  ' a i l l e i l r s  p o s s i b l e  l e  d é p ô t  d e  minéraux a r g i l e u x .  

Dans ces c o n d i t i o n s ,  l e s  g r a i n s  r e s t e n t  main tenus  en p l a c e ,  l es  d é p ô t s  amor- 



p h e s  s o n t  à p e i n e  e x p o s é s  à une f a i b l e  s o l u b i l i s a t i o n  p a r t i e l l e ,  e t  s u b s i s -  

t e n t  s u r  t o u t e  l a  s u r f a c e  d e s  g r a i n s  ( p h o t o g r a p h i e s  5 e t  6). 

D e  par l e u r  mode d e  f o r m a t i o n ,  ces d é p ô t s  amorphes c a r a c t é r i s t i q u e s  

du  m i l i e u  i n t e r t i d a l  s o n t  r e p r é s e n t a t i f s  d e  l a  q u a l i t é  ch imique  d e s  eaux lit- 

t o r a l e s .  I l  s e r a i t  à ce t i tre i n t é r e s s a n t  d e  p o u v o i r  l es  i s o l e r  à f i n s  d  ' ana-  

l y s e s  . 





C h a p i t r e  II 



L ' a d s o r p t i o n ,  l a  p r é c i p i t a t i o n  e t  l a  f l o c u l a t i o n  s o n t  a u t a n t  d e  

mécan i smes  q u i  c a r a c t é r i s e n t  l a  g é o c h i m i e  d e s  m i l i e u x  e s t u a r i e n  e t  l i t t o r a l  ; 

i l s  f o n t  intervenir d e s  s u b s t a n c e s  d i s s o u t e s  ou p r é s e n t e s  s o u s  forme c o l l o ï d a -  

l e .  Nous a l l o n s  d r e s s e r  l ' é t a t  d e s  c o n n a i s s a n c e s  a c t u e l l e m e n t  a c q u i s e s  à ce 

p r o p o s  ; n o u s  r é c a p i t u l e r o n s  e n s u i t e  les  mé thodes  c h i m i q u e s  d ' e x t r a c t i o n  q u i  

s o n t  u t i l i s é e s  d a n s  l e  c a d r e  d e  t e l l e s  é t u d e s .  Une t e c h n i q u e  p h y s i q u e  d ' e x t r a c -  

t i o n  s e r a  e n f i n  p roposée  e t  d é v e l o p p é e .  

I - GEOCHIMIE DU MILIEU LITTORAL 

A  - A d s o r p t i o n  

- Par s u i t e  d e  d é s a g r é g a t i o n s  mécan iques  e t  d e  d i s s o l u t i o n s ,  les 

g r a i n s  c o n s t i t u t i f s  d e  s é d i m e n t s  p r é s e n t e n t  t o u j o u r s  u n e  s u r f a c e  c h a r g é e  

é l e c t r i q u e m e n t ,  e t  a d s o r b e n t  l e s  é l é m e n t s  c h i m i q u e s  d i s s o u s  d a n s  l ' e a u .  L e s  

c a t i o n s  a d s o r b é s  s o n t  d i s p o s é s  s e l o n  u n e  d o u b l e  c o u c h e  ( 2 4 ,  25 e t  2 6 ) .  La 

p r e m i è r e  compense l a  c h a r g e  d e  l a  p a r t i c u l e  : c'est l a  c o u c h e  d i t e  r i g i d e  q u i  

compor t e  d e s  i o n s  d i f f i c i l e m e n t  m o b i l i s a b l e s  ( f i g u r e  2-11. La s e c o n d e ,  a p p e l é e  

couche  d i f f u s e ,  se c a r a c t é r i s e  p a r  l e  f a i t  que  l e s  m é t a u x  a d s o r b é s  y s o n t  

mobi  1 es. 
p a r t i c u l e  

P o t e n t i e l  
t 

------ , - - _  - - - - - -  -- 
8 Gl 

8 
F;. O 
Vi 
rt 
Cu 

O 
3 
Q 

I O @  
CD O 

O 
8 

m. m  1 0 9 -* 
C u *  $ 5  . b rt 

Ir m - . -  Q 0 Q 
k m m  

m l- a 

c o u c h e  

c o u c h e  

r i g i d e  

d i f f u s e  

figure 2-1 : Répartition 6es ions 3. 
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- Dans l es  s é d i m e n t s  m a r i n s ,  a d s o r p t i o n  e t  p r é c i p i t a t i o n  s o n t  l e  p l u s  

s o u v e n t  i n t i m e m e n t  l i é s  e t  s o n t  f o n c t i o n  d e  l a  c o m p o s i t i o n  ch imique  d e s  e a u x  

intersticielles ; ces d e n i è r e s  o n t  é té  d ' a i l l e u r s  m a i n t e s  f o i s  é t u d i é e s  ( 2 7 ,  

2 8  e t  2 9 ) .  

- B.D. R i c k e t t s  a  d é t e r m i n é  l e s  c o n t r a i n t e s  c h i m i q u e s  e t  c i n é t i q u e s  

q u i  r é g i s s e n t  l a  p r é c i p i t a t i o n  d e s  c a r b o n a t e s  ( 3 0 ) .  Le manganèse,  d i s p o n i b l e  

d a n s  l e s  e a u x  in ters t ic ie l les  d e s  s é d i m e n t s ,  p r é c i p i t e  s o u s  forme d ' o x y d e  

s u r  l e s  p a r t i c u l e s  c a r b o n a t é e s  e t  s u r  l es  tes ts  d e  f o r a m i n i f è r e s  ( 3 1 ) .  S r ,  Ca, 

Co, M n  e t  Cd c o p r é c i p i t e n t  pendan t  l a  c r o i s s a n c e  d e s  c r i s t a u x  d e  c a l c i t e  

( 3 2  e t  3 3 ) .  E n f i n ,  il a p p a r a i t  que  l a  s i l i ce ,  p r é s e n t e  s o u s  forme d e  g e l ,  

inhibe l a  p r é c i p i t a t i o n  d e  c a r b o n a t e s  o u  d ' o x y d e s  ( 3 4 )  e t  donne  e l le -même 

d e s  d é p ô t s  amorphes ( 2 1 ) .  L ' a d s o r p t i o n  e t  l a  c o p r é c i p i t a t i o n  d e  Cu, Zn e t  

Pb  sont f a v o r i s é e s  s u r  d e s  g r a i n s  s é d i m e n t a i r e s  r e c o u v e r t s  d ' o x y d e s  h y d r a t é s  

d e  Mn e t  d e  F e  ( 3 5 ) .  On s i g n a l e  éga lemen t  l ' a d s o r p t i o n  d e  complexes  d e  c u i -  

vre ( I I )  s u r  l e s  a l u m i n o - s i l i c a t e s  ( 3 6 ) .  

B - Comportement d e s  c o l l o ï d e s  en m i l i e u  l i t t o r a l  

L e s  g e l s  c o l l o i d a u x  i n f l u e n c e n t  d e  m a n i è r e  d é t e r m i n a n t e  l a  s é d i n e n -  

t o g é o c h i m i e  s u b a c t u e l l e .  Leur  é v o l u t i o n  dans  l e s  s é d i m e n t s  o c é a n i q u e s  dépend 

du  r a p p o r t  S i / A I  d e  1 ' e a u  d e  mer  ( 3 7 ,  38 e t  3 9 ) .  

C e r t a i n s  a u t e u r s  a d m e t t e n t  q u e  10 à 20% d e  l a  s i . ! i c e  d i s s o u t e  s o n t  

a d s o r b é s  p a r  l a  m a t i è r e  m i n é r a l e  ( 4 0  e t  4 1 ) .  Pour d ' a u t r e s ,  ce phénomène est 

p r a t i q u e m e n t  n é g l i g e a b l e  p a r  r a p p o r t  a u x  p i é g e a g e s  b i o l o g i q u e s  ( 4 2  e t  4 3 ) .  Un 

e s s a i  d e  m a t h é m a t i s a t i o n  a  é t é  p u b l i é  par  GVollast e t  D e  Broeu ( 4 4 )  : ces 

a u t e u r s  o n t  mon t ré ,  d a n s  1  ' e s t u a i r e  d e  1  ' E s c a u t ,  l a  prépondérance  d e  1  ' a c t i -  

v i t é  b i o l o g i q u e  d a n s  l a  consommation d e  l a  s i l ice d e  l ' e a u  d e  mer ,  t o u t  en 

a d m e t t a n t  q u e  l a  f i x a t i o n  par  l a  m a t i è r e  i n o r g a n i q u e  e x i s t e  d a n s  u n e  p a r t i e  



d e  1 ' e s t u a i r e .  

- La phase  amorphe c o l l o i d a l e  c o n s t i t u e  un  v é r i t a b l e  f i l t r e  c h i m i q u e  

e s t u a r i e n  ( 4 5 ) .  La f i x a t i o n  d e  g e l s  h y p e r s i l i c i e u x  d a n s  i e  m i l i e u  f l u v i o - e s t u a -  

r ien interne d e  l a  L o i r e  d e v i e n t  s i l i c o - a l u m i n o  f e r r i f è r e  en m i l i e u  l i t t o r a l  

( 4 6 ) .  Le n i c k e l  est i n c o r p o r é  d a n s  les  c r i s t a u x  d e  p y r i t e  e t  l e  manganèse 

d a n s  l e s  c r i s t a u x  d e  m o n o s u l f u r e  d e  f e r  ( 4 7 ) .  

L e s  métaux  q u i  e x i s t e n t  en t r a c e s ,  s o u s  forme c o l l o ï d a l e ,  s o n t  a s s o -  

ciés a v e c  les a c i d e s  h u m i q u e s  c o l l o ï d a u x  e t  i e s  o x y d e s  d e  f e r  h y d r a t é s  ( 4 8 )  ; 

ces a c i d e s  humiques  f l o c u l e n t  pendan t  l e  mé lange  e s t u a r i e n  ( 4 9 ) .  

- On o b s e r v e  u n e  bonne  c o r r é l a t i o n  entre l a  p r é s e n c e  d e  mé taux  

(Na ,  K, Mg, Ca e t  Fe), l a  m a t i è r e  o r g a n i q u e  e t  l a  f r a c t i o n  f i n e  i n f é r i e u r e  à 

6 0  v. L e s  mé taux  c o p r é c i p i t e n t  en m i l i e u  i n t e r t i d a l ,  m a i s  sont a u s s i  a d s o r b é s  

p a r  l a  m a t i è r e  o r g a n i q u e  e t  l e s  minéraux  a r g i l e u x  ( 5 0 ) .  E n f i n ,  d e s  c o m p l e x e s  

o r y a n o - m é t a l l i q u e s  c o n s t i t u é s  à p a r t i r  d ' a c i d e s  h u m i q u e s ,  d e  Z n  ( I I ) ,  d e  Cu 

( I I )  e t  d e  Cd ( I I )  o n t  é t é  m i s  en é v i d e n c e  d a n s  les  s é d i m e n t s  l i t t o r a u x  ( 5 1 ) .  

I I  - TECHNIQUES D'EXTRACTION 

On oppose  les  m é t h o d e s  d ' a t t a q u e  t o t a l e  q u i  d i s s o l v e n t  e n t i è r e m e n t  

l ' é c h a n t i l l o n  aux  m é t h o d e s  d ' a t t a q u e  p a r t i e l l e  q u i  n ' o p è r e n t  q u ' u n e  s o l u b i l i -  

s a t i o n  l i m i t é e .  

A - Méthodes d ' a t t a q u e  t o t a l e  

Ces m é t h o d e s  se s u b d i v i s e n t  e n  d e u x  g r a n d e s  c l a s s e s  : 

1 - L e s  mé thodes  p a r  f u s i o n  d e  p e r l e s  

T r è s  p r é c i e u s e s  en f l u o r e s c e n c e  X ,  e l les s o n t  u n e  première  é t a p e  

p o u r  2 ' a n a l y s e  e n  a b s o r p t i o n  a t o m i q u e  p u i q u  'el les s o n t  a l o r s  süivies d ' u n e  

r e d i s s o l u t i o n  a c i d e  a v e c  i n t r o d u c t i o n  en s o l u t i o n  d ' u n e  c h a r g e  s u p p l é m e n t a i r e  



pouvan t  e n t r a î n e r  d e s  i n t e r f é r e n c e s .  

Elles p e r m e t t e n t  t o u t e f o i s  d ' e s t i m e r  l es  n i v e a u x  m é t a l l i q u e s  d a n s  

l e u r  t o t a l i t é  par  s o l u b i l i s a t i o n  c o m p l è t e  d e s  s i l i c a t e s .  

2 - L e s  m é t h o d e s  par  a t t a q u e  a c i d e  

L ' a c i d e  f l u o r h y d r i q u e  est  emp loyé  s e u l  o u  a s s o c i é  aux  a u t r e s  a c i d e s  

m i n é r a u x . E l l e s  s o l u b i l i s e n t  p r e s q u e  e n t i è r e m e n t  les  s i l i c a t e s  e t  d e  ce f a i t  

p e r m e t t e n t  d e  m e s u r e r  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  m é t a l l i q u e s  t o t a l e s  d e  1 ' é c h a n t i l l o n .  

B - Méthodes  d ' a t t a q u e  p a r t i e l l e  

L e s  a t t a q u e s  p a r t i e l l e s  r e s p e c t e n t  p l u s  ou  m o i n s  l ' i n t é g r a l i t é  d e  

l a  m a t r i c e  s i l i c i e u s e .  E l l e s  s o n t  c a r a c t é r i s é e s  p a r  u n  rendemen t  d ' e x t r a c t i o n  

v a r i a b l e  e t  s o n t  p a r f o i s  s p é c i f i q u e s  pour  l ' e x t r a c t i o n  d e  c e r t a i n s  mé taux .  

E l l e s  p e u v e n t  être d e  ce f a i t  s u b d i v i s é e s  en d e u x  g r o u p e s ,  à s a v o i r  : 

1 - L e s  mé thodes  p a r  d i s s o l u t i o n  a c i d e  

E l l e s  u t i l i s e n t  l e s  a c i d e s  m i n é r a u x  c l a s s i q u e s  s e u l s  ou a s s o c i é s  : 

a c i d e  n i t r i q u e ,  c h l o r h y d r i q u e ,  s u l f u r i q u e ,  p e r c h l o r i q u e  ( 1  5 )  . Leur  e f f i c a c i t é  

d ' e x t r a c t i o n  v a r i e ,  pour  1 ' e n s e m b l e  d e s  m é t a u x ,  a v e c  l a  n a t u r e  e t  l a  composi -  

t i o n  d u  mé lange  a c i d e  u t i l i s é  e t  les c o n d i t i o n s  d e  t e m p é r a t u r e  r e t e n u e s .  

Des t r a v a u x  r é c e n t s  u t i l i s e n t  l e s  a c i d e s  c h l o r h y d r i q u e  e t  p e r c h l o r i -  

q u e  pour  r é a l i s e r  l a  d i s s o l u t i o n  d e s  o x y d e s  d e  f e r  ( 5 2 ) .  D e s  s éd im 'en t s  l i t t o -  

r a u x  o n t  é t é  a t t a q u é s  au  moyen d ' u n  mé lange  c h l o r h y d r i q u e - n i t r i q u e  ( 5 3 )  ; d e s  

e x t r a c t i o n s  s u r  d e s  s é d i m e n t s  i n t e r t i d a u x  s o n t  e f f e c t u é e s  par  a t t a q u e  ménagée 

à HNO ( 5 0 ) .  E n f i n ,  u n e  d i g e s t i o n  d e  s é d i m e n t s  en v u e  d e  dosage  d e  m e r c u r e  
3 

3 2 4 
- ce même t r a v a i l  p r é c o n i s e  u t i l i s e  l ' a c t i o n  d ' u n  me lange  HNO : H SO : H 2 0 2  , 

l ' e m p l o i  d e  HNO c o n c e n t r é  s u r  u n  s é d i m e n t  c a l c i n é  à 550° pour  l e  d o s a g e  d u  
3 

plomb,  du  z i n c  e t  d u  c u i v r e  ( 5 4 ) .  



2 - L e s  mé thodes  d o u c e s  ( 5 5  e t  5 6 )  

Généralement  o p é r é e s  à f r o i d ,  e l les se c a r a c t é r i s e n t  p a r  l e  f a i t  

q u ' e l l e s  ne s o n t  emp loyées  q u e  pour e x t r a i r e  c e r t a i n s  mé taux  d e  façon  s p é c i f i -  

que ,  a v e c  d e s  r e n d e m e n t s  d ' e x t r a c t i o n  i n f é r i e u r s  à c e u x  d e s  mé thodes  par  

d i s s o l u t i o n  a c i d e .  C e s  p r o c é d u r e s  s ' a p p a r e n t e n t  d a v a n t a g e  d d e s  l a v a g e s  com- 

p l e x a n t ~  q u ' à  d e s  a t t a q u e s  c h i m i q u e s ,  d e  p a r  l e s  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  e t  

l e s  r é a c t i f s  u t i l i s é s  : EDTA 0 ,05  N ,  HCl 0 ,5  N o u  I N ,  mé lange  c h l o r h y d r a t e  

d  ' h y d r o x y l a m i n e  a c i d e  a c é t i q u e .  A i n s i  les  r e n d e m e n t s  d  ' e x t r a c t i o n  comparés 
I 

à c e u x  d e s  a u t r e s  m é t h o d e s  a c i d e s  sont voisins pour l es  a l c a l i n s  e t  l e s  

a l c a l i n o - t e r r e u x  m a i s  beaucoup p l u s  f a i ~ l e s  pour l e s  a u t r e s  mé taux .  

L ' a t t a q u e  ménagée p a r  HCl 0 , l  N a  é té  adopéée  pour  1 ' e x t r a c t i o n  

d e  l a  f r a c t i o n  c o l l o ï d a l e  d e  s é d i m e n t s  e s t u a r i e n s  ( 4 5 ) .  E n f i n ,  l ' a c i d e  a c é t i -  

q u e  0 , l  N s emble  a d a p t é  pour l e s  a n a l y s e s  d e  C s ,  Ba e t  S r  p r é s e n t s  dans  l e s  

s q u e l e t t e s  c a r b o n a t é s  d ' é l é m e n t s  o r g a n i q u e s  ( 5  7 )  . 

Une méthode  d  ' a t t a q u e  ne p e u t  donner  entière s a t i s f a c t i o n  l o r s q u  ' 

e24e  est a p p l i q u é e  d un m a t é r i a u  a u s s i  h é t é r o g è n e  q u ' u n  s é d i m e n t .  Pour cet te  

r a i s o n ,  l e s  a u t e u r s  se l ivrent  l e  p l u s  s o u v e n t  à d e s  compara i sons  entre 

1  ' e f f i c a c i t é  d e  d i f f é r e n t e s  a t t a q u e s  ( 1  6 ,  5 8 ,  5 9 ,  60 e t  6 1 ) .  Les  r e n s e i g n e m e n t s  

l e s  p l u s  i n t é r e s s a n t s  s o n t  c e p e n d a n t  o b t e n u s  par  d e s  e x t r a c t i o n s  s é l e c t i v e s  

o p é r é e s  s u c c e s s i v e m e n t  s u r  u n  même é c h a n t i l l o n  ( 6 2 ) .  

L ' a t t a q u e  d e s  s é d i m e n t s  o b é i t  à d e s  r é g l e s  très v a r i a b l e s  dépendan t  

d e  l a  n a t u r e  m i n é r a l o g i q u e ,  g r a n u l o m é t r i q u e  ( f i g u r e  2-2) e t  c h i m i q u e  d e  ses 

c o n s t i t u a n t s ,  e t  d e s  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  d e  l a  d i g e s t i o n .  L e s  a t t a q u e s  

c h i m i q u e s  p o s e n t  d e s  p rob lèmes  d ' i n t e r p r é t a t i o n  p a r f o i s  i n s u r m o n t a b l e s  ( 6 1 ) .  

Pour cet te  r a i s o n ,  n o u s  a v o n s  r e c h e r c h é  un  moyen p h y s i q u e  ci ' e x t r a c t i o n  p l u s  

f a c i l e  à dominer  q u e  les  a t t a q u e s  c h i m i q u e s .  



pourcentage d'extraction 
- (%)  

figure 2-2 : Pourcentage d'extraction d'une 

attaque triacide (chlorhydrique - nitrique - 
perchlorique) en fonction de la granulanétrie 

III - EXTRACTION PAR ULTRASONS 

L e s  a t t a q u e s  a c i d e s  s o n t  d i f f i c i l e s  à m a i t r i s e r  : el les  s o n t  dépen-  

d a n t e s  d e  l a  t e m p é r a t u r e ,  du  m a t é r i e l  u t i l i s é ,  d u  m a n i p u l a t e u r  etc. . .  Une 

e x t r a c t i o n  par  u l t r a s o n s  d e v r a i t  p o u v o i r  s é p a r e r  l es  d é p ô t s  amorphes f r a g i l e s  

q u i  c o u v r e n t  l e s  g r a i n s  i n t e r t i d a u x  ; u n  t e l  mode d e  s é p a r a t i o n  procédan t  

p a r  a c t i o n  mécanique  est v r a i s e m b l a b l e m e n t  p l u s  f a c i l e  à m a î t r i s e r  e t  d o i t  

c o n d u i r e  à d e s  r é s u l t a t s  p l u s  r e p r o d u c t i b l e s .  

L ' é n e r g i e  d e s  u l t r a s o n s  t r a n s m i s e  d a n s  u n e  s o l u t i o n  c r é e  d e s  m i l l i o n s  

d e  b u l l e s  m i c r o s c o p i q u e s  q u i  se d é p l a ç e n t  d a n s  u n  mouvement d e  p r e s s i o n  e t  d e  

d é c o m p r e s s i o n  (phénomène d e  c a v i t a t i o n ) ,  ce q u i  p rovoque  l e u r  i m p l o s i o n .  



La c a v i t a t i o n  se f a i t  dans t o u t  l e  l i q u i d e  e t  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  à l a  

s u r f a c e  d e s  o b j e t s  solides; il s ' e n s u i t  un  b r o s s a g e  d a n s  l es  m i c r o p o r o s i t é s  

d e  l a  m a t i è r e .  

Les  u l t r a s o n s ,  notamment employés  en  c h i m i e  organ ique  pour l e  n e t t o -  

yage d e  l a  p e t i t e  verrerie, s o n t  aujourd ' h u i  u t i l i s é s  en c h i m i e  a n a l y t i q u e .  

En 1979 e t  e n  1981, i l s  o n t  é té  a d o p t é s  pour e x t r a i r e  les  hydrocarbures  aroma- 

t i q u e s  p o l y n u c l é a i r e s  a d s o r b é s  s u s  d e s  séd imen t s  ( 6 3  e t  6 4 ) .  Un t r a v a i l  r é c e n t  

a p p l i q u e  l ' e x t r a c t i o n  par u l t r a s o n s  pour p r a t i q u e r  d e s  a n a l y s e s  couche par 

couche s u r  d e s  tests d e  f o r a m i n i f è r e s  ( 6 5 ) .  

A - G é n é r a l i t é s  e t  premiers  e s s a i s  

Les c u v e s  à u l t r a s o n s  s e r v e n t  h a b i t u e l l e m e n t  au n e t t o y a g e  d e  l a  verre- 

r i e  ; l e u r  u t i l i s a t i o n  à f i n s  d ' a n a l y s e s  n é c e s s i t a i t  une  v é r i f i c a t i o n  d e  l e u r  

s t a b i l i t é  en  f réquence  l o r s  d ' u n e  u t i l i s a t i o n  pro longée .  Pour n o t r e  a p p a r e i l l a g e  

(Bransonic t y p e  220)  d e s  e s s a i s  o n t  mon t ré  que. l a  f r é q u e n c e  c h u t e  b r u t a l e m e n t  

l o r s q u e  l a  t empéra ture  d e  l ' e a u  c o n t e n u e  dans  l a  c u v e  a t t e i n t  35' à 36" C. A f i n  

d e  n e  jamais  f r a n c h i r  cette l i m i t e ,  n o u s  avons  a d o p t é  un s y s t è m e  d e  r e f r o i d i s s e -  

ment  par  c i r c u l a t i o n  d  ' eau  ; d a n s  ces c o n d i t i o n s ,  n o s  r é s u l t a t s  expér imen taux  

s o n t  r e p r o d u c t i b l e s .  

A l ' o c c a s i o n  d ' u n  e s s a i  p r é l i m i n a i r e ,  100 grammes du séd imen t  n O 1  

3 o n t  é t é  i n t r o d u i t s  dans  un e r l e n  meyer d e  500 cm p u i s  r e c o u v e r t s  d ' e a u  d i s t i l l é e ,  

l e  t o u t  é t a n t  p l a c é  dans  l a  c u v e  à u l t r a s o n s .  D è s  les p r e m i è r e s  secondes  d e  

fonc t ionnement ,un  nuage a p p a r a î t  à l ' i n t e r f a c e  eau-séd imen t ,  s ' é t e n d  progres-  

s i v e m e n t  e t  f i n i t  par c o l o r e r  t o t a l e m e n t  l a  phase aqueuse  : c'est  l a  m a n i f e s -  

t a t i o n  d ' u n e  e x t r a c t i o n  o p é r é e  s u r  l e  séd imen t .  Le l i q u i d e  surnagean t  q u i  

c o n t i e n t  l a  f r a c t i o n  e x t r a i t e  p e u t  être f a c i l e m e n t  s é p a r é  par d é c a n t a t i o n .  

Sa d e n s i t é  o p t i q u e  v a r i e  a v e c  l a  q u a n t i t é  d e  m a t é r i a u x  d é c r o c h é s  : une é t u d e  



calorimétrique permet d e  s u i v r e  l a  p r o g r e s s i o n  d e  l ' e x t r a c t i o n .  

N o r m a l i s a t i o n  : l a  n a t u r e  e t  l a  p o s i t i o n  du r é c i p i e n t  i n f l u e n c e n t  

les  r é s u l t a t s  expér imen taux .  Pour t o u t e s  l es  m a n i p u l a t i o n s ,  n o u s  avons  u t i l i s é  

un e r l e n  meyer d e  500 cm3 d l a r g e  o u v e r t u r e ,  p l a c é  en p o s i t i o n  c e n t r a s e  dans  

3 
une cuve ,  a 2 cm du f o n d ,  e t  d a n s  1300 cm d ' e a u .  Un a g i t a t e u r  a s s u r e  l a  m i s e  

e n  s u s p e n s i o n  des g r a i n s  e n  même temps que  l ' h o m o g é n é i s a t i o n  du  l i q u i d e  surna-  

geant .  

B - A n a l y s e s  par  c o l o r i m é t r i e  

1 - A n a l y s e s  c o n t i n u e s  

Le montage s c h é m a t i s é  s u r  l a  f i g u r e  2-3a es t  p lacé  à 1 ' a b r i  d e  l a  

l u m i è r e  : u n  rayon l u m i n e u x  t r a v e r s e  l a  s u s p e n s i o n  e t  a r r i v e  s u r  une  c e l l u l e  

p h o t o r é s i s t a n t e  d o n t  l a  v a l e u r  est  f o n c t i o n  d e  l a  d e n s i t é  o p t i q u e  d e  l a  suspen-  

s i o n .  La c e l l u l e  e s t  p l a c é e  d a n s  un pont d e  Wheastone ( f i g u r e  2 - 3 b ) ,  e t  sa  

r é s i s t a n c e  mesurée d e  façon  c o n t i n u e .  C e  montage permet d e  c o n t r ô l e r  l a  t e n e u r  

d e  m a t é r i a u x  e x t r a i t s  q u i  s o n t  p r é s e n t s  d a n s  l a  phase  aqueuse.  

Un premier  e s s a i  a p o r t é  s u r  l a  f r a c t i o n  d e  200 F; d e  l ' é c h a n t i l l o n  

n O 1 .  La f i g u r e  2-4 m o n t r e  que  d e s  m a t é r i a u x  s o n t  d é c r o c h é s  d e  façon  m a s s i v e  

pendant les  premières  m i n u t e s  d ' a t t a q u e ,  s a n s  que 1 ' e x t r a c t i o n  n e  s o i t  l i m i t é e  

dans  l e  temps.  La r é s i s t a n c e  d e  l a  c e l l u l e  p h o t o r é s i s t a n t e  é v o l u e  d e  manière  

c y c l i q u e  : d e s  p é r i o d e s  d e  s t a b i l i s a t i o n  a l t e r n e n t  a v e c  des phases  d e  c r o i s s a n c e .  

I l  est surprenan t  q u ' u n e  a t t a q u e  par u l t r a s o n s  p u i s s e  f o n c t i o n n e r  d ' u n e  manière  

a u s s i  p a r t i c u l i è r e .  La cause  d ' u n  t e l  phénomène est p l u s  v ra i semblab lemen t  

due  d d e s  m o d i f i c a t i o n s  q u i  i n t e r v i e n n e n t  a u  s e i n  d e  l a  s u s p e n s i o n  el le-même. 

Une a n a l y s e  par c o n d u c t i r n é t r i e  a montré que  chaque p a l i e r  correspond à une 

d i m i n u t i o n  du nombre d e  p a r t i c u l e s  chargées  é l e c t r i q u e m e n t .  Une p r é c i p i t a t i o n  
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figure 2-3 : Pbntage utilisé pour l'étude calorimétrique en continu 

(a) schéma de principe 
O 

(b) insertion de la source lumineuse et de la photorésistance 

dans un pont de Fnieastone 



chimique p é r i o d i q u e  est par conséquen t  h 1 ' o r i g i n e  d e s  f l u c t u a t i o n s  q u i  o n t  

é té  observées. 

La d i s s o l u t i o n  d e  l a  c a l c i t e  e n  s y s t è m e  fermé a  d é j à  mont ré  un t e l  

phénomène d e  r e p r é c i p i t a t i o n  (241 ,  l e  même f a i t  se p r o d u i t  d a n s  n o t r e  c a s  : 

l a  c a l c i t e ,  m i n é r a l  f r a g i l e  abondant d a n s  l e s  s é d i m e n t s  m a r i n s ,  est d é s a g r é -  

gée  par u l t r a s o n s  e t  e n r i c h i t  e n  permanence l a  phase  aqueuse en c a l c i u m  d i s s o u s  ; 

chaque f o i s  que  l a  s o l u t i o n  est s a t u r é e  en c a l c i u m ,  l a  c a l c i t e  r e p r é c i p i t e .  

Dans l a  mesure  où l e s  a p p o r t s  e n  c a r b o n a t e s  s o n t  i n i n t e r r o m p u s ,  l e  même 

phénomène se r e p r o d u i t  d e  manière  c y c l i q u e .  

figure 2-4 : Variations de la photorésistance en fonction 

du temps d'attaque 



S i  1 ' o n  f a i t  a b s t r a c t i o n  d e s  f l u c t u a t i o n s ,  12 f i g u r e  2-4 l a i s s e  

e n t r e v o i r  trois phases  s u c c e s s i v e s  dans  l a  p r o g r e s s i o n  d e  l ' a t t a q u e .  Celles-ci 

d e v r a i e n t  m i e u x  a p p a r a î t r e  s i  1 ' o n  a d o p t e  une  méthode d e  t r a v a i l  q u i  p u i s s e  

nous  a f f r a n c h i r  d e s  problèmes  d e  s o l u b i l i t é  l i é s  à l a  p r é s e n c e  d e  c a l c i t e  : 

c'est 1  ' o b j e c t i f  d e  1 ' a n a l y s e  d i s c o n t i n u e .  

2 - A n a l y s e s  d i s c o n t i n u e s  

a  - E s s a i s  p r é l i m i n a i r e s  

L e s  premières  m a n i p u l a t i o n s  o n t  é t é  r é a l i s é e s  s u r  l a  f r a c t i o n  d e  

100 p d e  l ' é c h a n t i l l o n  n O 1  : 20 grammes d e  séd imen t  s o n t  i n t r o d u i t s  a v e c  

3  
100 cm d ' e a u  d i s t i l l é e .  Au c o u r s  d e  l ' a t t a q u e ,  l a  s u s p e n s i o n  q u i  c o n t i e n t  l e  

p r o d u i t  d ' e x t r a c t i o n  est pér iodiquement  évacuée  par d é c a n t a t i o n ,  jaugée à 

3 
500 cm , p u i s  s t o c k é e  en f l a c o n  d e  p o l y é t h y l è n e .  L e  séd imen t  ç u i  reste e n  

p lace  au fond de  l ' e r l e n  meyer est à chaque f o i s  r e c o u v e r t  d ' e a u  d i s t i l l é e  e t  

1 ' a t t a q u e  reprend  j u s q u  'à l a  p r i s e  d  ' e s s a i  s u i v a n t e  ; 1  ' o p é r a t i o n  est renou-  

v e l é e  à i n t e r v a l l e s  r é g u l i e r s .  La d e n s i t é  o p t i q u e  d e  t o u s  les  é c h a n t i l l o n s  

est mesurée  pour les  l o n g u e u r s  d ' o n d e  d e  350 e t  500 m. Les r é s u l t a t s  c o l o r i -  

m é t r i q u e s  c o n d u i s e n t  à l a  c o n s t r u c t i o n  d e s  courbes  r e p r é s e n t é e s  s u r  l a  f i g u r e  

2-5 : les  t r o i s  p h a s e s  d e  l ' a t t a q u e  a p p a r a i s s e n t  main tenan t  d e  manière  i n d i s -  

c u t a b l e  p u i s q u e  l a  méthode d ' a n a l y s e  d i s c o n t i n u e  n o u s  a f f r a n c h i t  d e s  problèmes 

d e  s o l u b i l i t é  du c a l c i u m .  La phase  I se c a r a c t é r i s e  d è s  l e  d é b u t  par une  

e x t r a c t i o n  m a s s i v e ,  p u i s  l a  q u a n t i t é  d e  m a t é r i a u x  d é c r o c h é s  d i m i n u e  p r o g r e s s i -  

vement pendan t  ce premier  s t a d e .  Durant les  phases  I I  e t  I I I ,  l es  p r o d u i t s  

s o n t  e x t r a i t s  d e  man ière  c o n s t a n t e  en f o n c t i o n  du temps ; l e s  p o r t i o n s  d e  

courbes  c o r r e s p o n d a n t  a ces d e u x  é t a p e s  s o n t  l i n é a i r e s .  La p h a s e  I I I  marque 

un r e c u l  d e  1 ' e x t r a c t i o n  par r a p p o r t  au s t a d e  p r é c é d e n t .  
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figure 2-5 : Identification des trois phases de l'attaque par colorimétrie 

(échantillon 1 - tamis 100 p) 

D e s  o b s e r v a t i o n s  analogues  m a i s  l i m i t é e s  aux deux  premières  é t a p e s ,  

o n t  été n o t é e s  pour d e s  a t t a q u e s  ch imiques  par HF s u r  un s a b l e  j u r a s s i q u e  ( 6 6 ) .  

L e  décrochement m a s s i f  i n t e r v e n a n t  au d é b u t  é t a i t  dans  c e  c a s  a t t r i b u é  à l a  
II- 

d i s s o l u t i o n  d ' e x c r o i s s a n c e s  c r i s t a l l i n e s  couvran t  l es  g r a i n s .  (. *> : >, 
\ 
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figure 2-6 : Identification des trois phases de l'attaque par colorimétrie 
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figure 2-7 : Identification des trois phases de l'attaque par colorimétrie 

(échantillon 1 - tamis 200 p) 



figure 2-8 : Identification des trois phases de l'attaque par colorimétrie 

(échantillon 1 - tamis 250 11) 
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figure 2-9 : Identification des trois phases de l'attaque par colorim6trie 

(échantillon 1 - tamis 315 u )  
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fisure 2-10 : Identification des trois -es de l'attaque par colorimétrie 

(échantillon 1 - tamis 400 p) 



b - I n f l u e n c e  d e  l a  g r a n u l o m é t r i e  

La même e x p é r i e n c e  a é t é  r e n o u v e l é e  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  i d e n t i q u e s  

s u r  l es  f r a c t i o n s  d e  100,  200,  250, 315 e t  400 p 2 propos du même é c h a n t i l l o n  

n O 1 .  Les  courbes  o b t e n u e s  pour chaque g r a n u l o m é t r i e  s o n t  r e p r é s e n t é e s  dans  l es  

f i g u r e s  2-6 à 2-10 e t  sont r é c a p i t u l é e s  d a n s  l e s  f i g u r e s  compara t i ves  2-11 e t  

2-1 2. 
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figure 2-11 r Influence de la granulanétrie sur les courbes 

obtenues par colorimétrie (échantillon 1) 

X = 50om 



figure 2-12 : influence de l a  granulm6trie sur les courbes 

obtenues par colorimétrie (échantillon 1 ) 



Les t ro i s  phases de l 'attaque ont toujours été  retrouvées. La durée de l a  phase 

I e s t  fonction de l a  granulométrie e t  donc de l a  composition minéralogique 

( f igure 2-13) ; cel le  de l a  deuxième étape es t  comprise entre 55 e t  70 minutes ; 

l a  phase I I I ,  quant à e l l e ,  n ' e s t  pas l imitée dans l e  temps. Le taux d'extrac- 

t ion pendant l e s  t ro is  stades de l 'attaque es t  également fonction de l a  granu- 

lométrie. 

durée des phases 1 et II 

(minutes) 

IO0 1 
figure 2-13 : DurGes des phases 1 et  II 

en fonction de la  granulo- 

métrie (échantillon 1) 

c - Influence de l a  masse d'échantillon attaqué 

200 grammes de sédiment ont é té  t ra i t é s  comme précédemment polir l e s  

fractions de 160 et250 y, mais l e s  suspensions ont ce t t e  fo i s  été  jaugées à 

un l i t r e .  Les courbes obtenues ( f igures 2-14 e t  2-15), comparées avec cel les  

que nous venons de réaliser pour 20 grammes d'échantillon ( f igures 2-6 e t  2-8), 

montrent qu'une quantité de matériaux accrue diminue l a  v i tesse de progression 

de l 'extraction, ce qui e s t  normal. 
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figure 2-14 : résultats &ter.us p r  9'6tude colorimétrjcpe nenée çur 200 

grarmes de sédiment (échantillon 1 - tamis 160 p) /<:.; \,, 
i . .  



PHASE 1 

figure 2-15 : résultats obtenus par l'étude calorimétrique menée sur 200 

grarrnies de sédiment (échantillon 1 - tamis 250 p) 



d - Production d 'échantillons 

Les attaques seront toujours menées sur 200 grammes d'échantillon. 

Le produit d'extraction es t  évacué par décantation e t  l a  suspension contenant 

l a  fraction ex tra i te  amenée à sec au rotovapeur. L'échantillon es t  ensuite 

homogénéisé par  broyage dans un mortier en agate puis stocké dans l a  perspective 

des études qui vont suivre. 

Les sédiments 3,  4 e t  5 seront dorénavant écartés de l 'é tude concer- 

nant l 'attaque par ultrasons ; l e s  minéraux argileux q u ' i l s  contiennent seraient 

en e f f e t  évacués par décantation au même t i t r e  que l e s  produits d'extraction 

e t  pourraient fausser l e s  interprétations. 

CONCLUSION 

L'attaque par ultrasons es t  fac i le  à maîtriser e t  peut être suivie  

par colorimétrie. Sur un sédiment, e l l e  permet de réaliser des extractions 

sélect ives  e t  se déroule en t ro i s  phases successives. I l  e s t  à présent nécessaire 

de mieux préciser l a  nature e t  l a  quantité de matériaux concernés par l ' ex trac-  

t ion mécanique que nous avons choisi de tes ter .  



La m i c r o s c o p i e  é l e c t r o n i q u e  e t  l a  microsonde d e  C a s t a i n g  d e v a i e n t  

nous  p e r m e t t r e  d e  v i s u a l i s e r ,  par  d e s  o b s e r v a t i o n s  i n  s i t u ,  comment e t  dans  

q u e l l e  mesure  s o n t  a f f e c t é s  d e s  g r a i n s  s é d i m e n t a i r e s  soumis  aux  u l t r a s o n s .  

L ' a n a l y s e  m i n é r a l o g i q u e  par  d i f f r a c t i o n  X p o u v a i t  par a i l l e u r s  p r é c i s e r  l a  

p a r t i c i p a t i o n  d e s  minéraux d é t r i t i q u e s  d a n s  les  f r a c t i o n s  e x t r a c t i b l e s .  

Pour une m e i l l e u r e  compréhension d e s  phénomènes o b s e r v é s  l o r s  d e  

l ' a t t a q u e  par  u l t r a s o n s ,  n o u s  donnerons ,  pour chaque t e c h n i q u e  d ' a n a l y s e ,  

l ' é t a t  du séd imen t  avant  e t  a p r è s  l ' a t t a q u e .  

I - EXAMEN DES RESIDUS D'ATTAQUE 

A - O b s e r v a t i o n s  au microscope  é l e c t r o n i q u e  à b a l a y a g e  

L ' a t t a q u e  par u l t r a s o n s  a g i t  n é c e s s a i r e m e n t  s u r  l a  p é r i p h é r i e  d e s  mi -  

néraux.  Pour cette r a i s o n ,  n o u s  a l l o n s  s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  d e  l ' é t a t  d e  s u r f a -  

ce d e s  g r a i n s  au c o u r s  d e  l ' e x t r a c t i o n .  Pour être o b s e r v é s  au microscope  

é l e c t r o n i q u e ,  n o s  é c h a n t i l l o n s  o n t  é té  m é t a l l i s é s  à l ' o r .  L ' é t u d e  a p o r t é  

s u r  t o u t e s  les  f r a c t i o n s  g r a n u l o m é t r i q u e s  s u p é r i e u r e s  à 100 u .  

1 - Séd imen t  i n i t i a l  

a - O b s e r v a t i o n s  

L e  r e l i e f  des g r a i n s  comporte  ( f i g u r e  3-1) : 

- d e s  sommets : p a r t i e s  s a i l l a n t e s  e x p o s é e s  aux  a g r e s s i o n s  

mécaniques .  

- d e s  d é p r e s s i o n s  : p o r t i o n s  d e  s u r f a c e  en c r e u x ,  t o t a l e m e n t  

a b r i t é e s  d e s  a c t i o n s  mécaniques .  

- d e s  f a c e s  p l a n e s  r e l i a n t  l e s  d é p r e s s i o n s  a u x  sommets. 



C h a p i t r e  I I I  

EXTRACTION P A R  ULTRASONS - ETUDE Q U A L I T A T I V E  



figure 3-1 : relief des grains 

de quartz 

Face plane 

Dépression 

L e s  g r a i n s  o b s e r v é s  s o n t  l e  p l u s  s o u v e n t  a r r o n d i s  e t  p r é s e n t e n t  d e  

nombreuses d é p r e s s i o n s  en s u r f a c e .  Celles-ci se c r e u s e n t  p a r f o i s  e n  d e  v é r i t a -  

bles c a v i t é s  comblées  par un m a t é r i a u  d e  r e m p l i s s a g e  ( v o i r  c h a p i t r e  I I .  C e s  

o b s e r v a t i o n s  c o n c e r n e n t  i n d i s t i n c t e m e n t  t o u s  l es  g r a i n s ,  indépendamment d e  l e u r  

n a t u r e  m i n é r a l o g i q u e .  

L e s  f i g u r e s  d e  d i s s o l u t i o n  s o n t  f r é q u e n t e s  e t  donnent  d e s  c a v i t é s  à 

l a r g e  o u v e r t u r e  pour l a  c a l c i t e ,  à p e t i t e  o u v e r t u r e  pour l e  q u a r t z .  ~ n f i n ,  d e  

nombreuses t r a c e s  d e  chocs marquent l a  s u r f a c e  d e s  q u a r t z .  

b - I n t e r p r é t a t i o n s  

Les  c a v i t é s  proprement d i  t e s  n a i s s e n t  uniquement aux  e n d r o i t s  où  

e x i s t e n t  d e s  f a i b l e s s e s  au sein d e  l ' é d i f i c e  c r i s t a l l i n  : un t r o u  p e u t  se 

c r e u s e r  par  une d i s s o l u t i o n  l o c a l e m e n t  f a v o r i s é e  par une  c o n c e n t r a t i o n  d e  

d i s l o c a t i o n s  q u i  a f f e c t e  l a  c h a r p e n t e  c r i s t a l l i n e  ( 6 7 ) .  D e s  l a c u n e s  d e  c r i s t a l -  

l i s a t i o n , a p p a r u e s  l o r s  d e  l a  c r o i s s a n c e  du m i n é r a l ,  peuven t  a f f l e u r e r  s u i t e  à 

1 ' é r o s i o n  du  g r a i n ,  e t  donner  n a i s s a n c e  à une  c a v i t é  ( 2 2 )  . Yn t e l  mécanisine 

est f r é q u e n t  pour l e s  s é d i m e n t s  é v o l u a n t  d a n s  un m i l i e u  d e  h a u t e  é n e r g i e .  

L e s  r e m p l i s s a g e s  d e s  c a v i t é s  s ' e x p l i q u e n t ,  comme nous  1  ' a v o n s  vu 



précédemment ( v o i r  c h a p i t r e  I ) ,  par  d e s  p r é c i p i t a t i o n s  m u l t i p l i é e s  l o r s  d e s  

é m e r s i o n s  s u c c e s s i v e s .  

L e s  t r a c e s  d e  c h o c s ,  q u i  se m a n i f e s t e n t  p a r  l ' a p p a r i t i o n  d e  p e t i t e s  

d é p r e s s i o n s  d e  s u r f a c e ,  t é m o i g n e n t  du b r a s s a g e  intense auque l  l es  s é d i m e n t s  

i n t e r t i d a u x  sont soumis  pendan t  les  é m e r s i o n s .  D e  t e l s  c h o c s  mécan iques  d é s o r -  

g a n i s e n t  l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  e t  c o n d u i s e n t  à l a  f o r m a t i o n  d ' u n e  z o n e  

d ' a m o r p h i s a t i o n ,  s o l u b l e ,  s u r  les g r a i n s  ( 6 8 ) .  L ' e x i s t e n c e  d ' u n e  t e l l e  p e l l i -  

c u l e  d e  s i l ice amorphe c o u v r a n t  les g r a i n s  a y a n t  é t é  b r o y é s ,  es t  connue  ( 6 9 ) .  

Ce phénomène d ' a m o r p h i s a t i o n  a éga lemen t  é t é  d é c e l é  s u r  les  s a b l e s  soumis  à 

une  v i o l e n t e  é o l i s a t i o n  ( 7 0 ) ,  e t  a f f e c t e  t o u s  l e s  q u a r t z  é v o i u a n t  e n  m i l i e u  

d e  h a u t e  é n e r g i e  ; c'est  l e  c a s  d e s  q u a r t z  i n t e r t i d a u x .  

2 - S é d i m e n t s  t r a i t é s  a u x  u l t r a s o n s  

a - O b s e r v a t i o n s  

L ' é t u d e  p o r t e  s u r  d e s  g r a i n s  p r é l e v é s  a 1 ' i s s u e d e s  phases  I e t  I I  

e t  a p r è s  u n e  h e u r e  d e  l a  phase  I I I  d e  l ' e x t r a c t i o n .  

- Phase  I 

I l  f a u t  n o t e r  l a  p r o p r e t é  d e s  g r a i n s .  L ' a t t a q u e  par  u l t r a s o n s  sem- 

b le  a v o i r  d é j à  a s s u r é  un  b r o s s a g e  s u f f i s a n t  pour  p e r m e t t r e  1 ' e x t r a c t i o n  d e s  

d é p ô t s  amorphes accumulés  d a n s  l es  c a v i t é s  ; ces d e r n i è r e s  sont en e f f e t  v i d e s  

( p h o t o g r a p h i e  8 )  e t  l e u r s  c o n t o u r s  s o n t  bien marqués .  L e s  c a r a c t è r e s  phénomor- 

p h i q u e s  précédemment observés s o n t  e n c o r e  p r é s e n t s  : l e s  t r a c e s  d e  c h o c s  sont 

visibles, même si  l e s  a r ê t e s  q u i  l es  d é l i m i t e n t  sont cependan t  l é g è r e m e n t  

émoussées .  

- Phase  I I  

L e s  g r a i n s  sont p l u s  a r r o n d i s  q u ' à  l ' i s s u e d e  l a  phase  I ; l es  





c a r a c t è r e s  anguleux  s ' e s t o m p e n t  e t  l a  bordure  d e s  c a v i t é s  est émoussée ( p h o t o -  

g r a p h i e s  9 ,  10 et 1 1 ) .  

- Phase I I I  

La tendance à l ' a r r o n d i s s e m e n t  d e s  formes se c o n f i r m e .  L e s  a r ê t e s  

sont encore  p l u s  a t t é n u é e s .  

b - .  I n t e r p r é t a t i o n s  

L e s  d é p ô t s  amorphes e t  l a  zone d ' a m o r p h i s a t i o n  couvran t  l e s  g r a i n s  

sont d e s  p a r t i e s  f r a g i l e s  où 1 ' a t t a q u e  p r o g r e s s e  rap idement .  Leur  e x t r a c t i o n  est 

a s s u r é e  à 1 ' i s s u e  d e  l a  phase  I .  L e s  phases  I I  e t  I I I  concernen t  uniquement  

l a  f r a c t i o n  m i n é r a l e  héritée d e  roches p r é e x i s t a n t e s .  L e s  c a r a c t è r e s  phénomor- 

p h i q u e s  a n g u l e u x  f i g u r e n t  parmi les cibles p r i v i l é g i é e s  : les a r ê t e s  q u i  d é l i m i -  

tent l e s  t r a c e s  d e  chocs e t  les  c a v i t é s  sont d e  moins  e n  moins  s a i l l a n t e s  a v e c  

l e  temps d ' a t t a q u e .  C e l a  c o n d u i t  à 1 ' a r r o n d i s s e m e n t  p r o g r e s s i f  d e s  g r a i n s .  

B - Analyses  en microsonde d e  C a s t a i n g  

D e s  o b s e r v a t i o n s  i n  s i t u ,  par microsonde ,  sont i n d i s p e n s a b l e s  pour  

p r é c i s e r  l a  n a t u r e  e t  l a  r é p a r t i t i o n  d e s  mé taux  a d s o r b é s  s u r  l e s  g r a i n s  c o n s t i -  

t u t i f s  d e s  séd imen t s .  E l l e s  sont d e  p l u s  n é c e s s a i r e s  pour c o n t r ô l e r  1 ' e f f i c a c i t é  

d e  n o s  e x t r a c t i o n s .  L e s  f r a c t i o n s  r e t e n u e s  par les  t a m i s  d e  100 ,  250 e t  500 l.i 

o n t  é t é  é t u d i é e s .  

1 - P r é p a r a t i o n .  d e s  é c h a n t i l l o n s  

La première é t a p e  est une  i n d u r a t i o n  d e s  g r a i n s  d e  s a b l e  dans  u n e  

m a t r i c e  organ ique  d u r c i e .  On procède  e n s u i  t e  à un p o l i s s a g e  mené d e  f a ç o n  

p r o g r e s s i v e  d e  manière  à c o n s e r v e r  e n  l ' é t a t  l a  p e l l i c u l e  amorphe. Cet te  



o p é r a t i o n  comporte  un décapage à 1 ' a l u m i n e ,  p u i s  q u a t r e  é t a p e s  d e  p o l i s s a g e  au 

moyen d e  p â t e s  d iamantées  d e  6 ,  p u i s  3 ,  1  e t  e n f i n  1 / 4  p. La t e c h n i q u e  d e  prépa- 

r a t i o n  a s s u r e  un p o l i  très f i n  que  l ' o n  c o n t r ô l e ,  au  microscope  o p t i q u e  à 

r é f l e x i o n ,  par 1 ' a b s e n c e  d e  r a i e s  d ' a b r a s i o n .  

Remarque : l ' u t i l i s a t i o n  d e  l ' a l u m i n e  comme a b r a s i f  nous  i n t e r d i t  

d ' emblée  t o u t e  c o n c l u s i o n  concernan t  une  a c c u m u l a t i o n  é v e n t u e l l e  e n  a luminium.  

Pour cette r a i s o n ,  cet é lémen t  n e  s e r a  pas rechercné par microsonde .  

2 - Sédiment  i n i t i a l  ( 7 1 )  : 

O b s e r v a t i o n s  e t  i n t e r p r è t a t i o n s  

L ' é t u d e  a é t é  menée e n  p r i o r i t é  s u r  les  g r a i n s  d e  q u a r t z .  C e  minéra l  

d e  c o m p o s i t i o n  ch imique  s i m p l e  ( S i 0  ) est généralement  très pur ; il c o n s t i t u e  
2  

un s u p p o r t  i d é a l  pour  d é c e l e r  l a  moindre  c o n c e n t r a t i o n  m é t a l l i q u e  a u t r e  que  l a  

s i l ice.  L e s  p h o t o g r a p h i e s  13 ,  14 e t  15 r e p r é s e n t e n t  l e  d é t a i l  géographique 

d  ' u n e  s e c t i o n  d e  q u a r t z  que n o u s  avons  encadré  s u r  l a  pho tograph ie  12. 

Le q u a r t z  s u p p o r t  n e  comporte pra t iquement  que d e  l a  s i l ice ; les  

i n t e n s i t é s  mesurées  pour l e  f e r  e t  l e  c a l c i u m  c o r r e s p o n d e n t  au b r u i t  d e  fond : 

fer e t  c a l c i u m  s o n t  a b s e n t s .  

Le f e r  es t  adsorbé  e n  s u r f a c e  e t  c o n s t i t u e  un mince  l iseré d é l i m i t a n t  

l e s  g r a i n s  ; il est p a r t i c u l i è r e m e n t  bien r e p r é s e n t é  à l ' i n t é r i e u r  des c a v i t é s  

( p h o t o g r a p h i e  1 4 ) .  L e  c a l c i u m  ( p h o t o g r a p h i e  1 5 )  s 'accumule  également  e n  s u r f a c e  

a v e c  une  t endance  à c o n s t i t u e r  d e s  agg loméra t s  p o n c t u e l s .  F e r  e t  c a l c i u m  s o n t  

i n s é r é s  au s e i n  d ' u n e  m a t r i c e  s i l i c e u s e  ( p h o t o g r a p h i e  1 3 ) .  Une é t u d e  au microsco-  

pe p o l a r i s a n t  ;nontre par a i l l e u r s  que  l e 2  con tenü  c le- la  c a v i t é  est op t iquement  

i s o t r o p e  ( p h o t o g r a p h i e  12)  ; c e l a  c o n f i r m e  son é t a t  amorphe. 

Sur  l a  f i g u r e  3-3 s o n t  r e p r é s e n t é s  l es  p r o f i l s  d ' é v o l u t i o n  d e s  



c o n c e n t r a t i o n s  en  fer ,  c a l c i u m ,  t i t a n e  e t  s i l i c i u m .  Le t r a j e t  s u i v i  par l a  sonde 

est  m a t é r i a l i s é  s u r  l a  f i g u r e  3-2 e t  s u r  l a  p h o t o g r a p h i e  14. I l  p a r t  du g r a i n  

s u p p o r t ,  t r a v e r s e  l a  c a v i t é ,  e t  a b o u t i t  à l a  m a t r i c e  organ ique  e x t é r i e u r e .  Au 

n i v e a u  du g r a i n  c r i s t a l l i s é  en q u a r t z ,  les intensi tés  mesurées  pour F e ,  Ca e t  

T i  c o r r e s p o n d e n t  au b r u i t  d e  fond. Le  f e r  s 'est  n e t t e m e n t  accumulé dans  l a  c a v i -  

t é  e t  s ' y  est s u r t o u t  c o n c e n t r é  au c o n t a c t  du g r a i n  s u p p o r t .  Le c a l c i u m  e t  l e  

t i t a n e  s o n t  également  p r é s e n t s  dans  l e  d é p ô t .  I l  f a u t  n o t e r  1 ' h é t é r o g é n é i t é  

d ' u n e  t e l l e  accumula t ion .  F e  , Ca e t  T i  s ' y  s u c c é d e n t  d e p u i s  l e  q u a r t z  s u p p o r t  

vers l ' e x t é r i e u r ,  e t  a p p a r a i s s e n t  t o u j o u r s  dans  cet o r d r e .  On n o t e  d e  p l u s  l a  

p r é s e n c e  d e  d e u x  séquences  F e ,  Ca s u c c e s s i v e s .  

T o u t e s  nos  o b s e r . v a t i o n s  r é a l i s é e s  à propos  d e s  q u a r t z  o n t  é t é  c o n f i r -  

mées  s u r  les  a u t r e s  minéraux .  L e s  pho tograph ies  1 6 ,  17 e t  18  mont ren t  les 

c o n c e n t r a t i o n s  en  S i ,  Ca e t  K dans  un d é p ô t  amorphe accumulé s u r  un g r a i n  d e  

c a l c i t e .  C e  minéra l  r e p r é s e n t e  d ' a i l l e u r s  un s u p p o r t  i d é a l  pour v é r i f i e r ,  s a n s  

aucune équ ivoque ,  1  ' i m p o r t a n c e  d e  l a  s i l i ce  dans  l es  r e m p l i s s a g e s  amorphes. C e t  

é l é m e n t  ch imique  joue i n c o n t e s t a b l e m e n t  un r ô l e  e s s e n t i e l  d a n s  l a  genèse  d e  

d é p ô t s  p r é c i p i t é s  ; ces d e r n i e r s  o n t  d ' a i l l e u r s  p a r f o i s  é té  d é s i g n é s  comme 

é t a n t  d e s  g l o b u l e s  ou d e s  d é p ô t s  d e  s i l ice amorphe ( 2 2 ) .  

La p r é c i p i t a t i o n  c o n d u i s a n t  au r e m p l i s s a g e  d e s  c a v i t é s  concerne  

p l u s i e u r s  mé taux  ( F e ,  Ca, K ,  T i  e t  S i ) ,  e t  i n t e r v i e n t  d e  l a  même façon  q u e l l e  

q u e  soi2 l a  n a t u r e  m i n é r a l o g i q u e  du g r a i n  s u p p o r t .  S i ,  F e ,  Ca, K e t  T i  s o n t  

accumulés  en s u r f a c e  e t  c o u v r e n t  les  g r a i n s  d ' u n  m i n c e  l i s e r é  d e  métaux 

adsorbés .  I l s  s o n t  c o n c e n t r é s  au s e i n  d e s  c a v i t é s  d o n t  i l s  a s s u r e n t  l e  r e m p l i s -  

s a g e ,  e t  cù i l s  s o n t  p r o t é g é s .  DaEs crs d é p ô t s  amor2hes,  nous  avons  pu m o n t r e r  
l I 

\ 
u n e  s u c c e s s i o n  ordonnée F e ,  Ca e t  T i .  Un t e l  o r d r e  d ' a p p a r i t i o n ,  f o n c t i o n  d e s  

p r o d u i t s  d e  s o l u b i l i t é ,  est o b s e r v é  à propos  d e s  é v z p o r i t e s  du Tchad ( 7 2  e t  7 3 ) .  





figure 3-2 : Visualisation du 

chemin parcouru par le faisceau 

électronique sur l a  section polie 

- - - - .- -- 

résine 

intensi tés  

(unités arbi traires)  
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figure 3-3 : EvEvotion des teneurs en éléments naétalliques 

depuis le grain support jusqu'au dépôt extérieur 



C e l a  n o u s  amène à e n v i s a g e r ,  non p l u s  une c o p r é c i p i t a t i o n ,  ma i s  d e s  p r é c i p i t a -  

t i o n s  s u c c e s s i v e s  e t  sélectives, se p r o d u i s a n t  l o r s  d e  l ' é v a p o r a t i o n  d e  l ' e a u  

r é s i d u e l l e  c o u v r a n t  l e s  g r a i n s .  A p l u s i e u r s  r e p r i s e s  e t  dans  d e s  c a v i t é s  d i f -  

férentes, nous  avons  pu observer l a  r é p é t i t i o n  d e  deux  séquences  F e  - Ca. C e l a  

m o n t r e  que l e  c y c l e  d e s  marées  intervient bien dans  l e  mécanisme r e s p o n s a b l e  

du  r e m p l i s s a g e  d e s  c a v i t é s .  

3 - S é d i m e n t s  t r a i t é s  par  u l  t r a ç o n s  

L e s  e s s a i s  p o r t e n t  s u r  l es  f r a c t i o n s  granu lométr iques  soumises  à l a  

phase  I d e  1  ' a t t a q u e .  

a - O b s e r v a t i o n s  

Le l i s e r é  m é t a l l i q u e  q u i  t a p i s s a i t  l a  s u r f a c e  d e s  g r a i n s  n ' e x i s t e  

p l u s .  Les  mé taux  adsorbés  o n t  également  d é s e r t é  les  c a v i t é s  d e s  g r a i n s  d e  

c a l c i t e .  I l s  s o n t  d é c e l é s  uniquement  dans  celles d e s  q u a r t z  e t  l e u r s  d i s t r i b u -  

t i o n s  d i f f è ren t  s e l o n  l a  g é o m é t r i e  d e s  d é p r e s s i o n s  q u i  les a c c u e i l l e n t .  

Dans l e s  c a v i t é s  p r o f o n d e s  e t  é t r o i t e s  ( p h o t o g r a p h i e  191,  l e s  mé taux  

s ' é t a l e n t  en p laques  s u c c e s s i v e s ,  d e p u i s  l e  fond vers l ' o u v e r t u r e .  Les pho to -  

g r a p h i e s  20,  21 ,  22, 23 et 24 i l l u s t r e n t  l e  même d é t a i l  géographique que c e l u i  

d e  l a  pho tograph ie  19. E l l e s  m o n t r e n t  n e t t e m e n t  que  l e s  n é t a u x  a p p a r a i s s e n t  

i s o l é m e n t ,  c o n s t i t u e n t  d e s  p l a q u e s ,  e t  se succéden t  d a n s  1  ' o r d r e  s u i v a n t  : 

F e ,  Ca, K e t  T i .  Le f e r  t a p i s s e  t o u j o u r s  l e  fond d e  l a  c a v i t é  e t  l e  t i t a n e  se 

c a n t o n n e  p r è s  d e  l ' o u v e r t u r e  ( f i g u r e  3 - 4 ) .  

Dans l es  c a v i t é s  p l u s  o u v e r t e s ,  l e s  métaux s o n t  d i s p e r s é s  sans  a u c u n  

zonage apparen t  ; c e l a  donne  u n e  homogéné i t é  comparable  à celle q u i  a v a i t  é t é  

précédemment o b s e r v é e  au sein d e s  r e m p l i s s a g e s  amorphes. Q u e l q u e s  p r o f i l s  

d ' é v o l u t i o n  n o u s  o n t  cependan t  permis  d e  r e t r o u v e r ,  par  e n d r o i t s ,  d e s  s é q u e n c e s  





Fe - Ca analogues à cel les  que 1 'on avait déjà vues. 

. .  ) résine organique . . '  I 

figure 3-4 : Enpeinte laissée après extraction du dé@t m q h e  

remplissant les cavités effilées àes grains de quartz 

b - Interprétations 

Nous avions précédernent montré, au microscope électronique à balaya- 

ge, que l 'extract ion des remplissages de cavités e s t  assurée pendant l a  phase I 

de l'attaque par ultrasons. Les pores sont désormais vides, e t  nous observons 

maintenant l a  paroi délimitant l e s  cavités. Les métaux encore présents constituent 

une mince pellicule qui tapisse l a  paroi ; leur résistance à l 'extract ion par 

ultrasons montre qu ' i l s  sont t rè s  fortement associés à une structure organisée 

capable de résis ter  à l 'extract ion.  Dans l e s  cavi tés ,  l e s  métaux adsorbés sur 

l a  calc i te  sont totalement décrochés ; i l s  subsistent par contre sur l e s  quartz. 



Autrement  d i t ,  i l s  sont e n t i è r e m e n t  d é t a c h é s  l o r s q u ' i l s  sont l i é s  à un m i n é r a l  

t e n d r e  e t  f a c i l e m e n t  d é g r a d a b l e ,  m a i s  résistent à l ' e x t r a c t i o n  l o r s q u ' i l s  

sont a s s o c i é s  à un m i n é r a l  d u r  q u i  s u p p o r t e  bien les  u l t r a s o n s .  C e s  mé taux  

s o n t  donc  é t r o i t e m e n t  l i é s  à 1 ' é d i f i c e  c r i s t a l l i n  ; i l s  c o n s t i t u e n t  un m i n c e  

f i l m  d e  c a t i o n s  d i f f i c i l e m e n t  m o b i l i s a b l e s  e t  quas imen t  i n d i s s o c i a b l e s  du 

g r a i n  s u p p o r t .  Leur e x t r a c t i o n  i m p o s e  l a  d e s t r u c t i o n  s u p e r f i c i e l l e  du m i n é r a l  ; 

c e l a  se p r o d u i t  s u r  l e s  g r a i n s  d e  c a l c i t e  e t  s u r  les  s u r f a c e s  e x p o s é e s  d e s  

q u a r t z .  L e s  mé taux  i n d i s s o c i a b l e s  d e s  g r a i n s  s u p p o r t s  a p p a r t i e n n e n t  à l a  

d o u b l e  c o u c h e  d ' a d s o r p t i o n  ( 2 4 ,  25 e t  2 6 ) .  C e s  c a t i o n s  m é t a l l i q u e s  p e u v e n t  

e n s u i t e  d i f f u s e r  au sein d e  l a  c h a r p e n t e  c r i s t a l l i n e .  C e l a  est v r a i s e m b l a b l s  

p u i s q u e  d e  nombreuses  d i s l o c a t i o n s  a f f e c t e n t  l ' a r r a n g e m e n t  c r i s t a l l i n  au 

n i v e a u  d e s  c a v i t é s  e t  sont même r e s p o n s a b l e s  d e  l e u r  c r e u s e m e n t  p a r  d i s s o l u -  

t i o n .  

L e s  c a v i t é s  s o n t  d e s  p o r t i o n s  d e  s u r f a c e  où  1 ' a t t a q u e  p r o g r e s s e  m o i n s  

r a p i d e m e n t .  Ce la  est  d ' a u t a n t  p l u s  v r a i  pour  l es  d é p r e s s i o n s  d e s  q u a r t z ,  q u i  

s o n t  généra lemen t  p r o f o n d e s ,  é t r o i t e s  e t  d i f f i c i l e s  d ' a c c è s .  L  ' e f f i c a c i t é  d e  

1 ' e x t r a c t i o n  par c a v i  t a t i o n  s ' y  t r o u v e  a m o i n d r i e  e t  les p a r o i s  d é l i m i t a n t  1  es 

c a v i t é s  sont a p e i n e  en tamées .  Dans ces c o n d i t i o n s ,  l e  f i l m  m é t a l l i q u e  s o l i -  

d a i r e  du q u a r t z  r é s i s t e  à 1 ' e x t r a c t i o n .  

L e s  composés m é t a l l i q u e s ,  l o r s q u ' i l s  sont d i s p o s é s  en p l a q u e s ,  appa- 

r a i s s e n t  d a n s  l ' o r d r e  inverse d e  l e u r s  p r o d u i t s  d e  s o l u b i l i t é  . C e l a  v é r i f i e  

n o s  o b s e r v a t i o n s  p r é c é d e n t e s  e t  c o n f i r m e  l ' h y p o t h è s e  d e  p r é c i p i t a t i o n s  sélec- 

tives e t  s u c c e s s i v e s  à p a r t i r  d  ' u n e  s o l u t i o n  c o n c e n t r é e  par  é v a p o r a t i o n .  On 

n o t e  t o u t e f o i s  deux  d i f f é r e n c e s  a v e c  l es  s é q u e n c e s  o b s e r v é e s  d a n s  l e s  évapo-  

r i tes  du Tchad ( 7 3 ) .  L e  f e r  a p p a r a î t  a v a n t  l e  c a l c i u m ,  e t  l e  t i t a n e  p r é s e n t  

d a n s  n o s  d é p ô t s  amorphes n ' a  p a s  é t é  m i s  en é v i d e n c e  au sein d e s  é v a p o r i t e s .  



Nous e n  c o n c l u o n s  que  les  eaux  l i t t o r a l e s  qui o n t  b a i g n é  l e s  s é d i m e n t s  inter- 

t i d a u x  é t u d i é s ,  s o n t  c e r t a i n e m e n t  enrichies en F e  e t  T i  ; c e l a  est s a n s  d o u t e  

l i é  à l a  p r o x i m i t é  du p o r t  d e  C a l a i s  e t  a u x  a c t i v i t é s  i n d u s t r i e l l e s  l o c a l i s é e s  

en b o r d u r e  d e  mer.  

- Dans les c a v i t é s  e f f i l é e s  ( p h o t o g r a p h i e  1 9 ) ,  les  p l a q u e s  m é t a l l i -  

q u e s  o n t  u n e  d i m e n s i o n  e x c e p t i o n n e l l e m e n t  g rande ,  m a i s  p e u v e n t  être e x p l i q u é e s  

géomé t r iquemen t  . Cela  n o u s  a amené à r e c o n s t i t u e r ,  d a n s  l e  t e m p s  e t  d a n s  l ' e s -  

pace ,  l e  mode d ' a c c u m u l a t i o n  d e s  mé taux  en m i l i e u  i n t e r t i d a l  ( f i g u r e  3 -5 )  : 

La mer s 'est r e t i r é e  e t  l a i s s e  u n e  s o l u t i o n  r é s i d u e l l e  m o u i l l a n t  l e s  g r a i n s ,  

q u i  se concentre par é v a p o r a t i o n .  Z l l e  d e v i e n t  s u c c e s s i v e m e n t  s a t u r é e  en F e ,  Ca, 

K e t  T i  ; c e l a  se t r a d u i t  par  l a  p r é c i p i t a t i o n  e t  l e  d é p ô t  d e s  sels d e  f e r  

( f i g u r e  3 - 6 a ) ,  p u i s  d u  c a l c i u m  ( f i g u r e  3 - 6 b ) ,  p u i s  d u  p o t a s s i u m  ( f i g u r e  3 -6c )  

e t  enf in d u  t i t a n e  ( f i g u r e  3 - 6 d ) .  Nous a r r i v o n s  a i n s i  à u n e  s t r u c t u r e  f a i t e  

d e  c o u c h e s  m é t a l l i q u e s  s u p e r p o s é e s  en cônes e m b o î t é s .  Son i n t e r s e c t i o n  a v e c  

l a  p a r o i  d e  l a  c a v i t é  donne  d e  l a r g e s  anneaux  ( f i g u r e  3 - 5 a ) ,  d o n t  l a  p r o j e c t i o n  

s u r  un p l a n  d é t e r m i n e  les  p l a q u e s  q u e  n o u s  a v o n s  o b s e r v é e s .  

- S i  l a  c a v i t é s  sont p l u s  o u v e r t e s ,  l e s  d é p ô t s  s o n t  p l u s  é v a s é s  

( f i g u r e  3-7) .  Leurs  i n t e r s e c t i o n s  a v e c  l a  p a r o i  c r i s t a l l i n e  d o n n e n t  d e s  

anneaux d o n t  l a  l a r g e u r  est  comparable  à l ' é p a i s s e u r  d e s  c o u c h e s  m é t a l l i q u e s .  

Dans l e  c a s  l i m i t e  d e  c a v i t é s  très l a r g e s ,  l e s  d é p ô t s  amorphes s ' a m o n c e l l e n t  

en g l o b u l e s  c o a l e s c e n t s  ; ce t y p e  d 'agencemen t  p e u t  être o b s e r v é  s u r  l a  

p h o t o g r a p h i e  4 .  

Les p h o t o g r a p h i e s  d o n n e n t  une  bonne  image d e  l a  r é p a r t i t i o n  géogra-  

p h i q u e  d e s  m é t a u x ,  m a i s  empêchent  une  bonne  a p p r é c i a t i o n  d e s  v a r i a t i o n s  d e  

l ' i n t e n s i t é .  D e  p l u s ,  l a  d i s p e r s i o n  d e s  r a y o n s  X q u i  s ' e f f e c t u e  a u t o u r  d e  

chaque p o i n t  d ' i m p a c t  du  f a i s c e a u  é l e c t r o n i q u e  c a u s e  d e s  i n t e r f é r e n c e s  



figure 3-5 : &constitution des couches métalliques précipitées 

dans les cavités effilées des grains de quar tz  (b) 

à partir  de l'qreinte qu'elles laissent après 

extraction (a) ,<' -, 
( i ' ' 'j 



£ i v e  3-6 : Précipitations successives et sélectives intervenant 

dans les cavités lors d'une émersion 

cavité ouverte 

cavité effilée 

f i e  3 : Influence de la forme des cavités sur la géométrie 

des couches métalliques précipitées 



entre 1  es s u r f a c e s  s u c c e s s i v e m e n t  c o n c e r n é e s  pendant  l e  b a l a y a g e  : l a  résol u -  

t i o n  s'en t r o u v e  a m o i n d r i e  ; d a n s  n o t r e  c a s  c e l a  se p r o d u i t  d ' a u t a n t  p l u s  q u e  

les  p o r t i o n s  d e  s u r f a c e  o b s e r v é e s  ne sont jamai s  p l a n e s .  L ' e n r e g i s t r e m e n t  d ' ü n  

p r o f i l  d ' é v o l u t i o n  perme t  une  m e i l l e u r e  a p p r é c i a t i o n  d e s  v a r i a t i o n s  d ' i n t e n s i t é  

3 e t  a m é l i o r e  l a  r é s o l u t i o n  q u i  est a l o r s  d e . l l o r d r e  d e  p . Cela  e x p l i q u e  q u e  l à  

où l a  p h o t o g r a p h i e  d o n n e  u n e  i m p r e s s i o n  d  ' h o m o g é n é i t é ,  n o u s  a v o n s  p a r f o i s  

o b s e r v é  u n e  s u c c e s s i o n  d e  m é t a u x  pour  d e s  p r o f i l s  d ' é v o l u t i o n  ; c e l a  m o n t r e  

en t o u t  c a s  que  l ' é p a i s s e u r  d e  c o u c h e s  m é t a l l i q u e s  d é p o s é e s  es t  d e  l ' o r d r e  d u  p ,  

c ' e s t - à - d i r e  comparable  au p o u v o i r  d e  r é s o l u t i o n  d e  l a  sonde .  

I I  - FRACTION EXTRACTIBLE 

Nous venons d e  m o n t r e r  q u e  les  g r a i n s  s u p p o r t s  c r i s t a l l i s é s  p e u v e n t  

être p a r t i e l l e m e n t  d é s a g r é g é s  p a r  u l t r a s o n s .  Une é t u d e  par  d i f f r a c t i o n  X a  

p r é c i s é  l e u r  p a r t i c i p a t i o n  au sein d e  l a  f r a c t i o n  e x t r a c t i b l e .  Des o b s e r v a t i o n s  

au m i c r o s c o p e  é l e c t r o n i q u e  à t r a n s m i s s i o n  n o u s  o n t  r e n s e i g n é s  s u r  l a  t a i l l e  

e t  l a  fo rme  d e s  p a r t i c u l e s  d é c r o c h é e s .  

A - A n a l y s e s  m i n é r a l o g i q u e s  par  d i f f r a c t i o n  X 

1 - P r é p a r a t i o n  d e s  é c h a n t i l l o n s  

L e s  p r o d u i t s  d ' e x t r a c t i o n  s o n t  d é j à  à 1  ' é t a t  p u l v é r u l e n t  ; i l s  o n t  

s imp lemen t  é t é  homogéné i sé s  d a n s  u n  m o r t i e r  en a g a t e .  L e s  r é s i d u s  d ' a t t a q u e ,  

c o n s t i t u é s  d e  g r a i n s  s u p p o r t s  a s s e z  g r o s s i e r s ,  o n t  é t é  r é d u i t s  en poudre  p a r  

broyage  d a n s  un m o r t i e r  au c a r b u r e  d e  t u n g s t è n e .  

Un  premier  e s s a i  a  é t é  r é a l i s é  s u r  1  ' e x t r a i t  o b t e n u  à 1  ' i s s u e  d e  l a  

phase 4 ,  s u r  l a  f r a c t i o n  g r a n u l o m é t r i q u e  100 W. Le d i f f r a c t o g r a m e  o b t e n u  est 

p r i n c i p a l e m e n t  c o n s t i t u é  d e  l ' a s s o c i a t i o n  d e s  s p e c t r e s  d e  l a  h a l i t e  ( N a C l ) ,  

d e  l a  s y l v i t e  (KCI) e t  d e  1 ' a n h y d r i t e  (CaS04) .  Ces c o r p s  c r i s t a l l i s é s  q u i  se 



sont déposés lors  d u  passage à l ' é tuve  de nos échantillons, compliquent 

inutilement l e s  diffractogrammes, masquent l e s  raies caractéristiques des miné- 

raux détr i t iques que nous recherchons, e t  rendent d i f f i c i l e  leur ident i f icat ion.  

Nous avons choisi de l e s  éliminer, avant 1 'extraction, par un léger rinçage 

à l 'eau d i s t i l l é e  des sédiments. Cette opération es t  spécifique pour l a  

préparation d 'échantillons destinés à 1 'analyse par d i f f r a c t i o n  X .  

2 - Résultats e t  discussion 

Les produits extrai ts  ont été  prélevés après 2 ,  10, 60, 90 e t  120 

minutes d'attaque sur l a  fraction granulométrique de 160  u .  Leurs d i f f rac to-  

grammes sont en tout point identiques : i l s  révèlent l a  présence de quartz e t  

de calci te .  Les intensi tés  re la t ives  des raies  restent constantes, indépendam- 

ment du temps d'attaque, ce qui revient à dire que l e  quartz e t  l a  ca lc i te  sont 

décrochés de façon constante, dans l e s  mêmes proportions. Les mêmes observa- 

t ions ont é t é  renouvelées sur l e s  autres fractions granulométriques dont nous 

avons étudié l e s  extractions relat ives  aux phases 1, I I  e t  I I I .  

L'omniprésence d u  quartz e t  de l a  calci te  ne s ign i f i e  pas 1 'absence 

d'autres corps cr is ta l l i sés .  La raie K a  du cuivre ne convient peut ê t re  pas 

aux éventuels autres minéraux présents, ou alors ces derniers sont sous-repré- 

sentés e t  tout simplement masqués par  l e s  spectres du quartz e t  de ia  calci te .  

Un de nos échantillons a été placé à 100O0 C pendant 30 minutes dans l e  but 

d 'éliminer l e s  carbonates. Cet a r t i f i c e  a permis d ' i d e n t i f i e r  du feldspath 

plagioclase e t  de 1 'ackermanite ; cela montre que tous l e s  minéraux sont désa- 

grégés par ultrasons. Ce résul tat  es t  logique dans l a  mesure où l e  quartz, 

minéral l e  plus d u r ,  e s t  lui-même a f f ec té .  

Les raies  l e s  plus intenses apparaissent a 8 = 14,70° pour l a  

calci te  e t  à 8 = 1 3 , 3 3 O  pour l e  quartz ; e l l e s  correspondent respectivement 



à l a  d i f f r a c t i o n  d e  l a  CuK a s u r  les  p l a n s  r é t i c u l a i r e s  ( 1 0 4 )  e t  ( 1 0 1 ) .  

L e u r s  intensi tés  o n t  é t é  m e s u r é e s  à l a  f o i s  s u r  l e s  g r a i n s  s u p p o r t s  

e t  s u r  l e s  f r a c t i o n s  e x t r a i t e s  : l e  q u a r t z ,  o m n i p r é s e n t  d a n s  les 

r é s i d u s  d ' a t t a q u e ,  es t  très peu r e p r é s e n t é  d a n s  l e  p r o d u i t  d ' e x t r a c -  

t i o n  ( f i g u r e  3 - 8a ). La c a l c i t e  a  l e  comportement  inverse ( f i g u r e  

tn tensnés 
( c a p s  'Io0 sec 

10' 
intersites 
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figure 3-8 : Comparaisons entre les intensités des raies diffractées, 

mesuées su r  les résidus d'attaque et sur les fractions 

extraites (m 



Ces observations confirment que l a  matière minérale c r i s ta l l i sée  

e s t  réellement désagrégée par ultrasons ; l e  comportement des minéraux es t  l i é  

à leur dureté : l e  quartz (dureté 7) rés i s t e  bien à l 'extract ion alors que l a  

calci te  (dureté 3 )  se désagrège plus rapidement. 

B - Etude au microscope électronique à transmission 

1 - Préparation des échantillons 

Les gri l les  porte-échantillon sont recouvertes d'un mince f i l m  de 

carbone perméable aux rayons X, destiné à recevoir l e s  particules à observer 

e t  à rendre 1 'échantillon conducteur. Lors d'un premier passage aux ultrasons 

l e s  produits pulvérulents sont dispersés dans 1 'alcool éthylique. Le mélange 

es t  ensuite vaporisé au moyen d 'ultrasons de fréquence élevée (3 KHz) e t  l e s  

particules solides sont recuei l l ies  sur la  g r i l l e  support. 

2 - Observations e t  discussions 

L'étude a porté sur l a  fraction retenue par l e  tamis de 160 p. Les 

extrai ts  obtenus après 2 ,  10, 60,  90  e t  120 minutes d 'attaque montrent toujours 

deux familles de grains. Les particules l e s  plus abondantes sont aplaties e t  

d i f f rac tent  ; e l l e s  représentent environ 70% de 1 'extraction. Les 30% qui 

restent sont des grains plus grossiers e t  plutôt arrondis. I l s  sont opaques 

parce qu ' i l s  absorbent l e s  électrons incidents. La d i f f rac t ion  électronique 

s  ' y  matérialise cependant sur l e s  bords, ce qui suppose que l e s  particules 

opaques sont cr is ta l l i sées .  

Même dans l e s  toutes premiéres minutes de l 'attaque l e s  substances 

amorphes n'apparaissent pas ; e l l e s  ont sans doute été  dispersées puis dissou- 

t e s  à l a  faveur des passages répétés aux ultrasons e t  sont dans ce cas 

adsorbées sur l e s  particules c r i s ta l l i sées  décrochées. 



La t a i l l e  d e s  p a r t i c u l e s  v a r i e  dans  d e  f a i b l e s  p r o p o r t i o n s .  E l l e  

est c o m p r i s e  entre 0,1 e t  8 p j u s q u ' à  2 m i n u t e s  d ' a t t a q u e ,  p u i s  entre 0 , l  e t  

6 p j u s q u ' à  10 m i n u t e s .  Au-delà l e u r  d imens ion  est  t o u j o u r s  compr i se  e n t r e  

0 , l  et 5 p .  

D è s  l a  phase  1, les  m a t é r i a u x  amorphes d é p o s é s  s u r  les  g r a i n s  s o n t  

e x t r a i t s  mécaniquement par u l t r a s o n s .  I l s  l a i s s e n t  s u r  les  q u a r t z  une  mince  

p e l l i c u l e  d e  mé taux  adsorbés  t a p i s s a n t  l a  p a r o i  d e s  c a v i t é s  ; l ' o b s e r v a t i o n  

par microsonde  d e  t e l l es  e m p r e i n t e s  a permis  d e  r e c o n s t i t u e r  un mode d e  p r é c i -  

p i t a t i o n s  sélectives e t  s u c c e s s i v e s ,  p ropre  au m i l i e u  i n t e r t i d a i .  

Tous les  minéraux s o n t  d é s a g r é g é s  très progress i vemen t  par c a v i t a t i o n  

s e l o n  l e u r  d u r e t é  ; les sites l e s  p l u s  a f f e c t é s  s o n t  les  c a r a c t è r e s  phénomor- 

ph iques  angu leux .  

Les  p a r t i c u l e s  e x t r a i t e s  s o n t  constamment i n f é r i e u r e s  à 8 p ,  c e  q u i  

es t  b i e n  p l u s  p e t i t  que  les  t a i l l e s  d e s  g r a i n s  o b t e n u e s  par  l e s  broyages  cou-  

r a n t s .  Au-dessous d e  cet te  l i m i t e  les e f f e t s  p h y s i q u e s  n e  se m a n i f e s t e n t  

pra t iquement  p l u s ,  e t  1 ' a n a l y s e  par  f l u o r e s c e n c e  X d e v i e n t  p o s s i b l e  s u r  poudres  

p r e s s é e s  ; l e  dosage  d e s  é l é m e n t s  m i n e u r s  e t  t r a c e s  p e u t  être e n v i s a g é  d e  ce t te  

manière .  Dans l a  mesure  où n o u s  n o u s  i n t é r e s s e r o n s  uniquement  a u x  é l é m e n t s  

m a j e u r s ,  n o u s  resterons f i d è l e s  à l a  t e c h n i q u e  d e s  p e r l e s ,  d ' a u t a n t  p l u s  q u e  

l e s  a n a l y s e s  s u r  les s é d i m e n t s  i n i t i a u x  o n t  é t é  f a i t e s  a i n s i .  



C h a p i t r e  IV 

EXTRACTION PAR ULTRASONS - ETUDE QUANTITATIVE 



A f i n  d e  p r é c i s e r  l a  p r o g r e s s i o n  d e  l ' e x t r a c t i o n ,  nous  avons  

p e s é  l es  q u a n t i t é s  d e  m a t é r i a u x  s é p a r é s  par  u l t r a s o n s .  

L e s  rendements  d ' e x t r a c t i o n  se s o n t  r é v é l é s  très f a i b l e s .  I l s  

s o n t  d e  1 ' o r d r e  d u  gramme O / , , pour 1 es phases  II  e t  I I I .  Ce1  a  a  posé 

un réel problème d e  g e s t i o n  d e  notre s t o c k  d ' é c h a n t i l l o n s ,  e t  n o u s  a 

imposé  d e  t r a v a i l l e r  s u r  l e s  f r a c t i o n s  g r a n ~ l o m ~ é t r i q u e s  l e s  mieux  r e p r é -  

s e n t é e s ,  c ' e s t - à - d i r e  cel les  q u i  o n t  é t é  r e t e n u e s  par  l es  t a m i s  100 ,  160, 

200,  250 e t  315 u. Nous a v o n s  c h o i s i  d ' i d e n t i f i e r ,  par  d e s  a n a l y s e s  chi- 

m i q u e s ,  les  phases  1, I I  e t  I I I  s u r  l ' é c h a n t i l l o n  n o  2 .  Le  séd imen t  n o  1 ,  

d é j à  très employé pour l a  m i s e  au p o i n t  d e  l a  m é t h o d e c o l o r i m é t r i q u e ,  n ' a  

pu être u t i l i s é  que  pour p r é c i s e r  l e s  premières  é t a p e s  d e  l ' e x t r a c t i o n .  

I - MODE OPERATOIRE 

A - Prépara t ion  d e s  é c h a n t i l l o n s  

L ' e x t r a c t i o n  est  r é a l i s é e  dans  les  mêmes c o n d i t i o n s  q u e  précé- 

demment, s u r  200 grammes d  ' é c h a n t i l l o n .  La s u s p e n s i o n  c o n t e n a n t  1 e p r o d u i t  

d ' e x t r a c t i o n  est séparée  par  d é c a n t a t i o n ,  p u i s  c o n c e n t r e e  sous  p r e s s i o n  

r é d u i t e .  Cette d e r n i è r e  o p é r a t i o n  est  in te r rompue  l o r s q u e  l a  v i s c o s i t é  du 

mélange d e v i e n t  très grande e t  e n t r a î n e  un b o u i l l o n n e m e n t  qui occas ionne  

une  p e r t e  d ' é c h a n t i l l o n .  L e  b a l l o n  c o n t e n a n t  1  ' e x t r a i t  est a l o r s  p lacé  

pendant  24 h e u r e s  dans  une é t u v e  c h a u f f é e  à 110' C.  Une t e l l e  é v a p o r a t i o n ,  

menée à sec e n  m i l i e u  s t a g n a n t ,  provoque une  p r é c i p i t a t i o n  sélective d e s  

m a t é r i a u x ,  l a q u e l l e  se t r a d u i t  par  l ' a p p a r i t i o n  d ' u n e  z o n a t i o n  v e r t i c a l e  

n e t t e m e n t  marquée s u r  les p a r o i s  d u  b a l l o n .  Après  p e s é e ,  l e  r é s i d u  sec 

est d i s p e r s é  par  u l t r a s o n s  d a n s  d e  l ' e a u  d i s t i l l é e ,  e t  e n f i n  ramené a sec 

au r o t a v a p e u r .   échantillon homogène a l o r s  ob tenu  est broyé  dans  un m o r t i e r  

e n  a g a t a  , p u i s  s t o c k é  e n  v u e  d ' a n a l y s e s  ch imiques .  



B - A n a l y s e s  c h i m i q u e s  par  f l u o r e s c e n c e  X 

L e s  p e r t e s  au  f e u  s o n t  d é t e r m i n é e s  l o r s  d e  d e u x  p a s s a g e s  d ' u n e  

h e u r e  d a n s  un  f o u r  à m o u f l e  c h a u f f é  à 5 5 0 ° ,  p u i s  à 1000° C .  La p e r t e  au  f e u  

à 550" C correspond  à l ' o x y d a t i o n  d e  l a  m a t i è r e  o r g a n i q u e  e t  à l a  d é s h y d r a -  

t a t i o n  d e s  minéraux  h y d r a t é s  ( 1 6 ) .  La p e r t e  au  f e u  d e  550' à 10ûOO C se r a p -  

p o r t e  p r i n c i p a l e m e n t  à l a  d é c o m p o s i t i o n  d e s  c a r b o n a t e s  par  d é p a r t  d e  CO2. 

L e s  p e r l e s  d e s t i n é e s  aux  d o s a g e s  par  f l u o r e s c e n c e  X o n t  é t é  p ré -  

p a r é e s  dans  les  mêmes c o n d i t i o n s  q u e  précédemment.  E l l e s  o n t  cependan t  é t é  

c o u l é e s  au moyen d ' u n e  p e r l e u s e  a u t o m a t i q u e  ce q u i  a p e r m i s  d e  r é d u i r e  à 

4 m i n u t e s  l e u r  t e m p s  d e  c o n f e c t i o n .  C e t t e  t e c h n i q u e  d e  c o u l é e  e n t r a i n e  néan- 

m o i n s  une  mauva i se  r e p r o d u c t i b i l i t é  d e s  p e r l e s  pour  l e s  m a t é r i a u x  d o n t  l a  p e r t e  

a u  f e u  es t  i m p o r t a n t e  ( 7 4 ) .  L e s  f r a c t i o n s  e x t r a i t e s  par  u l t r a s o n s  s o n t  p a r t i c u -  

l i è r e m e n t  riches en c a r b o n a t e s  e t  entrent d a n s  ce t te  c a t é g o r i e  d ' é c h a n t i l l o n s .  

L e s  p e r l e s  o n t  d o n c  é t é  c o n f e c t i o n n é e s  à p a r t i r  d e s  p r o d u i t s  c a l c i n é s  pendant  

u n e  h e u r e  à 1000°C. La p e r t e  au  f e u  a é t é  compensée ,  comme précédemment,  par  

un a j o u t  é q u i v a l e n t  d e  f o n d a n t .  Pour cette n o u v e l l e  série d ' a n a l y s e s  l e s  con- 

d i t i o n s  a n a l y t i q u e s  sont celles d é j à  u t i l i s é e s .  

I I  - IDENTIFICATION DES PHASESI, I I  ET I I I  

A - R é s u l t a t s  a n a l y t i q u e s  

L e s  q u a n t i t é s  d e  m a t é r i a u x  e x t r a c t i b l e s  par  u l t r a s o n s  pendant  les 

t ro is  p h a s e s  d e  l ' a t t a q u e  o n t  é t é  c a l c u l é e s  pour  u n  k i logramme d e  s é d i m e n t  

e t  s o n t  r é u n i e s  d a n s  l e  t a b l e a u  4-1.  Pour l e s  p h a s e s  I I  e t  I I I ,  n o u s  a v o n s  

dû  d é f i n i r  d e s  vitesses d ' e x t r a c t i o n  c o r r e s p o n d a n t  au pourcen tage  d e  m a t é r i a u x  

d é c r o c h é s  par  h e u r e  s u r  1 ' é c h a n t i l l o n  i n i t i a l  . 

L e s  r é s u l t a t s  d ' a n a l y s e s  c h i m i q u e s  f i g u r e n t  d a n s  les t a b l e a u x  4-2 





tableau 4-3 : Analyses chimiques des fractions extraites 

B - In terprétat ions  

1 - E s t i m a t i o n s  pondéral es d e s  fractions extractibles 

Ca O 

( 4 )  

1 3 , h i  

L I ,  ?y 

1q137 

2(?,44 

13,53 

23,33 

25,Gq 

La f igure  4-1 montre l ' in f luence  d e  l a  granulométr ie  sur l a  q u a n t i t é  

d e  matér iaux décrochés pendant l es  t r o i s  phases d e  1 ' a t t a q u e .  

T i  O2 

( 8 )  

3,26 

0,25 

0137  

O, 29 

0,23,  

oc20 

0,  22 

0,15 

0,14 

0,28 

0,16 

0,07 

%O7 

9 TaKu 

-( mn 1 

O, lm 

0 ,160  

O, 2(30 

0,250 

0,315 

L e  rendement d 'extract ion es t  très i m p o r t a n t  pendant  l a  première 

a t t a q u e .  I l  est au m i n i m u m  d e  Se/,, pour l a  f rac t ion  d e  160  p, p u i s  progresse 

jusqu 'à  1 8 ° / 0 0  lorsque l a  t a i l l e  d e s  g r a i n s  augmente, c 'est-à-dire lorsque 

l e  pourcentage d e  minéraux carbonatés s 'accrof t  dans  l ' é c ~ a n t i l l o n  i n i t i a l .  

L e  taux  d'extraction chute nettement pendant l a  phase I I  ( 1  à 3 O / , , )  e t  

d i m i n u e  encore d u r a n t  l a  phase  I I I  ( <  à 1,5 O / , , ) .  

Si O2 

( % )  

2 0 ~ 7 5  

19,77 

34 1% 

34,43 

17,Zû 

31,46 

31,01 

12,54 

22,77 

21,74 

1,66 

14,36 

. 12,64 

K 2  S04 
( % )  

:,nn 

: , O C  

3 ,11  

3,77 

2,37 

3,29 

3,12 

( % )  

3,54 

3;91 

3#79  

3,36 

3,95 

3,79 

3,33 

3,91 

3 , d l  

3,72 

3 ,71  

4 ,~>1 

î , 7 6  

PtL;ise 

d'atLque 

1 

i 

2 

3 

1 

2  

3 

1 

2  

3 

I 

? 

3  

UilL O3 
( R I  

~ , t 7  

L,L-I 

? ,93 

7,bO 

4 , s  

6,?0 

6  ,on 

Fe, ,. O 3 

( a )  

4,% 

3 ,oo 

6,3'7 

6,65 

3 ,O3 

6,40 

7,16 

1,12 

6 , 1 1  

6,21 

l ,n7  

1,52 

1,37 

+ 

3,13 

1,17 

3,46 

?,71 

?,O4 

1,70 

ll,?' 1 2.13 

33,46 

m,u 

20,05 

413 ,t7 

47,'34 

1,61 

L130 

1,53 

0 1 7 1  

n,49 



r e n d w t  d ' extraction 
( g O / O O  

2o 1 - (1) renderrent d ' z t + ~ q ~ ~ e  de la phase 1 

(1I)a rendarrint d'attaque d e  la -se I I  

(1I)b v ihsse  d'attaque wt k phase I I  - (III)  vitesse d'at taqe wt la $ase III 

figure 4-1 : Variation des rendements e t  

vitesses d'extraction en fonction de l a  

(II) a 

Au premier stade de 1 'attaque, l e  rendement d'extraction change - 

en fonction de l a  granulométrie. De t e l l e s  variations sont répercutées dans 
.L\L~t 0 

l o  même sens, nais  sont moins marquées pour l e s  deux autres phases. Ces dolix '4) 

dernières étapes, durant lesquelles l e s  vi tesses  d'extraction restent cons- 

tantes ,  donnent entre e l l e s  des représentations graphiques imbriquées. Le 



r (1) /r (II) - r(I)/r (11) 
v (II) /v (III) figure 4-2 : Influence de la grando- 

*------ v(II)/v(III) &trie sur les raoports àes r e n d m t s  
l 

1 d'extraction (r (I)/r(II) et des vi- 

tesses d'extraction (V (II) /V (III) 

5 

%calcite dans 
l'échantillon 

initial 

r a p p o r t  d e s  r e n d e m e n t s  d ' e x t r a c t i o n  est s u r t o u t  f o n c t i o n  d e  l a  q u a n t i t é  d e  

c a l c i t e  p r é s e n t e  dans  l ' é c h a n t i l l o n  i n i t i a l  ( f i g u r e  4 . 2 ) .  

2 - - C a r a c t é r i s a t i o n  c h i m i q u e  d e s  f r a c t i o n s  e x t r a i t e s  

a  - Compos i t i on  c h i m i q u e  

L e s  f i g u r e s  4.3 à 4.11 v i s u a l i s e n t  l e s  changenients  q u i  intervien- 

n e n t  dans  l a  c o m p o s i t i o n  ch imique  d e s  p r o d u i t s  d ' e x t r a c t i o n .  E l l e s  m o n t r e n t  

l ' i n f l u e n c e  d e  l a  g r a n u l o m é t r i e  e t  p e r m e t t e n t  d e  comparer l e s  f r a c t i o n s  q u i  

s o n t  e x t r a i t e s  pendant  les  t r o i s  p h a s e s  d e  l ' a t t a q u e .  L e s  r e n s e i g n e m e n t s  

r e l a t i f s  a u x  s é d i m e n t s  i n i t i a u x  y sont i n s é r é s  selon une  r e p r é s e n t a t i o n  

i n s p i r é e  d e s  h i s togrammes .  

L e s  t r o i s  p h a s e s  d e  l ' e x t r a c t i o n  s o n t  n e t t e m e n t  c a r a c t é r i s é e s  par  

l e s  p e r t e s  au  f e u  ( f i g u r e s  4.3 e t  4.4 ) e t  p a r  les  c o n c e n t r a t i o n s  en f e r  

( f i g u r e  4.6 ), en si l ice ( f i g u r e  4.8 ), en c a l c i u m  ( f i g u r e  3.9 ), e n  po- 

t a s s i u m  ( f i g u r e  4.10 ) e t  en  a lumin ium ( f i g u r e  4.11 ). L e  magnésium cons- 

t i t u e  t o u j o u r s  entre 3 ,5  e t  4  % d e s  é c h a n t i l l o n s  ( f i g u r e  4.5 ). Le t i t a n e  



prtes au feu à 550'~ 

figure 4-3 : Pe r t e s  au feu à 550°C de ll&hantillon ini- 

t i a l  e t  des extraits  obtenus pendant les 

phases 1, II e t  III 

au feu de 550 à 1000°C 
(%) 

figure 4-4 : Pertes au feu de 550 à 1000°C de lléchantillon 

in i t i a l  e t  des extraits obtenus pendant les  

phases 1, II e t  III 
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figure 4-5 : Pourcentages de Mgû de l'échantillon initial et des 

extraits obtenus pendant les $ases 1, II et 111 
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figure 4-6 : Pourcentages de Fe20j de l'échantillon initial et 6es 

extraits obtenus pndant les phases 1, II et III 
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figure 4-7 : Pourcentages de Ti02 de l'échantillon initial et des 

extraits obtenus pendant les phases 1, II et III 

figure 4-8 : Pourcentages de Si02 de l'échantillon initial et des 

extraits &tenus pndant les @ases 1, II et III 
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figuxe 4-9 : Pourcentages de Ca0 de l'échantillon initial et des 

extraits obtenus mdant les &ases 1, II et III 

figure 4-10 : Pourcentages de K20 de l'édiantillon initial et des ,q 
extraits obtenus pendant les phases 1, II et III ~ \ L L F ,  

-..-k 



, .. (III) 

figure 4-11 : Pourcentages de A1203 de l'échantillon initial et des 

extraits obtenus pendant les phases 1, II et III 

e s t ,  quant à l u i ,  représenté de manière anarchique dans l e s  produits 

d 'extraction ( figure 4.7 ) . 

Les fractions isolées pendarit l a  phase I ont une composition 

chimique d i f férente  de ce l le  des produits décrochés lors  des deux étapes 

suivantes ; e l l e s  sont fonctionsde l a  nature chimique de 1 'échantillon 

i n i t i a l  ( figures 4 .6 ,  4 .8 ,  4 . 9 ,  4 .10  ).  

Les phases I I  e t  I I I  semblent beaucoup plus sélectives.  La compo- 

s i t ion chimique des fractions extraites e s t  moins représentative de 1 'échan- 

t i l l o n  i n i t i a l .  Certains minéraux sont donc dégradés préférentiellement pen- 

dant ces deux étapes de l ' a t t a q u e  Ces dernières donnent des produits d'ex- 

traction de compositions chimiques voisines. ~ ' a i i l e u r s ,  l e s  courbes obtenues 



pour l e s  phases  I e t  I I  se r e t r o u v e n t  généra lemen t  par une  s i m p l e  t r a n s l a -  

t ion ( f i g u r e s  4-4, 4-8 e t  4-1 0). 

La p e r t e  au  f e u  à 550°C d iminue  en f o n c t i o n  du  temps d ' a t t a q u e  

( f i g u r e  4-3) .  E l l e  est très i m p o r t a n t e  pour  l ' e x t r a c t i o n  o b t e n u e  pendant  l a  

phase I e t  mont re  que l a  m a t i è r e  organ ique  q u i  est adsorbée  à l a  s u r f a c e  d e s  

g r a i n s ,  est s u r t o u t  décrochée  d è s  l a  p r e m i è r e  é t a p e  d e  l ' a t t a q u e .  La f r a c t i o n  

m i n é r a l e  d i s s o c i é e  dans  l e  même temps est d i l u é e  par cet te  m a t i è r e  o r g a n i q u e ,  

ce q u i  e x p l i q u e  en p a r t i e  que  les métaux r e p r é s e n t e n t  t o u j o u r s  une  p a r t  mo ins  

i m p o r t a n t e  dans  les p r o d u i t s  q u i  s o n t  o b t e n u s  d u r a n t  l e  premier  s t a d e  d e  

1 ' e x t r a c t i o n .  

Il e x i s t e  une  très bonne c o r r é l a t i o n  entre l a  p e r t e  au  f e u  d e  

550 à 1000°C e t  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  Cao, ce q u i  montre  que  l e  c a l c i u m  se 

t r o u v e  e s s e n t i e l l e m e n t  s o u s  forme d e  c a r b o n a t e  e t  c o n f i r m e  l a  p a r t i c i p a t i o n  

d e  l a  c a l c i  t e  d a n s  1 ' a l i m e n t a t i o n  d e s  f r a c t i o n s  décrochées  par u l t r a s o n s .  

E t a n t  donné l a  r é s i s t a n c e  du  q a a r t z ,  l a  s i l ice  est l e  s e u l  é l kmen t  

q u i  est  mieux  r e p r é s e n t é  d a n s  1 ' é c h a n t i l l o n  i n i t i a l  que dans  l e s  p r o d u i t s  

d ' e x t r a c t i o n .  

La s i l ice ,  l e  po tass ium e t  l ' a l u m i n i u m  é v o l u e n t  ensemble  e t  d e  l a  

même manière  pour chaque phase  d e  l ' a t t a q u e .  Ce la  est p a r t i c u l i è r e m e n t  n e t  

e n  ce q u i  concerne  les phases  I I  o t  I I I  ( f i g u r e s  4-8, 4-1 0 e t  4-1 1 ) . C e s  

t r o i s  é l é m e n t s  ch imiques  c o e x i s t e n t  t o u j o u r s  d a n s  d e s  p r o p o r t i o n s  v o i s i n e s ,  

e t  d e  ce f a i t  p r o v i e n n e n t  p r i n c i p a l e m e n t  d ' u n e  même e s p è c e  m i n é r a l e .  L e s  

a n a l y s e s  m i n é r a l c g i q u e s  précédemment r é a l i s é e s  s u r  les  é c h a n t i l l o n s  i n i t i a u x  

s u g g è r e n t  que  A l  e t  S i  s o n t  presque uniquement  a s s o c i é s  d a n s  l a  s t r u c t u r e  

d e s  f e l d s p a t h s .  On p e u t  d ' a i l l e u r s  n o t e r  q u ' i l  e x i s t e  une concordance  e n t r e  

l ' a u g m e n t a t i o n  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  en  S i 0  e t  Al O e t  une m e i l l e u r e  r e p r é s e n -  
2 2 3 



t a t i o n  d e s  f e l d s p a t h s  d a n s  l es  f r a c t i o n s  moyennes d e s  é c h a n t i l l o n s  i n i t i a u x .  

En accord a v e c  les  a n a l y s e s  m i n é r a l o g i q u e s ,  n o u s  pouvons d i r e  que  l e  p o t a s s i u m  

e n t r e  p r i n c i p a l e m e n t  d a n s  l a  s t r u c t u r e  d e  1 ' o r t h o s e  (KAlSi '  O 1 .  Tous  les pro-  
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d u i t s  d ' e x t r a c t i o n  é t u d i é s  compor ten t  e n  moyenne une  mole  d 'a tome d e  p o t a s s i u m  

pour  3 à 4 d 'a luminium.  Le s u r p l u s  d 'a luminium e n t r e  s u r t o u t  d a n s  l a  compo- 

s i t i o n  des f e l d s p a t h s  p l a g i o c l a s e s  (CaAl 2 S i  2 8  O ) . 

S i  l e  fer n ' e s t  apparemment a s s o c i é  à aucun d e s  é l é m e n t s  c h i m i q u e s  

m a j e u r s ,  sa présence  d a n s  l es  e x t r a c t i o n s  o b t e n u e s  pendant  l e s  phases  I I  e t  

I I I  est l i é e  à celle d e s  minéraux opaques ( f i g u r e  4 - 6 ) .  On p e u t  cependant  

o b s e r v e r  une  bonne c o r r é l a t i o n  entre 1 'existence d e  F e  e t  ce11 es d e  S i  e t  A l ,  

d a n s  l e s  p r o d u i t s  d ' e x t r a c t i o n  i s o l é s  pendant l a  phase  I .  Dans ces c o n d i t i o n s ,  

une  p a r t i e  du f e r  décroché  en d é b u t  d ' a t t a q u e  a p p a r t i e n t  v ra i semblab lemen t  

à l a  zone  d ' a l t é r a t i o n  q u i  e n v e l o p p e  l e s  f e l d s p a t h s .  C e s  d e r n i e r s  s o n t  en  

e f f e t  couramment a l t é r é s  par l e s s i v a g e  d e s  a l c a l i n s  a v e c  format ion  d e  miné-  

r a u x  d e s  a r g i l e s  ( 7 5 ) .  I l s  se p igmen ten t  a l o r s  d ' o x y d e  d e  fer e t  d e  t i t a n e  

s u r  l e u r  p é r i p h é r i e :  c 'est  l a  k a o l i n i s a t i o n .  

En accord a v e c  ce q u i  v i e n t  d ' ê t r e  d i t ,  une  p a r t i e  du t i t a n e  e x t r a i t  

pendant  l a  phase  I p r o v i e n t  d e  l a  zone  d ' a l t é r a t i o n  d e s  f e l d s p a t h s .  

E n  résumé, l e  c a l c i u m  est  e n  généra l  omniprésen t  dans  l e s  f r a c t i o n s  

g r o s s i è r e s  e t  témoigne d e  l a  d é g r a d a t i o n  par u l t r a s o n s  d e  l a  c a l c i t e .  Sa 

c o n c e n t r a t i o n  d é c r o i t  l o r s q u e  l a  t a i l l e  des g r a i n s  d i m i n u e ,  c ' e s t - à - d i r e  

l o r s q u e  l a  c a l c i t e  est moins  abondante  dans  l ' é c h a n t i l l o n  i n i t i a l .  Le fer ,  l a  

s i l i ce ,  l e  po tass ium e t  l ' a l u m i n i u m  s o n t  a l o r s  beaucoup mieux  r e p r é s e n t é s ,  

ce q u i  correspond d l a  d é s a g r é g a t i o n  du q u a r t z ,  d e s  f e l d q a t h s  e t  des miné-  

r a u x  opaques.  Pendant l a  phase  I I I ,  on  o b s e r v e  une  l é g è r e  r é g r e s s i o n  d e s  t a u x  

d e  K, S i  e t  Al compensée par  un s u r p l u s  d e  fer e t  d e  ca lc ium.  Cela  marque 

un r e c u l  d a n s  4a d é s a g r é g a t i o n  d e s  f e l d s p a t h s .  



b - Rendements e t  v i tesses  d'extraction 

Connaissant l a  composition chimique de l 'échantil lon i n i t i a l ,  c e l l e  

des fractions extractibles e t  l e  pourcentage pondéral de matériaux décrochés, 

nous pouvons calculer l e  rendement d'extraction de chaque élément chimique. 

En ce qui concerne l e s  phases II e t  I I I  durant lesquelles l 'extraction pro- 

gresse de manière constante, nous avons calculé l e s  vi tesses  d'extraction. 

Les résultats sont reportés dans l e s  figures 4-12 à 4-18.  

Les phases 1, II  e t  III sont nettement caractérisées par l e s  pour- 

centages d'extraction des métaux. La première étape de l 'at taque se singula- 

r i s e  par un rendement toujours largement supérieur h celui des deux autres 

phases. La phase I I  a constamment un rendement plus grand que celui de l a  

troisième étape, même s i  l e s  mêmes matériaux sont décrochés dans l e s  deux cas. 

M a o :  

r : %  pourcentages d'extraction : 

H (1) rerdement d'attaque de la @ase I 

(II) a d e m o n t  d'attacpe ?e la ,$ase ;I 

(II) b vitesse d'at- - d i t  la pkase II - (III) vitesse dlattac;ue m t  la +ase III 
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fiaure 4-12 : Variation des rendements et vitesses d'extrac- 

tion de Mgû en fonction de la granulanétrie 
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figure 4-13 : Variation des rendements et vitssses d'extrac- 

tion de Fe O en fonction de la granulométrie 
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figure 4-14 : Variation des rendements et vitesses d'extrac- 

tion de Ti02 en fonction de la qanulmétrie 
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figure 4-15 : Variation des rendements et vitesses d'extrac- 

tion de Si0 2 en fonction de la granulmLétrie 
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figure 4-16 : Variation des rendements et vitesses d'extrac- 

tion de Ca0 en fonction de la granulométrie 
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figure 4-17 : Variation des rendements et vitesses 

d'extraction de K20 en fonction de la 
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fiqwze 4-18 : variation des rendemnts et vitesses 
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Les taux d'extraction de l a  phase I varient de façon importante en 

fonction de l a  grznulométrie. Ces di f férences,  bien qu'atténuées, se réper- 

cutent toujours sur l e s  phases I I  e t  I I I .  Les rendements augmentent vers l e s  

fractions grossières, ce qui revient à dire que l 'extract ion es t  plus e f f i cace  

lorsque l a  surface d'attaque diminue. Une t e l l e  contradiction apparente e s t  

l i é e  au f a i t  que l a  composition minéralogique change avec l a  granulométrie. 

Dans l a  mesure où l e  taux d'extraction résulte du comportement de toutes l e s  

espèces minérales présentes, il es t  impossible d'aboutir, pour un même élément 

métallique, à un taux d'extraction constant. I l  e s t  de ce f a i t  d i f f i c i l e  de 

tenter des corrélations entre d i f f é ren t s  métaux. Tout au plus peut-on noter 

que Ca es t  l'élément l e  plus facilement mobilisable dans l e s  fractions gros-- 

s ieres  où il e s t  presque totalement associé à l a  ca lc i te .  Ce rendement d 'extrac- 

t ion  diminue par contre dans l e s  fractions moyennes au sein desquelles il 

es t  en partie l i é  aux feldspaths plagioclases. 

3 - Ident i f icat ion minéralogique des produits d'extraction 

Des métaux quantif iés sous forme d 'oxyde donnent des informations 

l imitées .  Pour cet te  raison, nous avons tenté de réaliser une synthèse minéra- 

logique des produits ex tra i t s  e t  des échantillons in i t iaux ,  à partir des 

résul tats  d'analyses chimiques. La participation des minéraux dans l 'extract ion 

n'en e s t  apparue que de façon plus claire,  e t  nous avons même pu estimer des 

rendements d'attaque pour chaque espèce minérale. 

a - Principes d'une reconstitution minéralogique 

synthétique 

Le quartz, l a  càlci te  e t  l e s  feldspathr constituent l a  çuesi- total i té  

de nos sédiments ini t iaux e t  sont omniprésents dans l e s  produits séparés par 

ultrasons. Nous avons supposé que ces échantillons sont uniquement constitués 



d e  ces t r o i s  s e u l e s  e s p è c e s  m i n é r a l e s .  A p a r t i r  d e  cette h y p o t h è s e ,  l a  d é t e r -  

m i n a t i o n  d e s  c o m p o s i t i o n s  m i n é r a l o g i q u e s  d e v i e n t  p o s s i b l e  : l e  p o t a s s i u m  

a p p a r t i e n t  en t o t a l i t é  à l a  s t r u c t u r e  d e  l ' o r t h o s e  ( KAlSi O ) ; 1 'a lumin ium 
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q u i  reste est  a t t r i b u é  a u x  f e l d s p a t h s  p l a g i o c l a s e s  ( CaAl S i  O ) ; e n f i n ,  l e  
2 2 8  

c a l c i u m  e t  l a  s i l ice encore d i s p o n i b l e s  donnen t  r e s p e c t i v e m e n t  d e  l a  c a l c i t e  

( CaC03 ) e t  du  q u a r t z  ( S i 0  ).  2 

S i  l ' o n  t i e n t  compte d e  l a  masse  d e  m a t é r i a u x  e x t r a c t i b l e s ,  l e  même 

ra i sonnement  permet  d ' e s t i m e r  l e  comportement e t  l a  r é s i s t a n c e  d e  chaque 

m i n é r a l ,  par l e  c a l c u l  d e  son  pourcen tage  d ' e x t r a c t i o n .  

b - C a r a t é r i s a t i o n  d e s  phases  d ' a t t a q u e  par l a  compo- 

s i t i o n  m i n é r a l o g i q u e  d e s  m a t é r i a u x  e x t r a i t s  

L e s  p o u r c e n t a g e s  d ' o r t h o s e ,  d e  c a l c i t e  e t  d e  q u a r t z  p r é s e n t s  dans  

l ' e x t r a i t  s o n t  f o n c t i o n  d e  l a  q u a n t i t é  d e  ces mêmes minéraux c o n t e n u s  dans  

l ' é c h a n t i l l o n  i n i t i a l  ( f i g u r e s  4-19,  4-21 e t  4-22] .  C e t t e  correspondance  

v é r i f i e  l a  v a l i d i t é  d e  n o t r e  h y p o t h è s e  d e  d é p a r t  pour ces t r o i s  minéraux.  

Une t e l l e  c o r r é l a t i o n  n ' a p p a r a i  t pas  pour les  p l a g i o c l a s e s  ( f i g u r e  

4-20) .  Ce la  est i m p u t a b l e  à une mauva i se  e s t i m a t i o n  e n  ce q u i  concerne  ces 

minéraux.  D e  par  l e  ra i sonnement  u t i l i s é  pour c a l c u l e r  les c o m p o s i t i o n s  miné- 

r a l o g i q u e s , n o u s  avons dû a t t r i b u e r  aux  p l a g i o c l a s e s  t o u t  1 ' a lumin ium e n c o r e  

d i s p o n i b l e  a p r è s  l a  f o r m a t i o n  d ' o r t h o s e .  O r  l ' a l u m i n i u m  e n t r e  d a n s  l a  c o m ~ o s i -  

t i o n  d ' a u t r e s  a l u m i n o - s i l i c a t e s ,  que n o u s  avons  n é g l i g é  par h y p o t h è s e ,  m a i s  

q u i  s o n t  apparemment sensibles à l a  c a v i t a t i o n  par u l t r a s o n s .  I l  e n  r é s u l t e  

que  les  f e l d s p a t h s  p l a g i o c l a s e s  o n t  é t é  s u r e s t i m é s  e t  que  n o u s  devons  en  t o u t e  

r i g u e u r  abandonner t o u t e  c o n c l u s i o n  à l e u r  propos .  L e s  e r r e u r s  r é p e r c u t é e s  s u r  

2a c a l c i t e  e t  l e  q u a r t z  s o n t  i n s i g n i f i a n t e s  pu i sque  ces minéraux  s o n t  largement  

dominants  e t  s ' a t t r i b u e n t  l a  grande m a j o r i t é .  d e  l a  s i l ice  e t  d u  c a l c i u m  



figure 4-19 : Pourcentages d'orthose estimés dans l'écfiantillon 

i n i t i a l  et dans les extrai ts  obtenus pendant 

les  phases 1, II et III 

plagioclases (% 

f i q u e  4-20 : Pourcentages de plagioclases estimés dans 

l 'échantillon i n i t i a l  e t  dans les  extrai ts  

obtenus pendant les  phases 1, II e t  III 
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figure 4-21 : Pourcentages de calcite estimés dans l'échantillon 

initial et dans les extraits obtenus pendant 

les phases Ir II et III 

quartz ($1 

iiqure 4-22 : Pourcentages de quartz estimés dans l'échantillon 

initial et dans les extraits obtenus -dant 

les phases Ir II et III 



présents dans l e s  échantillons. 

Le quartz, minéral l e  plus résistant aux ultrasons, e s t  beaucoup 

moins abondant dans l e  produit d'extraction que dans 11échanti120n i n i t i a l .  

Par contre, l 'orthose e t  surtout l a  calci te  sont des cibles  privilégiées où 

1 'extraction progresse v i t e .  

c - Rendement d'extraction des d i f f é ren t s  minéraux 

Les figures 4-23 à 4-25 montrent que l e s  rendements d'extraction 

sont nettement plus importants pour l a  phase I que pour l e s  deux étapes suivan- 

t e s ,  e t  ceci concerne tous l e s  minéraux. Le comportement des minéraux es t  

fonction de leur dureté : l e  quartz (dureté 7)  est  l e  minéral l e  plus résis tant  ; 

il es t  suivi  de l 'orthose (dureté 6 )  puis de l a  calci te  (dureté 3 ) .  Les 

rendements d'extraction permettent de c h i f f r e r  pour chaque minéral son aptitu- 

de à être désagrégé par  u l  traçons (tableau 4 - 4 ) .  

3ase III 

1 Calcite 13 . 42 7 , C  1 15 3,5 2 ;,: 9 - - -  
L.,3 . b 

I 
.. - -  - - - -  - * -- -- - - - .  - - * 

l 

tableau 4-4 : P m d m t s  (r) et vitesses (v) d'extraction du quartz, de 

la calcite et de l'orthose pendant les trois phases de 

1 ' attaque 



r : %  
pourcentages d'extraction : %/h 

- &------ -A---- - - -A ------- A 
- - - - - - -  8 3 ------- . . 

(II)b 4 
o .  . .  ... .. . , tamis 

figure 4-23 : Variation des rend-ts et vitesses d'extrac- 

tion de l'orthose en fonction de la granuldtrie 

calcite -- 
r : %  

pourcentages d'extraction : %/h 

5 
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figure 4-24 : Variation des rendmts et vitesses d'extraction 

de la calcite en fonction de la qranulcanétrie 



r : %  
purcentages d'extraction : 

v u (1) rerxkmnt d'attâque & ia phase 1 

figure 4-25 : Variation des rendements et vitesses d'extraction 

du quartz en fonction de la granulométrie 

0,05 - 

Pour ne c i ter  qu'un exemple, l e s  minéraux accessoires t e l s  que l e s  

épidotes, exis tent  dans des proportions d i f férentes  en fonction de l a  granulo- 

métrie ; i l s  sont dégradés par  ultrasons, se retrouvent dans l e s  produits d'ex- 

traction, mais nous avons dû l e s  négliger dans l a  synthèse minéralogique. Ces 

minéraux admettent dans leur structure de l'aluminium, de l a  s i l i c e  e t  du 

calcium que nous avons at tr ibué,  en fonction de notre hypothèse de départ, aux 

feldspaths, au quartz e t  à l a  calci te .  Les vi tesses  e t  l e s  pourcentages d'extrac- 

t ion  qui ont été calculés, re f lè tent  par conséquent l e  comportement de l a  

t o t a l i t é  des minéraux, majeurs e t  accessoires. Ces observations expliquent que 

l e  rendement d'extraction calculé pour un même minéral change en fonction de 

l a  granul ométrie. 

c---r (I1)a re-t d ' a e t q w  3e La :I 

.* 
*A.. 6-a (II) b vrtesse ct'attape pr&nt ia phase II 

.. - . . 
C - ---- (III) vit2ÇSe d'attaque mt La m e  III -. 
&------4-- -*--a (II) a 

O 
O O ------* (II) b 

O (III) Pr 

Ces causes d'erreurs apportent en vér i té  des renseignements intéres- 

sants : l e s  variations l i ées  à l a  minéralogie, qui apparaissent nettement pour 

O *tamis (Y) 



l a  phase 1, a f fec tent  dans l e  même sens mais dans des proportions moindres 

l e s  deux étapes suivantes. Cela s i g n i f i e  que l e s  mêmes minéraux restent con- 

cernés par l 'extract ion pendant tous l e s  stades de l 'attaque ; l e s  points de 

rupture, qui assurent l e  passage entre deux phases, ne correspondent donc pas 

à l a  disparition d'une espèce minérale dans 1 'échantillon i n i t i a l  ; e l l e s  

marquent un recul dans l a  progression de l 'extract ion sur l e s  minéraux e t  

supposent que l e s  grains sont entourés de couches concentriques de plus en 

plus résis tântes  lorsqu'on pénètre vers l ' i n t é r i eur .  Ces observations rejoi-  

gnent ce l les  de Le Ribault ( 2 2 )  qui montrent 1 'existence d 'une zonation à l a  

surface des quartz exposés aux agressions mécaniques. L'auteur d é f i n i t  une 

zone d 'amorphisation superficiel1 e puis une zone de transition sous-jacente 

où la  structure cr is ta l l ine  e s t  encore légèrement désorganisée, e t  enf in l e  

grain bien cr i s ta l l i sé ,  non al téré ( f igure 4 - 2 6 ) .  Autrement d i t ,  dans notre 

cas, l e s  t r o i s  phases de 1 'attaque correspondent à 1 'avancement d u  front 

de l 'extract ion au sein de ces t ro i s  structures d i f férentes .  L'attaque progres- 

se rapidement dans l a  zone d'amorphisation (phase I ) ,  rencontre une résis-  

tance plus grande dans l a  zone de transition (phase I I ) ,  e t  se heurte enf in 

au minéral non désorganisé (phase I I I ) .  La dernière &tape de l 'attaque concer- 

ne réellement l a  partie bien cr i s ta l l i sée  des minéraux puisque nos expériences 

ne l u i  ont pas trouvé de l imite  dans l e  temps. 

I I I -  ETUDE DETAILLEE DE LA PHASE I 

L 'échantillon n O 2  a é t é  exsloi t é  pour l e s  fractions granulométriques 

de 160, 200 e t  250 p, qui restaient encore disponibles en quantités suf f isantes .  

Le sable retenu par  l e  tamis de 200 p a permis de réal iser  t r o i s  prises d'essai 

pendant l a  phase 1 ; c 'es t  l 'analyse l a  plus f ine que nous ayons pu e f fec tuer .  

Pour l e s  fractions de 160 e t  de 250 p, nous avons d û  l imi ter  l e  nombre de 



figure 4-26 (a) : Désorganisation d'origine mécanique à 
la surface d.'un grain de quartz (22) 

figure 4-26 (b) : Exploitation de la désorganisation d g -  
origine mécanique par la dissolution (22) 

Zone de 
transition 

/::tfil h ~ a r t z  non 
désorganisé 



p r i s e s  d ' e s s a i  à une ou d e u x  en  r a i s o n  du  manque d e  m a t é r i a u x .  

A - R é s u l t a t s  a n a l y t i q u e s  

Dans l e  t a b l e a u  n o  4.5 f i g u r e n t  l es  q u a n t i t é s  d e  m a t é r i a u x  e x t r a i t s  

pour un k i logramme d e  séd imen t  i n i t i a l  pendant l e s  d i f f é r e n t s  i n t e r v a l l e s  

d ' a t t a q u e  choisis. 

0 - 2 0 -  / , 1 tableau 4-5 : Pourcentage d'extraction 
I 1 en fonction du temps d'attaque pour 

Les  r é s u L t a t s  d e s  a n a l y s e s  s o n t  r é c a p i t u l é s  dans  les  t a b l e a u x  



tableau 4-6 : P e r t e s  au feu 

en fonction du temps d'at- 

taque pour l a  phase 1 

tableau 4-7 : Analyses chimiques des fractions extraitespendantla phase T 



L e  peu d ' é c h a n t i l l o n  d i s p o n i b l e  r n ' a  permis de  r e c u e i l l i r  que 

des in fo rma t ions  l i m i t é e s  s u r  l a  phase I de  l ' a t t a q u e .  

A f i n  d e  t r a i t e r  l e  mécanisme d ' e x t r a c t i o n  par u l t r a s o n s  dans son 

ensemble, il é t a i t  n é c e s s a i r e  de r é u n i r  t o u s  les r é s u l t a t s  accumulés à l a  

f o i s  su r  l e s  é c h a n t i l l o n s  n o  1 e t  n o  2. Cela suppose que l e s  deux sédiments  

sont  i d e n t i q u e s ,  ce qui  est v r a i  au vu de nos  obse rva t ions  précédentes ,  à 

cond i t i on  d e  se l i m i t e r  aux minéraux e s s e n t i e l s  ( q u a r t z ,  c a l c i t e ,  f e l d s p a t h s )  

e t  aux é léments  chimiques q u i  r e n t r e n t  dans l e u r  s t r u c t u r e .  

1 - I n f l u e n c e  du temps d ' e x t r a c t i o n  sor  l a  na tu re  chimique 

des  matér iaux  séparés  

Sur  l es  f i g u r e s  4.27 à 4.31 o n t  é t é  r e p o r t é s  l e s  pourcentages 

d ' e x t r a c t i o n  cumulés en f o n c t i o n  du temps d ' a t t a q u e .  Une t e l l e  r e p r é s e n t a t i o n  

Fe203 : 

pourcentage d ' extraction (%) 

4 

(III) 

temps 
, (minutes) I 

O 100 200 300 

figure 4-27 : Pourcentages d'extraction de Fe203 en fonctior, du t e r p  

d ' attaque 
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figure 4-28 : Pourcentages d'extraction de Si02 en fonction 

du temps d'attaque 

Cao : 

pourcentage d ' extraction ( % ) 
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figure 4-29 : Pourcentages d'extraction de Ca0 en fondinn ' ,_+- 

du t q s  d' attaque 
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figure 4-30 : Pourcentages d'extraction de R20 en fonction 

du temps d'attaque 
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figure 4-31 : Pourcentages d'extraction de A1203 en fonction 

du temps d'attaque 



m o n t r e  l a  p r o g r e s s i o n  d e  1  ' e x t r a c t i o n .  

Nous a v o n s  f a i t  f i g u r e r  en p o i n t i l l é  les  p o r t i o n s  d e  c o u r b e s  

e x t r a p o l é e s  pour l e s q u e l l e s  il a  f a l l u  a d m e t t r e  q u e  les  é c h a n t i l l o n s  n o  1 

e t  n o  2  sont i d e n t i q u e s .  D'une m a n i è r e  g é n è r a l e ,  l a  j o n c t i o n  s ' e f f e c t u e  

s a n s  problème pour  l e  c a l c i u m  ( f i g u r e  4 . 2 9 ) ,  l a  s i l ice  ( f i g u r e  4.28 ) e t  

1 ' a l u m i n i u m  ( f i g u r e  4.31 ) . Cela  reste v r a i  pour  l e  f e r  ( f i g u r e  4.27 ) 

et  l e  p o t a s s i u m  ( f i g u r e  4.30 ), h o r m i s  d e u x  c a s  i s o l é s  : K p o u r  l a  f rac- .  

t ion  d e  200 p e t  Fe pour  celle d e  250 p sont d é c r o c h é s  d i f f é r e m m e n t  pour  l e s  

é c h a n t i l l o n s  no  1  e t  n o  2 .  Une t e l l e  d i f f é r e n c e  d a n s  l e s  p o u r c e n t a g e s  d  ' e x -  

t r a c t i o n  d ' u n  même élément c h i m i q u e  est l i m i t é e  à une  s e u l e  f r a c t i o n  granu- 

l o m é t r i q u e  ; c e l a  s o u l i g n e  l e  c a r a c t è r e  e x c e p t i o n n e l  d e  t e l s  a c c i d e n t s .  

C e s  v a r i a t i o n s  s ' e x p l i q u e n t  par  une  f l u c t u a t i o n  l o c a l e  d e  l a  q u a n t i t é  du 

o u  d e s  m i n é r a u x  a c c e s s o i r e s  du f e r  ou  du c a l c i u m .  

On r e t r o u v e  pour  chaque  é l é m e n t  c h i m i q u e  l e  p r o f i l  d ' é v o l u t i o n  

d é j à  observé par  l ' é t u d e  calorimétrique. La phase  I est t o u j o u r s  c a r a c t é r i -  

sée pàr  un  décrochement  i m p o r t a n t .  L e s  vitesses d ' e x t r a c t i o n  du c a l c i u m ,  

d e  l a  s i l ice  e t  du  fer d i m i n u e n t  p r o g r e s s i v e m e n t e t  n e  se s t a b i l i s e n t  q u ' a u  

d é b u t  d e  l a  phase  I I .  Pour l e  p o t a s s i u m  e t  l ' a l u m i n i u m ,  cette s t a b i l i s a t i o n  

intervient bien a v a n t ,  d è s  l a  c i n q u a n t i è m e  m i n u t e  d ' e x t r a c t i o n .  

2  - Comportement d e s  m i n é r a u x  

Une s y n t h è s e  m i n é r a l o g i q u e  a  é t é  r é a l i s é e  s u r  l e  même modèle  

q u e  précédemment à p r o p o s  d e  l a  phase  1, p u i s  1 ' e n s e m b l e  d e s  e s t i m a t i o n s  

a  permis  d e  c o n s t r u i r e  les  c o u r b e s  d e s  f i g u r e s  4.32 à 4.34. 

La c a l c i t e  e t  l e  q u a r t z  se compor ten t  d e  l a  même m a n i è r e  e n  

f o n c t i o n  du t emps  d ' a t t a q u e .  L e s  f i g u r e s  4.33 e t  4.34 m o n t r e n t  n e t t e m e n t  

q u e  les  t r o i s  p h a s e s  d e  l ' a t t a q u e  s o n t  bien i n d i v i d u a l i s é e s .  L e u r s  t a u x  
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figure 4-32 : Pourcentages d'extraction de l'orthose en fonction 

du temps d'attaque 

tamis = 250 ~i 

figure 4-33 : Pourcentages d'extraction de la calcite en fonction 

du temps d'attaque 



quartz : 
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figure 4-34 : Pourcentages d'extraction du quartz en fonction 

du temps d'attaque 

d 'extraction augmentent avec l a  granulométrie, ce qui recoupe l e s  informations 

recuei l l ies  lor s  de l 'é tude colorimétrique. 

Les estimations théoriques des pourcentages d 'extraction de 1 'or- 

those calculées pour 1 'échantillon no  1 ,  sont incompatibles avec cel les  

obtenues avec l e  sédiment n o  2 .  La figure 4.31 montre que l a  corrélation 

entre l e s  résul ta ts ,  qui concernent pourtant des sédiments vois ins ,  es t  

d i f f i c i l e .  Cela e s t  d û  au f a i t  que l e  potassium entre dans l a  composition 

de minéraux autres que l e s  feldspaths qui sont présents en quantités d i f -  

férentes dans l e s  échantillons no  1 e t  n o  2.  



La vitesse d ' e x t r a c t i o n  d e  1 ' o r t h o s e  c h u t e  b r u t a l e m e n t  en 

d é b u t  d ' a t t a q u e  e t  se s t a b i l i s e  à p a r t i r  d e  2 0  m i n u t e s  d ' e x t r a c t i o n ,  bien 

avan t  l e  d é b u t  d e  l a  phase  I I .  C e  décrochemen t  m a s s i f ,  q u i  se m a n i f e s t e  

dans  l e s  t o u t e s  p r e m i è r e s  m i n u t e s  d e  l ' a t t a q u e ,  cor respond  c e r t a i n e m e n t  à 

l ' e x t r a c t i o n  d e  l a  c o u c h e  d ' a l t é r a t i o n  q u i  c o u v r e  les  f e l d s p a t h s .  Dans ces 

c o n d i t i o n s ,  l e  d é b u t  d e  l a  phase  I I  intervient p l u s  t ô t  pour  l e s  f e l d s p a t h s  

q u e  pour l a  c a l c i t e  e t  l e  q u a r t z .  C e  r é s u l t a t  mon t re  que  les  phases  1, I I  

e t  I I I ,  q u i  ont é t é  d é f i n i e s  g r â c e  à l ' a n a l y s e  g l o b a l e  p a r  c o l o r i m é t r i e ,  

ne s o n t  p a s  p r o p r e s  à chaque  e s p è c e  m i n é r a l e ,  m a i s  s y m b o l i s e n t  l a  r é s u l -  

tante d e s  compor temen t s  d e  t o u s  l es  minéraux  c o n s t i t u t i f s  d u  s é d i m e n t  

i n i t i a l  . 
. 

L e s  i n t e r p r é t a t i o n s  d  ' a n a l y s e s  c h i m i q u e s  n ' o n t  p e r m i s  d e  p r é c i s e r  

q u e  l a  p a r t i c i p a t i o n  d e s  minéraux  d é c r i t i q u e s  d a n s  l e s  p r o d u i t s  d ' e x t r a c -  

t i o n .  P o u r t a n t  d e s  o b s e r v a t i o n s  p r é c é d e n t e s  a v a i e n t  m o n t r é  q u e  l e s  maté-  

r i a u x  amorphes p r é c i p i t é s  s u r  les  g r a i n s  s o n t  e x t r a i t s  pendan t  l a  p remière  

phase.  Dans Ici mesure  ou l ' o n  a  é t u d i é  l a  phase  I d a n s  son  ertsemble,  ces 

d é p ô t s  amorphes  sans d o u t e  très v i te  d é c r o c h é s  se r e t r o u v e n t  d i l u é s  dans  

les  m a t é r i a u x  o r i g i n a i r e s  d e s  g r a i n s  s u p p o r t s  c r i s t a l l i s é s .  Pour m o n t r e r  

l e  d é p a r t  p rématuré  d e  t e l s  d é p ô t s ,  d e s  o b s e r v a t i o n s  c o m p l é m e n t a i r e s  o n t  

é t é  r é a l i s é e s  par  microsonde  s u r  d e s  g r a i n s  r é c o l t é s  a p r è s  3 0  s e c o n d e s  

d ' a t t a q u e .  L e s  c a v i t é s  e f f i l é e s  d e s  q u a r t z  o n t  r é v é l é  d e s  e m p r e i n t e s  p ré -  

sentant u n e  z o n a t i o n  i d e n t i q u e  à ce l l e  q u i  a v a i t  é t é  o b s e r v é e  auparavan t  

( f i g u r e  3 .4  e t  p h o t o g r a p h i e s  19 à 24 1 .  



COlPCLUS ION 

Les t ro i s  phases de l 'extract ion sont facilement ident i f iables  

par la  nature chimique e t  minéralogique des produits qui sont ex tra i t s .  

La matière organique est  séparée en tout début de l 'attaque par 

ultrasons. L'extraction des métaux adsorbés n'a pu ê tre  mise en évidence 

parce que nous avons t ra i t é  l a  phase I globalement e t  que ces éléments 

ont été  dilués par  l e s  matériaux i ssus  de l a  désagrégation des minéraux. 

Les minéraux sont dégradés par ultrasons en fonction de leurs 

duretés. 

Les t r o i s  phases, dé f in ies  par 1 'étude calorimétrique, sont la  

résultante des comportements de tous l e s  minéraux. Elles sont fonction de 

l a  composition minéralogique et  correspondent à l a  progression de l 'extrac-  

t ion au sein de l a  zone d'amorphisation ( phase I ), puis à travers l a  

zone de transition ( phase I I  ) e t  en f in  dans l e  minéral bien cr i s ta l l i sé  

( phase I I I  ). 



R E S U M E  ET C O N C L U S I O N  

C e  t r a v a i l  c o n t r i b u e  à l a  conna i s sance  --le l a  géochimie  du m i l i e u  

i n t e r t i d a l .  Dans cette zone  e n c o r e  peu e x p l o r é e ,  n o u s  avons  pu m e t t r e  e n  

é v i d e n c e  dans  l e s  s é d i m e n t s  1 ' e x i s t e n c e  d ' u n e  p e l l i c u l e  amorphe couvran t  

l e s  g r a i n s  d é t r i t i q u e s ,  s u b s i s t a n t  e t  s 'accumulan t  d a n s  l e s  c a v i t é s  d e  

s u r f a c e .  La s i l i ce  en est  l e  c o n s t i t u a n t  majeur  e t  j o u e  c e r t a i n e m e n t  un 

r ô l e  e s s e n t i e l  dans  l a  g é n è s e  d e  t e l s  d é p ô t s .  I n c l u s  d a n s  cet te  m a t r i c e  

s i l i c e u s e ,  F e ,  Ca, K e t  T i  sont p r é s e n t s  e n  q u a n t i t é s  s u f f i s a n t e s  pour 

être d é c e l é s  au n i v e a u  d  ' u n e  c a v i t é  par microsonde X .  Lorsqu ' i l s  s o n t  

e x t r a i t s  mécaniquement,  par  u l t r a s o n s ,  ces d é p ô t s  amorphes l a i s s e n t  s u r  

les  q u a r t z  un mince  l i s e r é  d e  métaux adsorbés  t a p i s s a n t  l a  p a r o i  d e s  c a v i -  

t é s .  F e ,  Ca, K e t  T i  a p p a r a i s s e n t  i s o l é m e n t  s e l o n  une  séquence  i n v a r i a b l e ,  

ce q u i  a  permis  d e  r e c o n s t i t u e r  un mécanisme d e  p r é c i p i t a t i o n s  sélectives 

e t  s u c c e s s i v e s  c a r a c t é r i s t i q u e  du m i l i e u  i n t e r t i d a l  : l e s  p e l l i c u l e s  

amorphes couvran t  l e s  s a b l e s  r é s u l t e n t  d e  s é d i m e n t a t i o n s  ch imiques  renouve-  

lées lors d e  chaque émers ion  e t  mémorisent  a i n s i  d e  man ière  c y c l i q u e  l a  

q u a l i t é  chimique d e s  eaux l i t t o r a l e s .  



En ce q u i  concerne l e  déroulement de  1 ' e x t r a c t i o n  par u l t r a -  

sons ,  nous avons c a r a c t é r i s é  t r o i s  phases s u c c e s s i v e s  correspondant au 

déplacement du f r o n t  de l ' a t t a q u e  au s e i n  de  l a  zone d 'amorphisa t ion ,  

p u i s  dans l a  zone d e  t r a n s i t i o n  e t  e n f i n  à t r a v e r s  l e  minéral  non 

désorganisé .  Les paramètres mesurés à cette occas ion  par c o l o r i m é t r i e  

montrent que l ' a t t a q u e  par u l t r a s o n s  c o n s t i t u e  en  elle-même un moyen 

d e  c a r a c t é r i s a t i o n  g lobale  du sédiment au même t i t r e  que les  paramètres 

sédimentologiques  c l a s s i q u e s .  Reproduct ible  e t  f a c i l e  à m a î t r i s e r ,  c e t t e  

t echnique  d ' e x t r a c t i o n  par c a v i t a t i o n  ouvre une v o i e  n o u v e l l e  pour accéder  

aux b i l a n s  d e  séd imenta t ion  chimique,  l ' e x t r a i t  pouvant être obtenu avec  

un minimum d e  s o u i l l u r e s  dues  à l a  dégradat ion p a r t i e l l e  d e s  gra ins  sup- 

por t s .  Son e x t e n s i o n  à 1 ' a n a l y s e  d ' é c h a n t i l l o n s  p ré l evé s  dans d ' a u t r e s  

zones de  séd imenta t ion ,  t e l  que l e  m i l i e u  e s t u a r i e n ,  d e v r a i t  en t o u s  cas  

permet t re  de p réc i s e r  d ' a u t r e s  mécanismes d e  séd imenta t ion  chimique. 
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