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La communauté scientifique est actuellement confrontée a une forte demande émanant de
l'industrie, en particulier dans les secteurs de matieres premicres et de I'environnement. Ces
acteurs requicrent des analyses in situ en temps réel, susceptibles de fournir des données
probantes pour alimenter les processus décisionnels inhérents a des applications diverses tels
que l'exploration sur le terrain, le tri et la vérification de la qualité des matériaux, ainsi que la
surveillance des procédés industriels (Mauger, 2007; Siddiqui et al., 2017). Dans le secteur
minier, historiquement, les instruments de laboratoire ont été ¢laborés pour caractériser les
maticeres premicres, fournissant les informations géochimiques et minéralogiques les plus
précises. Toutefois, ces équipements se prétent rarement a une réponse en temps réel face aux
impératifs industriels, du fait des délais logistiques inhérents aux phases d’expédition et de
préparation des échantillons, conjugués aux durées d’analyses et de traitements des données
substantielles. De plus, leur utilisation implique souvent des consommables multiples, ce qui
engendre des méthodologies chronophages et cotiteuses.

Afin de parer a ces défis, des technologies analytiques, originellement congues pour les
laboratoires, ont fait I’objet d’adaptations afin d’assurer leur aptitude au déploiement in situ,
engendrant ainsi I’avénement d’instruments portatifs. Par exemple, la fluorescence X portable
(portable X-Ray Fluorescence, pXRF) fruit de plus de deux décennies de développements,
s’inscrit désormais comme une technique d’analyse employée dans diverses spheres, telle que
l'archéologie (Martinez et al., 2023), les sciences environnementales, l'analyse des sols,
l'agriculture (Jha et al., 2021), ainsi que l'exploration et le tri des matiéres premicres (Barago et
al., 2022; Lemiére, 2018; Lemiére & Uvarova, 2019).

Plus récemment, avec 1’apparition des micro-sources et des multi-détecteurs de rayons X, la
miniaturisation des processeurs, associ¢e a des améliorations logicielles, la diffraction des
rayons X (X-Ray Diffraction, XRD) se profile comme une démarche analytique fiable, apte a
étre déployée sur le terrain (Sarrazin et al., 2005). Diverses recherches ont mis en évidence
l'apport significatif de la diffraction des rayons X portable (pXRD), notamment dans le contexte
de I'exploration minérale ou l'identification et la quantification des assemblages minéralogiques
sont d’une importance primordiale (Burkett et al., 2015; Sarrazin et al., 2005). Les travaux
d'Uvarova et al. (2016, 2020) ont démontré que la combinaison des instruments pXRF et pXRD
sur le terrain permet une détermination économique, rapide, reproductible et précise de la
géochimie ainsi que de la minéralogie des échantillons. Cette approche facilite & son tour la
distinction entre les lithologies et les catégories de minerais, tout en contribuant a

l'identification des éléments chimiques et/ou des minéraux ayant des impacts pénalisants ou
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précieux. Néanmoins, 1'application discréte ou conjointe du pXRF et du pXRD se heurte a des
restrictions inhérentes aux capacités techniques, lesquelles freinent leur adoption dans certaines
circonstances. Ces limitations portent principalement sur la capacité (1) de détecter et de
quantifier les ¢léments légers, jusqu'au Mg, Al, Si (Lemiere & Uvarova, 2020), et (2) d'analyser
des minéraux complexes ou mineurs par le biais du pXRD (Sarala & Koskinen, 2018). Dans de
tels cas, les résultats obtenus nécessitent d'étre corroborés par des analyses de laboratoire.
Récemment, 1'évolution des dispositifs portables sur le terrain, permettant une approche
conjuguée pour la fusion des acquisitions et des analyses de données XRD et XRF, ouvre de
nouvelles perspectives analytiques rapides et précises visant a obtenir des renseignements
chimiques et minéralogiques (Bortolotti et al., 2017). Les deux techniques analytiques en
question se révelent hautement complémentaires. D'un c6té, la XRD permet l'identification et
la quantification des minéraux, y compris ceux composés d'é¢léments 1égers. Cependant, elle
manifeste une sensibilit¢é moindre (i) envers les substitutions chimiques impliquant des
¢léments voisins (numéros atomiques (Z) proches) et (ii) envers les phases mal cristallisées ou
amorphes. D'un autre coté, la XRF autorise l'identification des éléments indépendamment de
leur état cristallin, bien qu'elle n'offre pas d'éclaircissements concernant l'ordre a longue
distance des minéraux (cristallins), c'est-a-dire sa capacit¢ a distinguer les phases iso-
compositionnelles stabilisées selon des groupes d'espace distincts. Le couplage de ces deux
techniques en une seule étape d'acquisition et d’analyse constitue donc le chainon manquant
entre les analyses élémentaires et les analyses minéralogiques. Dans le cadre du projet SOLSA
(H2020 SOLSA : G.A. No. 689868), des instruments combinés XRD-XRF (ID2B et ID1) ont
été congus pour accomplir une acquisition rapide (< 30 min) et conjointe de données XRF-XRD
sur site (ID2B) ou en laboratoire (ID1), en vue d’obtenir de maniére quasi simultanée, des
signatures caractéristiques des sites études ciblées (€léments précieux ou polluants, phases
porteuses, etc.). Cette configuration instrumentale s'adjoint de 1'usage d'un porte-échantillon
susceptible d'accueillir des échantillons de diverses morphologies, ce qui favorise la réalisation
d'une analyse combinée XRF-XRD, aussi bien sur des échantillons préparés (telles que des
poudres) que sur des échantillons peu ou non préparés (comme des échantillons massifs), a
condition que la surface a analyser présente une planéité suffisante (Maestracci et al., 2023).
Ainsi, pour répondre & ces nouveaux enjeux analytiques et valider un tel concept, les travaux
de recherche présentés dans cette thése se sont axés sur (1) la calibration et I’optimisation des
instruments combinés XRF-XRD notamment par 1’étude des variables pouvant influencer de

telles analyses (effets de matrices, nature d’échantillon, granulométrie, etc.), (2) I’importance
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de la prise en compte des textures cristallographiques lors d’analyses Rietveld a des fins
d’analyses quantitatives, et (3) une mise en application du concept d’analyses combinées XRF-
XRD sur des échantillons réels provenant d’un ancien site minier enrichi en As proche de
Carcassonne (Verse de Nartau - District aurifére de Salsigne, France). Afin d’évaluer la
cohérence des données d’échantillons réels acquis sur prototypes combinés, des caractérisations
minéralogiques et chimiques ont été effectuées en laboratoire pour chacun des échantillons et
utilisées par la suite comme analyses de références.

Le premier chapitre de ce manuscrit se consacrera essentiellement a 1’introduction des
techniques et instruments de laboratoire utilisés au cours de ces travaux de recherches. Ces
analyses ont été qualifiées d’« analyses classiques » notamment par leurs emplois fréquents lors
d’une caractérisation chimique et minéralogique de géomatériaux.

Le deuxiéme chapitre présentera les notions nécessaires a la définition et la compréhension
d’analyses combinées notamment par une présentation détaillée des notions de structures,
microstructures et textures cristallographiques. La derniere partie de ce chapitre sera destinée a
I’optimisation des deux prototypes XRF-XRD (ID1 et ID2B) et I’influence de certains
parametres sur une mesure combinée XRF-XRD.

Le troisiéme chapitre portera sur I’étude du modele correctif de texture le plus utilisé lors
d’affinement Rietveld, le modele de March-Dollase. Cette étude permettra de mettre en
¢vidence certaines limites de ce modéle par une comparaison entre mesure complete de texture
(Quantitative Texture Analysis, QTA) et analyse classique en mode 0-20 scan, d’échantillons
monophasiques de corindon, gypse et d’iodure de mercure.

Enfin le quatriéme et dernier chapitre de ce manuscrit sera consacré a une étude complete
d’analyse combinée XRF-XRD sur échantillons réels en contexte aprés-mine. La premiere
partie de ce chapitre se consacrera essentiellement a une présentation du site d’étude et des
échantillons géologiques prélevés. La seconde partie synthétisera les résultats obtenus en

laboratoire et par analyse combinée XRF-XRD.
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Chapitre 1 : Analyses classiques

1 Introduction

Pour permettre une validation des résultats obtenus sur les deux prototypes utilisés (ID1 et
ID2B) au cours de cette thése des caractérisations chimiques et minéralogiques fines en
laboratoire ont été¢ effectuées. Ces résultats ont notamment servi de « références » pour
commenter les différences et similitudes entre instruments de laboratoire, et prototypes de
terrain et laboratoire. Elles ont également permis d’approfondir la connaissance minéralogique
et chimique des sites d’études pour (1) comprendre les substitutions présentes dans certaines
phases, (2) localiser certains éléments polluants présents en faible quantité (inférieur au
pourcent en masse (Wt%)), et (3) permettre 1’établissement de bases de données restreintes et
robustes propres aux sites d’études. Dans ce chapitre, I’ensemble des instruments de
caractérisation utilisés en laboratoire est présenté en détails avec deux grandes divisions : les

analyses minéralogiques et les analyses chimiques.

2 Découverte des rayons X et naissance de la diffraction des rayons X

Dans les années 1890, Stockes et al. (1892) découvrirent un rayonnement invisible. Ils émirent
alors I’hypothése que ces rayonnements invisibles étaient des impulsions ¢électromagnétiques
de trés haute énergie et constitués de photons. C’est en 1895 que Rontgen nomma ces
rayonnements « rayons X » (RX) en raison de leur origine inconnue. C’est en travaillant sur la
propagation de ces rayons dans le vide au sein du tube de Crookes que Rontgen se rendit compte
que chaque décharge émise par le tube permettait la luminescence de 1’écran situé a quelques
centimetres de celui-ci. Intercalant la main de sa femme entre le tube et I’écran de platino-
cyanure de baryum, Rontgen pu observer la morphologie de ces phalanges contrastée avec sa
chair qui lui apparaissait plus claire (Figure 1). C’est en remplacant cet écran par un film
photographique que Rontgen pu prendre le premier cliché radiographique de I’histoire.

G. Sagnac (1897) a mis en place, dans le laboratoire de M. Bouty a la Sorbonne, une expérience
ou des rayons X venaient frapper obliquement différentes plaques métalliques (Sn, Au, Ag, Zn,
Cu et Al). Il remarqua alors une trace, propre a chacun de ces métaux, située a quelques
millimétres de la zone frappée sur la plaque photographique. Seul I’aluminium a été décrit par
G. Sagnac comme inactif lors de cette expérience. En 1898, Malagoli & Bonacini distinguérent
2 groupes, le groupe A nommés « métaux transformateurs » (Zn, Cu, Sn, Hg, Fe, Pt, etc...) et

le groupe B nommés « éléments diffuseurs » (Al, Mg, H»O, carton, paraffine, bois).
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Par la suite, ils admirent alors un lien entre le degré de transformation et le poids atomique.

Cette observation deviendra par la suite la loi de Moseley (Moseley, 1914) telle que :

V= kl(Z — kz)z

Ou vest la fréquence de I’onde ; Zest le numéro atomique ; et k;, k> sont des constantes
dépendantes du type de raies.

Vingts ans apres ’hypothése de Stockes et al. (1892), A. Sommerfeld (1912) a pu estimer la
longueur d’onde moyenne de ce type de rayonnement, a partir de clichés de diffraction des
rayons X (XRD pour X-Ray Diffraction). Dans la méme année, W. Friedrich et al. (1912) ont
placé un cristal de blende ZnS sous un faisceau de RX et ont pu remonter a la symétrie du cristal

par interprétation des clichés obtenus sur planche photographique (Figure 2).

www.nobelprize.org
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C’est en décembre 1912 que le fils de W. H. Bragg, L. Bragg, a établit la loi, depuis appelée,
loi de Bragg, qui permet de connaitre les distances interréticulaires des plans de diffraction a

partir des diagrammes de XRD.

2d sin0 = nAi

ou A est la longueur d’onde ; d est la distance inter-réticulaire ; et dest ’angle entre le faisceau

incident de RX et les plans réticulaires en position de diffraction.

3 Interactions rayons X — matiere

Lors de la propagation des rayons X a travers un milieu matériel donné, des phénomenes de
diffusion, d’absorption, de fluorescence et de réflexion sont générés et permettent sa
caractérisation. En effet lors de la pénétration d’une onde électromagnétique dans la maticre

d’énergie initiale Eo, celle-ci subit plusieurs interactions ¢lastiques et inélastiques.

3.1 Effet Thomson

En 1898, Thomson décrivait le phénomene de diffusion de la maticre qui fut initialement
observée par Sagnac (1897). Il observa que les rayons X étaient diffusés par chacun des atomes
de la matiere irradiée et que ces ondes diffusées allaient interférer entre elles. Dans le cas des
rayons X, les éléments diffusants sont les ¢électrons. Dans le cas d’un matériau cristallisé, la
périodicité de I’arrangement atomique dans les 3 directions de 1’espace induit des interférences
constructives des ondes diffusées dans des directions spécifiques. Ces derniéres donnent lieu
aux pics de diffraction. L’interaction rayons X-maticre dans ce cas-ci s’opere sans perte
d’énergie du faisceau diffusé (diffusion élastique), et est caractérisée par le facteur de diffusion

atomique, tel que pour ’atome j :

£;(k) = r, f d3 ru(r) edirk

Ou k est le vecteur de diffusion de ’élément de volume dr; 7y est le rayon de 1’électron

(2,818.10°m) ; et u(7) est la densité électronique de I’atome a la distance 7.

3.2 Effet photoélectrique

L’effet photoélectrique (Hertz, 1887) est un phénomene de transmission d’énergie d’un photon
X a un ¢lectron, ce dernier étant émis hors du systeéme matériel. Cet électron est appelé alors

photoélectron. L’énergie E de I’€lectron €ject€ est définie par :
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E¢=hv—E£

Ou hv est I’énergie du photon absorbé ; et E, est I’énergie de liaison de I’¢lectron éjecté.

La section efficace de photo-ionisation n'est influencée par un électron provenant d'une sous-
couche spécifique que si I'énergie du photon dépasse 1'énergie de 1'électron.

D’autre part, la lacune générée par ce phénomeéne provoque un réarrangement €lectronique
interne ou un électron d’une orbitale atomique d’énergie supérieure va retomber sur 1’orbitale
atomique inférieure et ainsi libérer un photon X caractéristique de la transition électronique.
L’effet photoélectrique est ainsi a la base de nombreuses méthodes de caractérisations
comme la spectroscopie de fluorescence X (X-ray Fluorescence — XRF), la spectroscopie
d’absorption des rayons X (X-ray Absorption Spectroscopy — XAS), la spectroscopie ESCA
(Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) et la spectroscopie Auger (Auger Electron
Spectroscopy — AES) selon que 1’on s’intéresse a I’énergie des photons ou celle des électrons
absorbé ou émis lors de ces processus (Figure 3). Dans ce travail de theése, nous nous

intéresserons uniquement a la caractérisation par XRF dont le principe sera présenté dans ce

chapitre.
* Spectroscopie d’absorption
des Rayons X (XAS)
60t \\0\0 * Spectroscopie de
006’ Y p p

fluorescence (XRF)

* Spectroscopie ESCA
* Spectroscopie Auger (AES)

Echantillon

3.3 Effet Compton

Cette interaction correspond a des phénomenes inélastiques (appelé également diffusion
incohérente, (Compton, 1923)). Le rayonnement é&tant incohérent, les interférences
constructives nécessaire a 1’observation de la diffraction ne peuvent avoir lieu. Le choc entre

un photon et un électron (masse mo au repos) reste faible et peu d’énergie est perdue. Ce
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phénomene se traduit sur un diagramme de diffraction par ’augmentation du bruit de fond. La
relation de conservation de 1’énergie et de la quantité de mouvement se traduit alors par une

variation de longueur d’onde du photon diffusé :

h
AN = A <mec) (1 —-cos20) = L— 4y
Ou mhc est la longueur d’onde de Compton (0,024 A) ; A est la longueur d’onde du photon

diffusé ; A, est la longueur d’onde du photon incident ; et 8 est I’angle de diffusion.

4 Analyses minéralogiques

4.1 Diffractions des rayons X

4.1.1 Caractéristiques instrumentales

Deux diffractométres ont été utilisés pour obtenir des analyses de laboratoire « références » sur
poudre et sur lames orientés. Le premier est un diffractometre Bruker D8 Advanced en mode
0-20 Bragg-Brentano muni d’une anticathode au Cuivre et équipé d’un détecteur 1D
LYNXEYE XE-T (Ko= 1,5418 A). Les données ont été collectées a température ambiante
(25°C), de 10° a 150° en 20 pour les analyses sur poudres, et de 5° a 40° en 20 pour les analyses
sur lames orientées. La tension et I’intensité du courant utilisés lors de ces mesures sont
respectivement de 40kV et 40 mA. Le temps d’analyse, le pas de balayage et I'utilisation ou
non d’un spinner varient pour I’ensemble des mesures effectués. Nous préciserons les
conditions analytiques propres a chaque jeu de données si nécessaire.

Le second diffractomeétre utilisé en laboratoire est le diffractométre 4-cercles EcoCorail en
mode asymétrique (ou mode 20), congu par I’entreprise INEL, qui permet une mesure complete
de la texture cristallographique d’échantillons réels mais qui peut également mesurer des
¢échantillons en poudres. Il est muni d’un détecteur CPS 120 (Curved Position Sensitive,
Heizmann & Laruelle (1986)), et d’une source Cu K, avec un monochromateur graphite plan
(K= 1.5418 A). Les données ont été collectées a température ambiante (25°C), de 20° a 120°
en 20 avec une puissance de 40kV et 40 mA. Le temps d’analyse, les positions des translations
X-Y et la valeur des axes ¥, ¢, et ® ont été variables pour différentes mesures et analyses

combinées et seront précisés si nécessaire.
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4.1.2 Méthode Rietveld

La méthode Rietveld (1969) a initialement été¢ développée pour I’analyse de la diffraction des
neutrons sur poudre en rayonnement monochromatique et a été, par la suite, appliquée aux
analyses de diffraction des rayons X. Cette méthode est a ce jour la plus efficace dans le
traitement des données de XRD et neutrons. Elle repose sur un algorithme qui permet
d’appréhender 1’ensemble des informations contribuant aux diffractogrammes telles que :

e Les caractéristiques de I’appareillage (caractéristique du détecteur, résolution de
I’instrument, aberrations du goniométre, géométrie expérimentale, ...),

o Les caractéristiques de 1’échantillon (paramétres de mailles, positions atomiques
épaisseur, texture, contraintes résiduelles, microdéformations, défauts d’empilements,
etc.).

L’approche consiste a simuler I’intensité yi. sur le diagramme a la position 26 due a tous les
pics k de toutes les phases ¢ constituant 1’échantillon x et a la comparer a I’intensité mesurée y;
au méme point i. On somme toutes les contributions des pics en y, de facon a ce qu’ils

représentent les y; au mieux, en minimisant la fonction résiduelle M :

M = Z w;(¥i — ¥ic)?

Ou w;estégal a et o/ est ’écart-type associé a y;, soit le poids statistique associé a chaque

4

mesure yi.
Avec le logiciel MAUD (Lutterotti et al., 1999), M est appelé Weighted Sum of Square (WSS).

S’ajoute a ce produit I’intensité attribuée au bruit de fond du diffractogramme tel que :

Ny K
f 2
Yic=Yib +S¢ Z V—(: Z JoiLDiP sk |F pic| R (20; — 204) A
o=1 P k=K,

Ou Syest le facteur d’échelle proportionnel au pourcentage volumique de chacune des phases
composant I’échantillon ; J4 est le facteur de multiplicité du pic k de la phase ¢ ; Lpgy est le
facteur de Lorentz-polarisation en i ; Py, est la composante de la figure de pdle de la phase ¢ ;
Fgyest le facteur de structure de la phase ¢ pour la réflectivité ; Q4 représente le profil des
pics de diffraction ; et Ay est le facteur d’absorption de 1’échantillon.

Bruit de fond, yip
La fonction y;, doit prendre en compte I’instrument (bruits électroniques, rayonnement

cosmique, bruit du détecteur, diffusion de I’air, longueurs d’ondes parasites, fluorescence, etc.),
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I’environnement de 1’échantillon (diffusion et diffraction éventuelles) et s’il n’est pas
négligeable, le rayonnement cosmique. Mais I’échantillon contribue également et souvent
majoritairement au bruit de fond total (la diffusion Compton, fluorescence, etc.). Une

modélisation simple de y;;, peut s’écrire sous la forme d’un polyndme en 26 de degré N, :

Np
Yib = Z a,(26;)"

n=0
Ou les a,, sont les coefficients du polynome de 1’équation a affiner.
Ce type de formulation permet une simulation du bruit de fond si ce dernier ne présente pas de
variations brutales (pics parasites par exemple). Augmenter I’ordre Ny au-dela de 5 n’améliore
généralement pas 1’ajustement du bruit de fond.
En présence de pics de diffraction non souhaités et sans importance (présence de phases
amorphes ou mal cristallisées), il est possible de simuler un pic associé au bruit de fond pour
améliorer I’affinement Rietveld (Figure 4).

Dans ce travail nous ne nous intéresserons pas a la contribution de 1’échantillon au bruit de

fond.
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Fonction instrumentale, g(x)

La fonction instrumentale g(x) lors d’un affinement Rietveld est primordiale pour dissocier la
contribution du signal appartenant a 1’échantillon de celle associée a I’instrument. Deux
méthodes sont possibles pour tenir compte d’une fonction instrumentale.

La premiere consiste a entrer les parametres fondamentaux de la configuration instrumentale
(distance détecteur-échantillon, angle d’incidence, taille et type de fente, etc...) et de calculer
leur contribution. Cependant cette méthode impose de connaitre de maniere absolue la
contribution de chacun des composants de I’instrument ce qui est parfois difficile a quantifier,

voire impossible. En effet, des paramétres comme par exemple la mosaique du
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monochromateur ou I’émission de la source sont des paramétres fondamentaux dont la
contribution dans le signal est difficilement quantifiable. Si I’on prend pour exemple
I’utilisation d’un monochromateur, pour quantifier sa contribution on se doit de connaitre
parfaitement sa mosaique et donc la mesurer. Mais dans ce cas comment mesure-t-on de
manicre absolue sa contribution dans le signal obtenu ? De la méme manicére, dés lors qu’un
changement instrumental est effectu¢ sur le diffractometre (changement de tube,
monochromateur, etc.), la contribution de chacun des parameétres instrumentaux doit étre
recalculée (Lambert & Guillet, 2008).

La seconde méthode consiste & mesurer un échantillon « standard » dans des conditions
identiques a celle souhaitée sur I’échantillon ciblé. Par cette méthode, quel que soit le
changement opéré sur I’instrument, une mesure de 1’échantillon standard suffit a calculer la
contribution instrumentale totale. C’est cette méthode qui a été choisie pour tenir compte des
fonctions instrumentales des instruments utilisés dans ce manuscrit.

L’échantillon « standard » doit remplir deux conditions majeures :
e Ne pas contribuer significativement au profil des raies de diffraction, afin de pouvoir
extraire le mieux possible la contribution de 1’échantillon lors des mesures ;
e Etre connu le mieux possible, en particulier sa métrique (paramétres de mailles), la
taille, la forme et les microdéformations des cristallites.
Les échantillons standards du NIST, LaBs 660b et 660c (Black et al., 2011), sont considérés
comme les échantillons de calibration les plus adaptés en XRD. Leur paramétre de maille a été
mesuré sur des instruments trés résolus (a=4,15691 (8) A pour LaBs 660b, et a=4,156826 (8)
pour LaBs 660c), et la taille des cristallites, sphériques, est de 20 000 A, suffisamment grande
pour ne pas générer trop d’élargissement des pics sur nos instruments. L’absence de
microdéformation de réseau cristallin dans ces échantillons permet également de ne pas élargir
les pics de diffraction.
Aprées avoir renseigner la géométrie de I’instrument (filtres, mode de mesure, taille de fente,
etc...), et le type de source et détecteur, une étape d’affinement est obligatoire afin de modéliser
le profil des pics de diffraction associ¢ a la configuration instrumentale. La fonction la plus

couramment utilisée est la fonction de Caglioti (Caglioti et al., 1958):

HWHM? = U.tan?0 + V.tan® + W

Ou HWHM (Halft Width at Half Maximum) correspond a la variation angulaire de la largeur a

mi-hauteur des raies de diffraction ; U, V et W sont les coefficients de Caglioti, affinables sur
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la mesure effectuée sur 1’échantillon standard dans des conditions identiques a celles utilisées
pour mesurer 1’échantillon.

La fonction de Caglioti tient compte par conséquent d’une partie de 1’¢élargissement des raies
de forme Q4 de la fonction y;.. Cet €largissement est modélis€ en mixant deux contributions,
I’une Gaussienne et I’autre Lorentzienne, sous la forme d’une fonction Pseudo-Voigt (PV) de
parametre de mixage 1. Les fonctions Lorentzienne, Gaussienne et Pseudo-Voigt ont la forme
respective suivante :

Lorentzienne : m

I,WC 1
H, 201-_249,()2
H,

L(20) =
1+c(

Ou [, est I’intensité intégrée du pic k ; 26; est I’angle de chacun des points i du profil de raie ;

20, est I’angle au sommet de la réflexion & ; Hj, est la largeur a mi-hauteur la réflexion k ; C =

1
4 (ZE - 1) ou m est I’ordre Lorentzien et est compris entre 0 et co.

4in2
2 |In2 —fz (20;—26;)?

G20) == |—e M

Gaussienne : H | 7

Pseudo-Voigt : PV(26) = nL(26) + (1 - 1)G(26)
Ou le parameétre de mélange peut étre représenté par une fonction polynomiale si I’on observe

une variation de ce dernier avec 20 :

Ng
= ca(26)"
n=0

Avec c, sont les coefficients du polynome.

En prenant pour exemple les deux diagrammes de diffraction de LaB6 mesurés sur les
diffractométres D8 Advanced et EcoCorail (Figure 5), nous remarquons de multiples
différences entre les deux mesures. Le nombre de points mesurés est de 7779 pour le
diffractomeétre D8 Advanced et de 3200 sur le diffractométre EcoCorail, soit environ deux fois

moins de points de mesures que le D8 Advanced, cohérente avec une résolution instrumentale
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plus faible. En comparant les figures 6B et 6D, nous pouvons remarquer sur le diagramme
mesuré sur EcoCorail qu’il n’est pas possible de dissocier les raies K,; et K,,, a cause d’une
largeur @ mi-hauteur plus grande. Ce manque de résolution peut introduire des biais notamment
dans le cas de détermination structurales ou lors d’une quantification de phases d’un échantillon

polyphasé ou un pic peut étre composé de plusieurs contributions difficiles a séparer du fait des

recouvrements.
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Facteur d’échelle, Sy
Lors d’une mesure d’un échantillon polyphasé, le facteur d’échelle de chacune des phases ¢,
S, doit €tre pris en compte afin de modéliser au mieux le signal mesuré. Ce facteur est
dépendant :
e de la fraction volumique de chaque phase ¢, f4,

e du volume de la maille élémentaire de chacune des phases ¢ constituant 1’échantillon,

Vs,
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e de l’intensité du faisceau incident vue sous la forme du facteur d’échelle global (Sf) qui
est quant a lui, propre a chaque configuration instrumentale lors de la mesure (géométrie
de I’instrument, mode de scan, temps d’acquisition, etc...) (Hill & Howard, 1987a;
Sabine, 1980).

Ainsi Sy, est égale a :

Facteur de multiplicité des raies de diffraction, ],
En présence d’un échantillon poudre parfaitement isotrope, I’orientation des plans cristallins
(hkl) est aléatoire, et tous les plans ont la méme probabilité de se retrouver en position de
diffraction. Cependant selon la symétrie cristalline, pour une méme famille de plan
{hkl}, chaque composante de cette famille contribue & la méme position de diffraction 26.
Aussi, plus la famille est multiple, plus le nombre de plans contribuant au pic localisé a 26 est
important. L intensité diffracté est donc due a I’ensemble de ces composantes, ou multiplicité
de la raie de diffraction, /4, (Cruickshank et al., 1987).

Facteur de Lorentz-polarisation, Lp g,
Lors de la réflexion du faisceau incident sur le monochromateur et sur I’échantillon, il y a
polarisation partielle du faisceau. Cette polarisation varie avec I’angle 26,,. En plus de cette
contribution, la géométrie de I’instrument et le choix du balayage en 26 modifie la fagon dont
le réseau réciproque traverse la sphére d’Ewald, et influe sur I’intensité. On regroupe les deux

effets (Langford et al., 1986) sous le terme de facteur de Lorentz-polarisation :

1+ cos?280,,.cos*20
2sin%0.cos0O

Lp¢IC =

Ou 26,, est I’angle de sortie du monochromateur.
Facteur de structure, Fy,

Le facteur de structure (Eberhart, 1989) permet de calculer la contribution a I’amplitude de

I’onde diffracté de 1’agencement structural des atomes au sein de la phase ¢:

Fyp = Z N, f ;2T tkyj+12)) g(-M))
J

Ou correspond aux atomes de la maille élémentaire ¢, Nj est le facteur d’occupation des sites

pour I’atome j ; f; est le facteur de diffusion atomique ; 4, &, et [ sont les indices de Miller ;
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Xj, yj et z; sont les coordonnées réduites de ’atome j dans la maille €lémentaire ; et e M) est

le facteur d’agitation thermique.
Facteur d’absorption et de volume irradié, A;

Lors d’une mesure par diffraction de rayonnement, une partie des rayons émis est absorbée par
I’échantillon et se traduit par une variation de I’intensité relative des pics sur le diffractogramme
(Bradley, 1935). Au-dela d’influencer I’intensité relative des pics, les plages de mesures
accessibles varient aussi selon la configuration instrumentale utilisée. Par exemple, en mode
réflexion a angle d’incidence w fixe, tout pic de diffraction situé a un angle 26 inférieur a w est
entiérement absorbé par I’échantillon et ne peut étre mesur¢.

De méme 1’épaisseur de I’échantillon influence ces phénoménes d’absorption. Pour un
¢chantillon mince en mode réflexion, le volume irradié et 1’absorption dépendent de la position
en 260. En revanche pour un échantillon pouvant étre considéré comme infiniment épais, mesuré

en mode 6-26 Bragg-Brentano, I’absorption est constante pour 6 et est égale a :

Enfin le troisiéme paramétre influencant I’absorption globale de 1’échantillon est le phénomene
de micro-absorption dépendant de la composition et de la taille des particules au sein de
I’échantillon (Brindley, 1945; Taylor & Matulis, 1991).
Texture cristallographique, Py,

La texture cristallographique (ou orientation préferentielle), notée Py, doit €tre prise en compte
des lors que 1’échantillon est susceptible d’avoir subi une méthode d’élaboration anisotrope. En
effet au cours de la cristallisation et/ou de la préparation de 1’échantillon, certaines phases sont
susceptibles de s’orienter selon une ou plusieurs directions. Par exemple, les argiles, familles
de minéraux dont les cristaux présentent visuellement une géométrie planaire, ont tendance a
fortement s’orienter lors de la préparation de fagon a ce que les feuillets d’argiles s’alignent
avec le plan de I’¢échantillon (perpendiculairement a I’axe de pression). Cet effet de texture se

traduit par une augmentation de I’intensité relative de la famille de plans correspondant aux
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plans des feuillets. Il en va de méme pour la croissance cristallite de certains minéraux ou la

croissance se fait selon une direction préférentielle (Figure 6).
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Historiquement, la texture cristallographique a longtemps été qualifiée de phénomeéene
indésirable dans le traitement des données sur échantillon poudre. Plusieurs modéles de textures
ou parametres de corrections ont été développés et ajoutés dans les logiciels de Rietveld afin de
corriger cet effet.

Le paramétre de correction de l’orientation préférentielle intégré dans tous les logiciels de
Rietveld est le mod¢le de March-Dollase (March, 1932; Dollase, 1986). C’est une fonction
permettant de corriger 1’orientation préférentielle dans le cas ou 1’échantillon poudre a été

pressé de facon unidirectionnelle. Ce modéle a d’abord été définit par March (1932) comme :

2
_ —Gla-»
P;=e h
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Ou G, est le coefficient de March compris entre ]0; 1] et censé représenter la force de texture

auparavant (G; = 1 est une poudre d’orientation totalement aléatoire et G1=>0 est une poudre
« parfaitement » orientée) ; et apest I’angle aigu entre la direction de la texture h et le vecteur
de diffusion (0 < a;, < 90°; a;, = 0 décrit une texture selon ’axe ¢ ; a; = 90 décrit une
texture selon ’axe a).
Ce modele a été revu par Dollase (1986) ou il a été démontré que la fonction de March peut-
étre plus efficace en utilisant le mod¢le ci-apres :
P;: = <G%coszaﬁ + Gisinzaﬁ) :
1
Les autres modéles de textures seront abordés dans le chapitre 2 de ce manuscrit et les limites
et influences du modele de March-Dollase dans le chapitre 3.
Facteurs d’accords
Afin de qualifier ’affinement Rietveld, des facteurs d’accords (Reliability factor) permettent

une mesure de la différence statistique globale entre les profils modélisés et mesurés (Hill &

Fischer, 1990; Hill & Howard, 1987). Ces facteurs sont :

ilYi — Yiel
Rpattern : Rp == zl:y =
1

Yiwi(yi — Yic)?
Y w;y;?

Rweighted profil : pr -

_ leldel2 _]¢1cFiZC

RBrugg : RB - ZK]¢KF1'
Yl Fre — Fecl
Rsiructure factor * Ry = - ZK F =
kKl k

Rexpected : Rexp =
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Ou N correspond aux nombres d’information influengant 1’intensité mesuré y; ; P correspond
aux nombres de paramétres affinés ; et C est le nombre de contraintes appliquées entre les
parametres.

2
R

Goodness of Fit : y* = <£>
Rexp

Pour un affinement réussi, y? doit étre proche de 1. Il est & noter qu’un affinement Rietveld n’a
de sens que s’il y a un controle des paramétres affinés. En effet, lors d’un affinement, il est
possible que certains paramétres divergent et correspondent & un y? proche de 1, soit un profil
calculé similaire a celui mesuré, mais dont le résultat n’a aucun sens physique (parametres de
mailles incohérents, divergences des parametres structuraux par rapport aux données initiales,
etc).

Parametres systéematiquement affinés
e Les paramétres de mailles

Les parametres de mailles (a, b, c, a, § et y) sont les premiers paramétres structuraux a affiner
car les diagrammes sont sensibles a de trés petites variations de ces paramétres. Dés 1935,
Cohen décrit une méthode ou il minimise les résidus de la fonction Qpy; par la méthode des
moindres carrés en passant par 1’estimation des parameétres du réseau réciproque. Bien que ces
travaux ont permis d’augmenter la précision de la détermination des paramétres de mailles, en

1964, Kelsey définit Qpy; plus simplement :

Qnii = h%xy + k?x5 + I2x5 + klx4 + lhxs + hkx,

Les avantages de cette méthode sont la rapidité et ’information directes sans passer par
I’estimation des paramétres du réseau réciproque comme le suggérait Cohen (1935).
Néanmoins par la méthode de Kelsey, les inconnues x,, x5 et x, sont dépendant des trois
premiers termes de la formule et peuvent induire des corrélations trop importantes entre les
différents parameétres. Ces corrélations pourraient alors étre source d’arrondi entrainant une
réduction de la précision. Enfin la derniére méthode consiste & ne plus passer par une
minimisation des résidus M mais d’utiliser la quantité mesurée expérimentale, couramment
20y ou I’énergie (Epy;) comme le décrivent Holland & Redfern (1997).

Dans ce travail aucune détermination structurale n’a été effectuée mais les parameétres de
mailles de toutes les phases ont été affinées, a partir de données préexistantes dans la base COD.

Lors de ces affinements, une vérification de la cohérence des valeurs obtenues des parameétres
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de mailles est absolument nécessaire, en particulier pour la famille des phyllosilicates (les
micas, argiles, chlorites, serpentines et talc) pour lesquels les paramétres de mailles peuvent
énormément fluctuer a cause des recouvrements de raies et des défauts de type turbostratisme

(Chapitre 2).

e Distributions de tailles des cristallites et microdéformations

La taille finie des cristallites provoque un élargissement des pics de diffraction et doit donc étre
prise en compte lors de 1’affinement Rietveld pour une bonne représentation des intensités
intégrées. Dans la mesure ou le volume sond¢ lors d’une analyse par XRD est plus grande que
la taille des cristallites, I’estimation obtenue sera une information moyenne sur tous les
individus. Il est possible d’estimer la taille moyenne des cristallites a partir d’une transformée
de Fourier du profil de diffraction (Schwartz, 1945). Nous ne détaillerons pas ici la méthode,
lui préférant I’analyse des élargissements des pics par la méthode de Popa (Chapitre 2)
permettant de traiter les anisotropies de tailles de fagon élégante.

Les microdéformations contribuent également a I’¢largissement des pics de diffraction. Elles
sont définies comme des variations locales des distances réticulaires d comprise entre d — Ad et
d + Ad, et sont le résultat de distorsions cristallines provoquées par des variations locales de
compositions (solutions solides comme par exemple 1’olivine Fe-Mg-Ni) et/ou des défauts
cristallins (dislocations).

La largeur du pic observé B, pserve €5t donc la convolution d’un élargissement li¢ a I’échantillon
(Bschantition) €t un élargissement lié¢ a I’instrument (B;nstrument) (Gravereau, 2012; Pillicre,

1991):

_ 2 2
ﬁobservé - ﬁéchantillon * Binstrument

Généralement, la contribution de 1’¢largissement des pics di & ’instrument et a 1’échantillon

est un mixe de types lorentzien et gaussien.
4.1.3 Traitement des données

Pour permettre une analyse quantitative en XRD, il faut déterminer :
e la fonction instrumentale,
e les parameétres de mailles et positions atomiques libres de chaque phase en présence,

e les substitutions potentielles présentes dans les phases observées,
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¢ les microdéformations, I’anisotropie de la tailles des cristallites,

e les rapports de phase,

e les contraintes résiduelles,

e affiner la texture cristallographique,

e la géométrie efficace de I’échantillon : (épaisseur, multi-couche, etc.)...
Pour permettre ces déterminations quantitatives, la méthode Rietveld offre une approche
particulierement efficace. Bien que beaucoup de logiciels de Rietveld soient disponibles sur le
marché (FullPROF, Jana, GSAS, Topas, BGMN, etc..), seul le logiciel MAUD permet de
modéliser tous les parameétres précédents a partir de différents modeles (March-Dollase,
fonction standard, harmonique sphérique, etc... par exemple pour la texture) en utilisant des
dispositifs instrumentaux (réflexion/transmission, 2-4 cercles,etc.), des méthodes (XRF,XRD,
XRR, EDX, etc.) et des rayonnements divers (X, neutrons, électrons). De plus, les travaux de
cette thése nécessitent 1’utilisation de 1’analyse combinée ou les données de XRD et XRF sont
affinées simultanément. La encore, seul le logiciel MAUD permet de faire une analyse
quantitative combinée.

Full-Profile Search-Match (FPSM)

Historiquement, la recherche de phases manuelle pour traiter un diffractogramme débute (J. D.
Hanawalt, 1986)) parallélement a la création de ’ICDD, base de données cristallographiques
(International Centre for Diffraction Data). Ce n’est que dans les années 90 (Smith & Gorter,
1991) que la recherche de phases devient plus automatisée avec la mise en place de requétes
restreintes permettant de cibler plus précisément les phases attendues dans un échantillon.
L’amélioration des algorithmes et des puissances de calculs ont également révolutionné le
temps de traitement et la fiabilité¢ des résultats. En 2002, un challenge portant sur la recherche
de phase sur échantillons poudres a prouvé qu’une base de données robuste couplée a un logiciel
de Rietveld puissant permet d’avoir des résultats treés satisfaisant (Le Meins et al., 2003).
Cependant, d’apres les résultats de ce challenge, 1’expertise de 'utilisateur est incontournable
pour obtenir des résultats robustes. En outre, ce tournoi a mis en lumicre la difficulté
d’automatiser une telle procédure pour des utilisateurs non-expert. Un moyen efficace de
restreindre la base de données cristallographique est d’intégrer les éléments chimiques qui ont
¢ét¢ identifiés dans 1’échantillon via une autre méthode analytique chimique.
C’est donc dans ce cadre, et sous le projet européen « Nanoair » datant de 2009, que L.
Lutterotti a développé le logiciel Full-Profile Search-Match (FPSM) pour automatiser la

procédure de recherche et d’affinement Rietveld (Lutterotti et al., 2019). Il est toutefois précisé
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que cela ne remplace en rien un affinement plus complet lorsqu’il y a présence de phases mal
cristallisées, non-identifiées, interstratifiées, amorphes, etc...

Dans ce travail de thése, le logiciel FPSM a été utilis¢ pour identifier les phases, I’affinement
Rietveld incluant la quantification des phases a été obtenu apres affinement dans MAUD. Le
cceur de FPSM fonctionne néanmoins sur un ajustement du profil complet et une premiere
estimation quantitative de phases. La Figure 7 est un schéma de 1’algorithme du logiciel FPSM.
La structure de 1’algorithme pour la recherche de phase sur FPSM est basée sur une recherche
a partir d’une base de données restreintes, en imposant a la COD (Cristallography Open
Database), une restriction par composition ¢lémentaire et typologie cristalline (minéral,
inorganique, etc..). Cette premicre restriction réduit considérablement le temps de calcul et le
nombre de phases candidates particulierement si I’échantillon ne contient pas de phases
organiques (trés présentes dans la COD). L’algorithme est partitionné en plusieurs sous-
ensembles générant des cycles de calcul dépendant de la complexité de I’échantillon étudié¢. En
entrée, I’algorithme a besoin du diffractogramme, des caractéristiques instrumentales basiques
(longueur d’onde utilisée et géométrie instrumentale) et de la base de données contenant les N
phases potentielles correspondant au premier sous-ensemble S;. Chacune des phases contenues
dans S; est alors évaluée par méthode de Rietveld puis les N phases potentielles sont classées

selon la figure de mérite appelée FoM (Figure of merit) suivante :

FoM = !
TR,
A D’issue de ce cycle la phase offrant la meilleure figure de mérite est déplacée dans le sous-
ensemble S correspondant aux phases identifiées dans 1I’échantillon. L’algorithme entame alors
un nouveau cycle ou il réévalue la figure de mérite des N-1 phases restantes dans S; en tenant
compte de la phase contenue dans S: et ajoute a tour de rdle les phases identifiées dans le sous-
ensemble S». Aprés ces cycles d’identification de phases, I’algorithme refait un calcul
d’affinement Rietveld automatisé afin d’obtenir une quantification avec une régle d’exclusion
ou toute phase contenue dans S; de fraction volumique inférieure a 0,1% est retirée de S». Enfin,
un dernier cycle est fait par I’algorithme pour exclure tout doublon possible des phases

identifiées du sous-domaines S;. Suite a cela, un résultat est obtenu avec en sortie, une
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quantification des phases identifiées et le fichier cristallographique associé¢ (.cif:

crystallographic information file - Hall et al., 1991).

Diffractogramme mesuré \ . I , .
& Analyses complémentaires i S; : base de données restreintes

+ . N .
Caractéristiques intrumentales i (XRF, ICP-AES, etc...) X a N phases potentielles

[ J

Affinement du diffractogramme mesurées par méthode Rietveld automatisé selon L. Lutterotti et al. (2019)

}

Classement par figures de mérite (FoM) de chacune des N phases potentielles

:

S, : Phase identifiée et ayant la meilleure FoM

l

Cycle terminé. Calcul de FoM des N phases restantes avec la phase identifié au 1
Aucune autre phase est cycles
identifiée |

S, : Phase identifiée et ayant la meilleure FoM

}

N cycles...

Résultat

S, : Toutes les phases sont identifiées

l

Résultats : quantification des N phases identifiées

Material Analysis Using Diffraction
Le logiciel MAUD est développé par Luca Lutterotti depuis 1999 en version publique « open
source », écrit en langage JAVA qui lui permet d’étre accessible sur n’importe quel systéme
d’exploitation. Le cceur du logiciel est basé sur la méthode Rietveld, facile d’utilisation et assez
puissant pour permettre le calcul complet d’un ensemble pouvant contenir plusieurs milliers de
jeux de données (diffraction et spectres). Il peut traiter des données de XRD classiques et
synchrotrons, de neutrons (thermiques et en temps de vol), de fluorescence X et d’¢lectrons
(diffraction et énergie dispersives). Comme introduit plus tot, c’est également le seul logiciel
qui permet d’intégrer des mesures collectées sur différents instruments et d’en faire une

modélisation combinée afin d’obtenir une quantification.
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La racine du logiciel se base sur quatre objets fondamentaux : (1) I’échantillon, (2) les phases,
(3) le ou les instrument(s) et (4) le(s) jeu(x) de donnée(s). Ces objets sont tous intimement liés

et sont donc affinés conjointement lors de ’analyse quantitative.

S Analyses chimiques

Actuellement, les analyses chimiques sont les analyses les plus couramment utilisées dans la
caractérisation d’échantillons géologiques notamment dans les domaines miniers, post-miniers
et environnementaux. Sur le terrain, le spectromeétre portable a fluorescence X (pXRF) est
I’instrument le plus utilisé pour qualifier les échantillons sans avoir a les préparer ou avec une
préparation minimale (tamisage, etc.). Cependant, les analyses ¢lémentaires en laboratoire sont
privilégiées car plus précises et souvent complémentaires et permettant la quantification des
¢léments en présence dans I’échantillon par exemple par Inductively Coupled Plasma Atomic
Emission Spectroscopy (ICP-AES), XRF), ou in situ via des microanalyses sur des échantillons
préparés en lames minces ou sections polies (Micro-sonde ¢électronique (EPMA pour Electron
Probe MicroAnalysis), Microscope électronique a balayage (SEM pour Scanning electron
microscopy), etc.). Les analyses élémentaires peuvent étre effectuées sur des échantillons
gazeux, liquides et solides et peuvent étre destructives ou non destructives. En effet selon le
type de technique utilisé, I’échantillon peut subir un traitement préalable (combustion, fusion,
digestion acide, etc.) passant d’échantillon réel a échantillon « modifié » (échantillon en
solution (analytes), perles, etc.). Les analyses chimiques peuvent également étre subdivisées
selon la concentration de I’élément a analyser comme c’est le cas au BRGM (Bureau de
Recherche Géologique et Miniere) (ppm pour les éléments en trace (ICP-AES par exemple) et
pourcentage massique pour les éléments majeurs (XRF)).

Les paragraphes suivants détaillent les différentes techniques d’analyses ¢lémentaires utilisées
pour caractériser la composition chimique totale (ICP-AES et XRF) ou in situ (SEM et EPMA)

des échantillons étudiés.

5.1 Analyses totales élémentaires

5.1.1 Spectroscopie de fluorescence X

Principes
La spectrométrie de fluorescence X (X-ray fluorescence, XRF) est une analyse ¢lémentaire
globale non-destructive qualitative et quantitative. Elle permet a partir d’un rayonnement

secondaire de récolter un spectre ¢élémentaire caractéristique de I’échantillon analysé.
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L’échantillon est placé sous un faisceau X qui par interaction avec la matiere va engendrer le
passage d’un état fondamental a un état excité. Cependant, cet état excité est instable et les
atomes ont tendance a revenir a leur état fondamental en émettant de 1'énergie, principalement
sous forme de photons X. Chaque atome ayant sa propre configuration ¢électronique, émet des
photons avec des énergies et des longueurs d'onde spécifiques. Ce phénomene est connu sous
le nom de fluorescence X, qui est une émission secondaire de rayons X caractéristiques des
atomes présents dans I'échantillon.
Caracteéristiques instrumentales

Les analyses par XRF en laboratoire sont réalisées sur des échantillons transformés passant
d’échantillons massifs a des échantillons sous forme de perles. Dans un premier temps,
I’échantillon est séché a 1’étuve a 38°C puis broyé dans un mortier en agate afin d’atteindre une
granulométrie inférieure a 100 pm. Dans un second temps, la poudre est chauffée a 1025°C
puis mélangg¢ a un fondant composé de métaborate de lithium, tétraborate de lithium et bromure
de lithium. Cette étape de préparation permet d’obtenir un échantillon sous forme de perle par
fusion a 1’aide du fusionneur électrique Panalytical TheOx Advanced. La perle est ensuite
analysée par le spectrométre a fluorescence X Panalytical Zétium dotée d’un cristal analyseur
permettant la séparation des différentes longueurs d’onde du rayonnement de fluorescence. Ce
spectromeétre est muni de la technologie SymXcore qui intégre la fluorescence X a dispersion
de longueur d’onde (Wavelength Dispersive X-ray Analysis, WDXRF) et fluorescence X a
dispersion d’énergie (Energy Dispersive X-ray Fluorescence, EDXRF). La plage ¢lémentaire

pour cet instrument va du Be au Am avec une limite de quantification (LQ) de 0.1 ppm.
5.1.2 ICP-AES

Principes
L’ICP-AES est une méthode spectrale destructive permettant d’avoir des quantifications
¢lémentaires trés précises sur les éléments en trace, de I’ordre d’une dizaine de ppm. C’est une
technique analytique fonctionnant sur le principe d’émission de photons a partir d’analytes
(échantillon en solution) en état d’excitation dii au passage de plasma de haute énergie. La
source de plasma utilisée est induite par le passage d’un gaz neutre, souvent de ’argon (Ar),

dans un champ électrique alternatif généré par une bobine a couplage inductif (Figure 8).
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Analyses de données

YR |détecteur
Mirroirs< ’ .
Polychromateur
Pompe Nébuliseur
Gaz
neutre

Analytes

Dés lors que I’analyte entre en état d’excitation, les électrons vont se déplacer vers un état
fondamental de moindre énergie en dissipant 1’énergie induite par 1’état d’excitation. La
longueur d’onde émise dans le domaine UV-Visible est alors dépendante de 1’écart énergétique
entre I’état fondamental et 1’état excité, et est propre a un élément spécifique en fonction du
nombre d’¢électron qu’il posséde et des orbitales atomiques qu’il remplit. L’étude de la longueur
d’onde émise permet ainsi de détecter la présence d’un ou plusieurs éléments dans 1’analyte en
détectant la longueur d’onde spécifique de chacun des éléments.

L’analyse est effectuée par voir liquide, soit par dilution pour les échantillons aqueux (eaux
d’aquifere, saumures), soit par dissolution acide ou fusion alcaline pour les matériaux solides
préalablement réduit en poudre (roches, plantes, sédiments, etc.).

Caracteéristiques instrumentales

Les analyses par ICP-AES sont réalisées sur des échantillons mis en solution. Dans un premier
temps, 1’échantillon est séché a 1’étuve a 38°C puis broyé au mortier en agate afin d’atteindre

une granulométrie inférieure a 100 pm. Dans un second temps, I’échantillon est chauffé a 500°C
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pendant 1h afin de calciner la matiere organique et ne récupérer que la fraction minérale. Cette
fraction minérale est mélangée a du peroxyde de sodium pour faire une pastille frittée a 450°C.
Apres frittage, une attaque a I’acide HCI permet de mettre en solution 1’échantillon afin d’étre
analysé par ICP-AES. Aprées la mise en solution par acide, celle-ci est nébulisée dans un plasma
d’Ar a 6 000°C et analysée a I’aide d’un spectromeétre Ametek Spectro Arcos muni d’un
détecteur CMOS (Complementary Metal-Oxide-Semiconductor). La gamme spectrale est de
130 a 770 nm.

5.2 Microanalyses élémentaires in situ

5.2.1 Microsonde é€lectronique

Principes
L’EPMA est une analyse chimique ponctuelle non-destructive qui consiste a bombarder un
micro-volume d’échantillon (préparé sous forme de lame mince ou section polie) a I’aide d’un
canon a ¢€lectrons (5-30 keV) et de collecter les photons X émis par les especes chimiques
constituants I’échantillon (Figure 9). Comme I’XRF, cette méthode utilise des spectres WDS et
permet une analyse ¢lémentaire qualitative et quantitative avec une précision de 1’ordre de 100
ppm ou I’élément le plus léger qui peut étre détecté est le Bore. Comparativement a I’XRF,
I’EPMA est donc plus précise lors de la quantification (Limite de quantification (LQ) de I’ordre
de 50 ppm) et permet une analyse de certains éléments 1égers qui ne peuvent &tre mesurés par
XRF. Néanmoins cette méthode reste coliteuse et chronophage et ne peut pas systématiquement

étre utilisée.
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Caracteéristiques instrumentales
Des analyses quantitatives par microsonde électronique (BRGM) ont été réalisées a I’aide d’une
microsonde électronique CAMECA SX-FIVE équipée de 5 spectromeétres dispersifs en
longueur d’onde (WDS) positionnés a la verticale. La tension d’accélération pour 1’ensemble
des mesures est de 15kV, avec un courant de 20 nA et une zone analysée de 1-2um.
Les échantillons sont préparés sous forme de sections polies recouvertes d’une fine couche de
carbone (20-30 nm) par pulvérisation cathodique a 1’aide d’un métalliseur.

Calibrations
Dans le cas d’une analyse quantitative, I’intensité nette du pic mesuré est proportionnelle a la
concentration massique de 1’élément présent dans I’échantillon. Cependant pour obtenir des
résultats quantitatifs, une étape de calibration de ’instrument est nécessaire. Pour ce faire
plusieurs échantillons naturels et synthétiques de composition parfaitement connues sont
utilisés (soit parce que les composés sont stoechiométriques, soit parce qu’ils ont été mesurés

par d’autres techniques) (Tableau 1).

Nom Formule chimique Elément(s) calibré(s) (raie ko)

Périclase MgO Mg
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Albite Na(AlSi305) Na
Orthoclase K(AlSi30g) K
Andradite CazFex(Si104)3 Ca, Si
Corindon ALOs Al
Chromite Cr203 Cr
Hématite Fe O3 Fe
Titanate de mangan¢se MnTiO3 Mn, Ti
Oxyde de Ni NiOy Ni
Oxyde de Cobalt CoO Co

5.2.2 Microscope a balayage ¢lectronique (SEM)

Principe

La microscopie a balayage électronique (scanning electron microscope, SEM) est une analyse

topographique non-destructive, basée sur ’interaction ¢électron-matiére (Figure 10).

Cette technique permet de balayer I’échantillon avec un faisceau d’électron qui, a partir des

¢lectrons secondaires émis, va reconstruire une image point par point. Elle permet donc

d’observer la topographie de la surface d’un échantillon massif en donnant du relief a I’image.

Cette technique permet d’atteindre une résolution spatiale de I’ordre de 3 a 10 nm en moyenne

et une profondeur de champ a faible grossissement d’environ 1 um, bien meilleures que celles

des microscopes photoniques (optiques). Cet instrument est constitué de (Figure 11) :

Une colonne a électrons maintenue sous vide

Un canon a électrons doté d’une source et d’un dispositif a haute tension

Un ensemble de condensateur appelés également « lentilles électroniques » permettant
la focalisation du faisceau d’électrons incidents

Une bobine de déflexion ou « bobines a balayage » relié a un générateur de balayage

D’au moins un détecteur d’électrons secondaires
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Faisceau d’électrons
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Continuum de rayons X

Fluorescence X

En plus du détecteur d’électrons secondaires, des détecteurs de rayons X, d’¢lectrons absorbés
et de photons cathodoluminescents peuvent étre ajoutés. Le SEM utilisé dans ce travail est
couplé a un détecteur EDS (Energy Dispersive X-ray spectrometry). Ce détecteur permet
d’effectuer une analyse ¢lémentaire de I’échantillon sous la forme d’analyse ponctuelle ou de

cartographie élémentaire.
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Caractéristiques instrumentales
Le SEM utilisé est un Zeiss SUPRA 55 situé au laboratoire CRISMAT et muni d’une colonne
a ¢électron Gemini avec détecteur a haute performance. Le canon utilis¢ est un canon FEG (Field
Emission Gun) plus stable que les autres technologies présentes sur le marché et produisant un
courant d’émission optimal de 80uA. La plage de tension varie de 0,02 a 30 kV selon les
conditions expérimentales souhaitées. Ce SEM est muni d’une sonde EDS XFlash de la marque

Bruker muni d’un capteur de rayons X au phosphore d’une surface de 60x60mm.
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1 Introduction

Dans les années 90, au département de Géologie et Géophysiques de 1'Université¢ de Berkeley
(E.-U.), Lutterotti et al. (1997) ont développé la méthode RTA (Rietveld Texture Analysis) qui
permettait I’extraction des intensités des profils complets de XRD et de neutrons, et d’en
déterminer les orientations préférentielles des cristallites contenues dans un matériau
polycristallin. Tout I’intérét de cette démarche reposait, et repose toujours, sur un besoin réel
de controle et d’optimisation de certaines propriétés de matériaux texturés comme par exemple
le controle de I’anisotropie de matériaux laminés. L’analyse de texture a également été tres
importante dans la compréhension de certaines déformations de roches, ou encore dans la
détermination de liens phylogénétiques de certains mollusques (Chateigner et al., 2010). Ce
n’est qu'en 1999 que Lutterotti et al. intégrent d’autres techniques utilisant les rayonnements,
passant ainsi de la méthode RTA a une véritable « Analyse combinée ».

Dans les travaux de cette thése, 1’analyse combinée définit :

e Une analyse combinant différentes techniques avec un traitement simultané des
données, par exemple I’analyse combinée XRF-XRD.

e Le traitement simultané de n spectres/diffractogrammes amenant a I’interprétation des
contraintes résiduelles, de la texture cristallographique et de la microstructure d’un
¢chantillon réel.

Cet affinement simultané des données, possible avec le logiciel de Rietveld MAUD, permet la
prise en compte d’un grand nombre de paramétres aboutissant ainsi & un modele physique

unique d’échantillons réels (Figure 12).
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Rayons X et neutrons ) Spectroscopie
XRD et diffraction des neutrons XRF

! !

Fonction(s) instrumentale(s)

Géométrie(s)
instrumentale(s), types de
sources, détecteurs,

Cagliotti
@ Bruit de fond et
‘ Intensités extraites intensités relatives a
1 1 l I’échantillon
Fonction de distribution de
[’orientation (ODF), figures | Texture
de poles et figures de poles cristallographique Contraintes Recherche de )
inverses (WIMV, E-WIMV, ssiduclles hases —  FPSM, Highscore
Harmoniques, residue P
Fonction Standard)
Meétriques de mailles,
positions atomiques, % ﬂ
d’occupation, | Structure + microstructure + quantification (% élémentaires et
anisotropie, % phases)
¢élémentaire, %phases,
substitutions

2 Meéthode Rietveld étendue

Lors d’analyses combinées, la pondération de plusieurs jeux de données mesurées par
différentes techniques lors de I’affinement est réalisée dans la fonction résidu globale, ou
Meombince. Cette fonction tient compte des résidus associés aux jeux de données individuels,

Mxrp et Mxrr par exemple pour deux jeux de diffraction et de fluorescence X :

M ombince = MxprpWxrp + MxprWxrr

M combinée

2 2
X Yixrp°Wixrp + X YixrF*WixRF

R wp combiné =

N-P

X YixrpWixrp + 2 YixREWixRF

Rexp combiné —
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2 _ R wp combiné
Xcombiné = R
exp combiné

La Figure 13 illustre I’apport du combiné XRF-XRD et la complémentarité des deux

techniques sur un échantillon réel.

XRF < XRD
|

Composition élémentaire Identification de toutes les
(phases cristallisées et phases cristallines
amorphes) excluant les permettant I’identification
¢léments les plus légers d’éléments légers

(Limite de détection : Al)

% de phases + % élémentaire + substitutions

Lors d’une analyse combinée, les poids des jeux de données (Wxrp et Wxrr) ne sont pas toujours
¢gaux entre eux. En effet, plusieurs facteurs peuvent influencer le poids accordé a chacun des
jeux de données comme la variation du volume sondé de I’échantillon, 1’efficacité de la source,
la tension d’accélération, le temps d’acquisition, etc. Dans le cas d’un instrument combiné doté
d’une source unique pour les deux techniques, le volume sondé sera identique (cas de
I’instrument ID1) ce qui ne sera pas le cas avec deux sources X différentes (cas de I’instrument
ID2B).

De ce fait, le calcul du poids a associer a chacun des jeux de données n’apparait pas trivial. Par
exemple, le temps d’acquisition n’est pas nécessairement directement lié¢ aux poids statistiques
de chacun des jeux de données. En effet, les intensités recueillies en XRF sont souvent tres
nettement supérieures a celles des diagrammes de diffraction pour le méme temps d’acquisition,
d’au moins un ordre de grandeur. Il en résulte que dans le Mcompinee, I’XRF compte beaucoup
plus que I’XRD et si nous n'utilisons pas de poids pour redimensionner le Mcompinee, le logiciel

MAUD essaiera simplement d'affiner la XRF en ignorant presque le diagramme XRD. Ainsi,
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la méthode choisie est de maintenir un Mxrp et Mxzr de méme valeur en ajoutant une

pondération wxrret wxzp a I’'un des deux jeux de données.

3 Analyse Quantitative Structurale (QSA) et Microstructurale (QMA)

A la suite a I’identification de phases et de la premiére quantification a 1’aide du logiciel FPSM,
un affinement de certains parametres structuraux (Quantitive Structure Analysis (QSA)) et
microstructuraux (Quantitative Microstructure Analysis (OMA)) demeure nécessaire pour
permettre une quantification chimique et minéralogique.

La méthodologie d’affinement utilisée consiste a libérer un par un les parametres de chacune
des phases présentes dans 1’échantillon (Figure 14). Lors de ces nombreux cycles de calcul, le
parametre affiné est automatiquement fixé apres affinement afin de passer au parametre suivant.
Apres ces affinements individuels de la totalité des parametres sont libérés dans une dernicre
étape d’affinement. A chaque étape du calcul de Rietveld, une vérification opérée pour s’assurer

qu’aucune divergence de parametres vers des valeurs aberrantes n’est obtenue.

Parametres Paramétres Paramétres
/ de maille de maille de maille
Affinement des Tailles des Tailles des Affinement des Tailles des
parametres 1 par cristallites cristallites paramétres 1 par cristallites
1 de la phase 1 1 de la phase n
uniquement l uniquement l
Micro- Micro- Micro- Quantification
N Ph§5§5 contrainte contrainte contrainte
identifiés
sur le Phase 1 ] Phase 2 Phase n Il »I minéralogique
logiciel himi
g q . . . . et chimique
FPSM Anisotropie / Anisotropie Anisotropie q
l Parameétres de v
la phase 1 fixés
Substitution Substitution Substitution
Défaut Défaut Défaut
d’empilement d’empilement d’empilement
Libération de tous les Libération de tous les
\ paramétres de la phase 1 paramétres de la phase n j

Libération de tous les paramétres des n phases identifiées dans [’échantillon

Les parametres de mailles et microdéformations ont été présentés dans le chapitre 1, car ce sont
des paramétres couramment affinés lors du calcul de Rietveld par mesure classique. Dans cette
partie, nous introduirons des parameétres plus spécifiques comme [’anisotropie au sein de

I’échantillon, I’affinement des substitutions et le défaut d’empilement.
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3.1 Anisotropie : Modéle de Popa

Popa (1998) a décrit un modéle qui utilise les harmoniques sphériques pour représenter
’anisotropie des tailles de cristallites et des microdéformations. Cette méthode prend en compte
la dépendance des ¢largissements des pics de diffraction en fonction des indices hk¥.

Ainsi la taille moyenne des cristallites selon une direction cristalline ’_l), notée < Ry > est

décomposée en série harmoniques dont les coefficients R} sont les paramétres affinables lors

de I’analyse Rietveld :
L ¢
<Rp>= Z Z R}[PT,(cosy) cos(me) + Phy( Py, (cosy))sin(me)]
£ m=0

Ou PJ;(cosy) sont les polynomes de Legendre ; les angles y et ¢ sont respectivement les angles
de co-latitude et d’azimut dans un systeme de coordonnées orthogonales liées au cristal.
Aussi, plus le nombre de pics de diffraction utilisé¢ pour décrire la taille est grand, et meilleure
est la représentation de la forme moyenne des cristallites.

Le premier terme R, représente alors la taille moyenne qu’auraient des cristallites isotropes
(sphériques).

Popa associe les fonctions de la décomposition aux groupes ponctuel de symétrie, ce qui permet

de générer des formes variées de cristaux (Tableau 2).
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R, : 1000

R, : 1000 R, : 1000
R, : -1000 R, : 1000

R, : 1000 R, : 1000 R, : 1000 R, : 1000
R, : 1000
R, : 1000

R, : 1000 R, : 1000
R, : -1000 R, : -1000
R, : -1000 R, : -1000
R, : -1000

2
R, : 1000

R, : 10000
R;:0
R,:0
R;:0
R, : 1000

R, : 1000

3.2  Substitutions

Par croisement entre analyse combinée XRF-XRD et les connaissances des phases identifiées
dans les échantillons, il est possible d’affiner les substitutions. En effet, apres avoir calibré les

instruments et établi la fonction instrumentale, les données chimiques récoltées ne peuvent étre
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attribuées qu’a la composition chimique de I’échantillon, donc des phases identifiées.
Cependant, comme introduit dans le chapitre 1, au-dela du manque d’identification des
¢léments légers par ’XRF (éléments plus légers que I’Al dans notre cas, voir Mg pour le
prototype ID2B), la quantification chimique peut étre affinée par la contribution de certaines
substitutions potentielles au sein des phases. La Figure 15 est une modélisation de la solution
solide Fe-Mg-Ni de I’olivine. Cette figure illustre I’impact que peuvent avoir des substitutions
sur un diffractogramme. Lors de la substitution d’un élément lourd par un ¢lément léger (Fe-
Mg), la modélisation montre que certains pics voient leurs intensités fluctuer. En revanche, en
présence de substitution d’¢lément a faible différence de Z, il est difficilement possible d’affiner
la contribution des ¢léments en jeu (Fe et Ni par exemple). Dans le second cas, il est alors
préférable de compléter les analyses par d’autres techniques telles que la microsonde afin de

valider le mod¢le proposé en amont par I’analyse combinée XRF-XRD.
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3.3 Défauts d’empilements : le turbostratisme

Dans des structures constituées de plusieurs couches (structure lamellaire) dont les liaisons
interfoliaires sont assez faibles, les positions relatives des couches successives peuvent varier
méme au sein de la maille élémentaire. C’est le cas par exemple de certaines argiles (Schingaro

et al., 2021 ; Vinci, 2018 ; Wang et al., 2018), pour lesquelles les couches d’octaedres et
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tétraédres s’empilent le long de ’axe ¢* avec peu d’ordre (Figure 16B). Ces défauts
d’empilements, ou désordres turbostratiques, sont trés fréquemment rencontrés dans les
phyllosilicates, mais aussi par exemple dans le noir de carbone (Hart et al., 2019 ; Zheng et al.,
1995 ; Zheng & Dahn, 1996) et les argiles. Sur les diagrammes de XRD, ces défauts
d’empilements se traduisent par une trés forte asymétrie et un élargissement de certains types

de pics, usuellement (hk£) avec £ faible pour des désordres autour de ¢* (Figure 16A).
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B T T =1 s o1 .
. P - - !
e & S A R r l
: , ! T f
| 1 ' ' ! ' —]
1 1600 Super maille<n couches{ g Eg:
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= - %) = -
‘@ 5 z \
= k= £
L =
< 5800
=
o
K
2900 —j
0 I

20 (Degrés)

Ces défauts peuvent provenir de I’intercalation de molécules d’eau et/ou autres ions entre les
couches de la structure, jouant le role de liaisons faibles entre couches adjacentes. A cause de
ces défauts d’empilement, il n’est plus possible de définir une cellule unitaire. Warren (1941)
puis (Drits & Tchoubar, 1990) développent les équations générales du turbostratisme pour les

diagrammes de poudre. Un mod¢le plus récent (Ufer et al., (2004)) consiste a générer une super
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maille le long de I’axe ¢* au sein de laquelle les couches successives sont placées aléatoirement
autour de ¢*. Les plans (hkf) avec ¢ faibles contribuent aussi aux bandes asymétriques
observées (Figure 16C) pour les 26 supérieurs aux raies (hk0). L’ algorithme moyenne alors
toutes les translations et/ou rotations modélisées de la super maille afin de tendre au mieux vers

les données mesurées.

4 Analyse Quantitative de la Texture cristallographique (QTA)

Comme ¢énoncé précédemment, la texture cristallographique est un paramétre a prendre en
compte lors d’affinements Rietveld. De ce fait, des modeles de corrections ont été établis afin
de pallier aux manques ou a la sur-représentativité des intensités de certaines familles de plans.
Classiquement, les mesures XRD sont des scans en 6-26. Cette configuration instrumentale,
peu chronophage, ne permet pas de fournir des informations quantitatives sur la texture. En
effet, en 6-260 (la mesure ne sondant que les plans dont la normale s’aligne avec la bissectrice
de I’angle formé par le faisceau incident et le faisceau diffracté), seuls les plans parall¢les au

plan de I’échantillon diffractent (Figure 17).

Ainsi, dans le cas d’une texture de haute symétrie avec une dispersion réguliére, une simple
fonction gaussienne suffit a qualifier et corriger la texture cristallographique. Cependant, un
¢chantillon est un objet tridimensionnel et peut posséder une texture plus complexe a plusieurs
composantes et/ou a dispersion irréguliere. De ce fait, seul un diffractomeétre 4-cercles, ou
I’échantillon subit des rotations selon les axes y-¢, permet d’obtenir une mesure compléte des
orientations cristallines de 1’échantillon en amenant successivement les plans cristallins en
position de diffraction. Cette mesure compléte permet alors une analyse quantitative de texture
(QTA pour Quantitative Texture Analysis). La représentation de la texture se fait sous forme de

figures de poles propres a chacune des familles de plans {hkl} (Warren, 1941).

57



Chapitre 2 : Analyses combinées

Famille de plan{hk£}en position de diffraction pour leurs 287, respectifs

———————— Famille de plan{h/£} hors position de diffraction pour leurs 265, respectifs
% : Normale au plan cristallin diffractant

""" > m : Normale au plan cristallin non-diffractant

Cristallite

Surface de I’échantillon de repére (X,Y,Z)

----> 71 : Normale au plan de ’échantillon

Largeur du faisceau incident

L , . . .
b - Largeur de la trace X sur 1’échantillon hors divergence du faisceau

4.1 Généralités

Pour une meilleure compréhension de la texture cristallographique, la définition précise des
termes qui y sont associés est essentielle. Ainsi, un échantillon polycristallin (en poudre ou
massif) est défini par un ensemble de grains qui peuvent eux-mémes, étre constitués de

plusieurs cristallites.
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L’échantillon possede un repere qui lui est propre, noté Recr. (X, Y, Z), et chacun des cristallites
a également son propre repere, noté Rerisr. (X, Y, Z).

Connaitre I’orientation g d’un cristal donné dans le repere Rscr nécessite de déterminer les trois
rotations successives de Rc.s: autour de trois axes de rotations pour que les deux reperes soient

paralléles entre eux.

Rech =9 Rcrist

g peut étre décomposée selon trois angles d’Euler (Matthies et al. (1987)) :

9 =1{a,0,040,5,0}{0,0,y} = {a, B, v}

Déterminer la texture cristallographique d’un échantillon revient alors a connaitre I’ensemble
des orientations g de tous les cristaux le composant. Cette détermination s’effectue par
diffraction de fagon globale (rayons X, neutrons) ou plus locale (électrons). La distribution des

cristaux est alors 1’objet a déterminer.

4.2 La fonction de distribution d’orientation (ODF)

La fonction de distribution des orientations cristallines, not¢é ODF (Orientation Distribution
Function) est largement utilisée en métallurgie, en sciences des matériaux, en géologie et dans
d'autres domaines ou la connaissance des orientations cristallines est importante pour en
comprendre les propriétés.

Dans les années 1980, H.J. Bunge et al. Décrit I’ODF sous la forme d’une fonction f(g) de

distribution statistique des orientations des cristallites :

Av(g) 1

v —W-f(g)-Ag

Ou AV (g) est la fraction du volume de 1’échantillon possédant des cristallites d’orientation
allant de g a g + Ag ; V est le volume total sondé par le faisceau incident ; Ag est 1’élément
d’orientation des figures de pdles mesurées ; le facteur 82 est une normalisation sur tout
I’espace d’orientations ; Ag = sin(f).AB.Aa. Ay.

On voit dans cette équation que f{g) est une densité de distribution d’orientations, pas
directement une probabilité. Les valeurs de f(g) sont comprises entre 0 et I’infini. Dans un
¢chantillon sans orientation préférentielle (aléatoire), toutes les valeurs de f(g) valent 1 m.r.d.
(multiple of random distribution), et dans un échantillon parfaitement orienté¢ (comme dans un

monocristal), seules certaines valeurs de f(g) valent I’infini et toutes les autres sont nulles.
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4.3  Figures de poles et figures de poles inverses

L’intensité diffractée par une taille de plans {hk#} est la méme quelle que soit I’orientation du
plan autour du vecteur diffusion. Les figures de pdles obtenues par diffraction sont donc des
projections 2D de I’ODF suivant un chemin d’intégration de f(g), ¢, dépendant de la symétrie

du cristal. Chaque figure de poles {hk#} est la représentation de toutes les normales <hkl>*,

notées ﬁ, de tous les plans {Akl} des cristaux de I’échantillon dans le repére Rech.

A chacun des points représentés dans une figure de pdle, on associe I’intensité diffractée
mesurée Iy (¥, @) ou I3 (¥). Comme beaucoup de paramétres influent sur I’intensité diffractée
(densité, composition, épaisseur, contraintes, etc.), les figures de poles I;(y) de différents
¢chantillons ne sont pas directement comparables. Il faut donc effectuer une normalisation des
intensités pour s’affranchir des contributions autres que ’orientation. Les figures de pdles
normalisées obtenues s’expriment alors en densité de distribution d’orientations, noté P; (¥),

et permettent la comparaison des orientations de différents échantillons. Cette normalisation est

donc définie comme la fraction volumique des cristallites ou h comprise entre y et y + Ay:

AV(Y) 1

v - EPH (»).Ay

On voit en combinant les équations (36) et (37) que 1’on peut obtenir f{g) a partir des figures de
poles en inversant I’équation fondamentale de QTA :

PiO) =5 | fl@)dp

V//h

Ou I’on retrouve I’expression de la projection sur un chemin dans f{g) pour obtenir Py (3/).
Cette équation fondamentale induit que chacune des figures de poles est une projection d’une
ODF, soit une projection bidimensionnelle d’un objet tridimensionnel, suivant un chemin
particulier, noté @, dépendant de la symétrie des cristallites.

Les figures de poles inverses Ry (E) sont les représentations des densités de probabilités

d’orientation de toutes les directions cristallographiques h paralléles aux directions normales

(ND), transversales (TD), et longitudinales (RD) de I’échantillon (Bunge, 1982).

- 1 ~
Ry () =3 | J@)d

Ou @ est le chemin d’intégration dépendant de la symétrie de cristalline.

60



Chapitre 2 : Analyses combinées

Pour représenter toutes les directions cristallines h paralléles a Y, nous utilisons le repére Rerist.
Par symétrie de la maille, il est possible de représenter les figures de poles inverses par des
secteurs caractéristiques et ainsi éviter I’information redondante (Figure 18).

De la méme manicre que les figures de pdles, les figures de poles inverses représentent des

probabilités de densités de I’orientation résultant de ’ODF calculée, et s’expriment en m.r.d..
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4.4 Causes de la texture cristallographique

4.4.1 Préparation d’échantillon poudre

Lors d’une préparation d’échantillon poudre, il est possible que les cristallites (ou grains)

s’orientent selon des directions privilégiées notamment lors de la compaction (Figure 19).

Echantillon non texturé Echantillon texturé

S

. -
n/hy O

Intensité (Coups)

Lll L‘Ll: llll.:‘._:AA.: il

+ + + + + + + + + T + + + + + + + + + + + + +
20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
20 (Degrés) 20 (Degrés)

Classiquement, la préparation d’échantillon poudre se fait sur un porte-échantillon creusé et il
est nécessaire de presser la poudre de facon unidirectionnelle afin de la compacter et de la
maintenir dans le porte-échantillon, particulierement lors d’un scan 8-26. Or cette pression
unidirectionnelle peut engendrer que des cristallites de forme planaire ou filaire s’orientent

perpendiculairement a I’axe de pression & exercée lors de la compaction.
4.4.2 Préparation de lame orientée

Le second type de préparation induisant des orientations préférentielles est celui des lames
orientées. Cette préparation repose sur un protocole de sédimentation des phyllosilicates d’une
granulométrie inférieure a 2um (fraction argileuse), sur lame de verre. Etant des matériaux
présentant des cristaux de morphologie planaire, la sédimentation induit une orientation

préférentielle telle que le plan des cristaux s’aligne parallélement a la surface de la lame de

verre, donc telle que hil @ (Figure 20) et les plans aléatoirement orientés autour de 7.
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Il est a noter qu’un échantillon naturel de dépdts (sédimentaire ou volcanique) parfaitement
conservé et n’ayant subi aucune déformation post-sédimentation présentera des textures

similaires, a la différence prés que la roche ne sera pas uniquement constituée de phyllosilicates.

Phyllosilicates en Phyllosilicates
suspension sédimentées //
N / = e . :
— — . Sédimentation P 7
N :n//h
D —> ]

Plan de sédimentation
paralléle au plan de
texture

4.4.3 Direction de cristallisation

Si I’on souhaite analyser un échantillon brut massif, la préservation de la cristallisation d’objet
géologique (veines, failles, figures de sédimentations, conditions P-T particuliéres, etc.) peut
induire des textures cristallographiques. Par exemple, lors de circulation de fluide dans une
roche fracturée et selon I’orientation de la veine dans le massif rocheux, la croissance cristalline

du quartz, par exemple, va se faire selon une ou deux directions privilégiées (Figure 21).

Sens de la
c1rculaF10n - _._Sens de
de fluide croissance
cristalline
Veines----

50 mm
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4.4.4 Symétrie de texture

Dans ce paragraphe, nous détaillerons la symétrie de texture (aussi appelé sample symmetry, un
terme que nous préfererons éviter car la texture est a priori indépendante de la forme de
I’échantillon) et I’impact qu’elle peut avoir sur un diffractogramme et sur les figures de pdles
et figures de poles inverses.

Naturel ou synthétique, un échantillon composé¢ d’une cristallite (cas du monocristal) ou d’une
multitude de cristallites (cas d’échantillons poudres et massifs), posséde une forme géométrique
propre, finie, avec ou sans symétrie particuliere (Figure 22). Lors de 1’analyse d’échantillons
pulvérulents par exemple, la forme de I’échantillon est régie par la forme du porte-échantillon
(cylindre, parallélépipede, etc.). Dans le cas d’un échantillon brut, la forme peut étre
parfaitement asymétrique ou contrainte par la méthode de prélevement (carotte de forage par
exemple).

A une échelle d’observation plus petite, une cristallite posséde également une forme
géométrique finie ainsi qu’une symétrie de forme qui lui est propre. Par exemple, 1’échantillon

« standard » LaBs posseéde des cristallites de formes sphériques cristallisant dans le groupe

d’espace Pm3m (sphére violette sur la Figure 22). Le caractére isotrope de la forme de ces
cristallites ainsi que la répartition monomodale des tailles moyennes font de cet échantillon un
excellent candidat comme échantillon de calibration, notamment par la quasi impossibilité¢ de
texturer la poudre en le compactant. A I’inverse, certaines cristallites peuvent présenter des
formes anisotropes (Cf: Chapitre 2-Erreur ! Source du renvoi introuvable.) pouvant f
avoriser la formation de texture, par exemple des « aiguilles » comme la barytine (BaSO4)
(cylindre vert sur la Figure 22) ou des « plaquettes » pour les argiles.

Ainsi, au final, la symétrie de la texture cristallographique dépend de la méthode d’¢élaboration
et de la forme des cristaux. Si la méthode d’¢élaboration impose une symétrie lors de la formation
de I’échantillon, celle-ci doit se retrouver & minima dans la symétrie de la texture (principe de
Curie). Cette action cumulée a des formes de cristaux anisotropes peut occasionner des textures
encore plus symétriques. C’est le cas par exemple de cristaux sous forme d’aiguilles soumis a
une pression unidirectionnelle qui occasionne une texture planaire. Il faudra par conséquent
prendre la précaution de positionner les échantillons sur le diffractometre de fagon a maitriser
les directions spécifiques de la méthode d’¢élaboration (axes de pression, de gradient thermique,
de substrat, etc.), pour qu’elles correspondent a des axes remarquables sur les figures de poles.

Aussi, les figures de poles dans ce travail sont toujours représentées de facon a ce que les axes
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principaux X, Y, Z de I’échantillon soient alignés avec les axes horizontaux, verticaux et
normaux des figures de poles (Figure 12B).

Nous présenterons, ci-apres les textures types par ordre de symétrie décroissante, qui ne peuvent
étre dissociées les unes des autres que par mesure compléte de la texture de 1’échantillon par

diffractométrie et reconstruction de I’ODF a partir des figures de poles mesurées.

Z
A

4.4.5 Texture aléatoire

Un échantillon possédant un ensemble de cristallites dont les cristaux ont pu s’orienter
aléatoirement par rapport au repére de 1’échantillon, est dit sans texture ou de texture aléatoire
(Erreur ! Source du renvoi introuvable.). Dans ce type de texture, les cristaux ont eu trois d
egrés de liberté de rotation pour s’orienter dans 1’échantillon. Ainsi, I’ensemble des plans (74?)
ont la méme probabilité de se retrouver en position de diffraction quelle que soit la direction y
de I’échantillon, et le diagramme de diffraction est dit « de poudre » (Figure 23A). Les figures
de poles et figures de pdles inverses de ce type de texture montrent une densité d’orientation

homogene et égale a 1 m.r.d. pour toutes les directions y (Figures 23B et 12C). Cependant,
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bien qu’un tel échantillon puisse exister, comme LaBe, la trés grande majorité des échantillons

montrent une texture plus ou moins prononcée, et plus ou moins maitrisable.
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4.4.6 Texture planaire

Une texture planaire est une texture dans laquelle les cristallites ont deux degrés de liberté pour
s’orienter : une famille de plans cristallins {#k€} présentent leurs normales <hk€>* parallcles

a un plan de I’échantillon, et aléatoirement orientés dans ce plan (Figure 24).
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Dans ce type de texture, les niveaux de densités d’orientation sont globalement assez faibles
(Figure 12B), et a cause de la symétrie assez €levée de la texture, beaucoup de figure de pdles
posseédent la méme signature (toutes les {hk0} sont identiques dans I’exemple de la Figure
24B). 1l devient nécessaire de mesurer un nombre assez grand de figures de poles pour
différencier ce type de texture d’une texture de fibre (la mesure dans cet exemple de seulement
{100} et {00¢} conduirait a conclure a une texture de fibre <100>* au lieu d’une texture
planaire). Heureusement, I’analyse du profil complet de diffraction permet la mesure d’un
nombre de figures de pdles suffisant.

Ainsi en simulant une texture a partir d’un échantillon de quartz, pour une symétrie planaire ou
les axes C sont paralléles a la surface XY de I’échantillon, les figures de poles des familles de
plans {hk0} montrent une distribution d’orientation identique (Figure 24B). En revanche, la
figure de pole {004} présente un renfort & 1’équateur témoignant d’axes ¢ paralléles a la surface
XY de I’échantillon. En géologie, les « fleurs de barytine » dans les complexes Ba-F du Massif
Central (Sizaret, 2002), sont souvent observées et peuvent conduire a observer ce type de

symétrie de texture.
4.4.7 Texture de fibre

Une texture de fibre correspond a I’alignement des cristallites tel qu’une famille de plans
cristallins {hk#} soient coplanaires a un plan particulier de I’échantillon, ou encore que <hk€>*
soit parall¢le a une direction de 1’échantillon. Les cristallites n’ont plus qu'un seul degré de
liberté de rotation pour s’orienter (Figure 25A).

La simulation d’une texture de fibre d’un échantillon de quartz ou I’axe C est paralléle a la
direction X de I’échantillon montrent des figures de poles pour les familles {h00} et {hk0} avec
des distributions d’orientations identiques (Figure 25B). Cependant, la figure de pdles {004}
ne présente plus un renfort le long de 1’équateur, mais deux renforts a 180° 1’un de ’autre. La
figure de pdles inverse pour la direction X de I’échantillon montre donc bien un renfort de

densité en 001 (Figure 25C).
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4.4.8 Texture de type monocristal

Les cristallites ont perdu tous leurs degrés de liberté de rotation pour d’orienter dans le repére

de I’échantillon (Figure 26A).
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Un échantillon de quartz pour lequel I’axe ¢ est perpendiculaire a la surface XY de 1’échantillon
montre alors un diagramme de diffraction ne présentant que les pics 004, selon I’orientation du
faisceau. Les figures de pdles et figures de podles inverses indiquent une texture de type
monocristal avec {003} montrant un renfort prononcé au centre et les autres figures de pdles
montrant la symétrie du cristal (Figure 26B-C). Ce type de texture peut étre rencontrée lors de
croissances épitaxiales de cristaux, mais également lors de mesures XRD sur des échantillons

a trés gros grains (massif ou pulvérulent).

4.5 Modéles correctifs de la texture

4.5.1 Texture arbitraire

Le paramétre de texture arbitraire n’est pas défini comme un modele physique permettant
I’interprétation de la texture, uniquement comme un parametre de correction. Il permet de forcer
le logiciel de Rietveld a pallier le manque de représentativité de 1’intensité des pics mesurés en

ajoutant des valeurs d’intensités arbitraires. Il fonctionne comme un « pattern matching ».
4.5.2 Le modele de March-Dollase (MD)

Le second « modele de correction » est le modele de March-Dollase qui fera I’objet d’une étude
plus approfondie dans ce manuscrit (chapitre 3).

En 1932, A. March établit une fonction permettant de corriger I’orientation préférentielle dans
les diagrammes de diffraction dans le cas ou I’échantillon poudre a été pressé selon une

direction. Il définit alors Py comme :

2
_ ,-Gia3
Ph = e h

Ou G, est un coefficient compris entre ]0; 1] et pris comme 1’équivalent & une force de texture
(Gy = 1 estune poudre d’orientation totalement aléatoire) ; aest I’angle aigu entre la direction
de la texture h et le vecteur de diffusion (0 < ap <90°; ap = 0 décrit une texture selon ’axe
¢ ; az = 90 décrit une texture selon ’axe a).

En 1986, W.A Dollase démontre que la fonction de March peut-étre plus efficace en étendant

le modéle :

2 1 2
P; = <Glcoszaﬁ + G—lsinzaﬁ)
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4.6 Affinement de la texture cristallographique

Afin de modéliser la texture lors d’une QTA, plusieurs modeles représentant f(g) et reposant

sur des fonctions et des paramétres physiques, ont été¢ développés.
4.6.1 Harmoniques sphériques et exponentielles harmoniques

Les figures de poles normalisée P;(y) peuvent étre modélisées sous la forme d’une

décomposition en séries harmoniques :

n £
PiO) =Pi@,0) = ) > afYi®,e)
£=02,4.. m=—"
Ou Y, (9, @) sont les fonctions harmoniques représentant les distributions d’orientations sur
les P;(¥) et les coefficients ay* sont les paramétres affinables lors du calcul de la texture et
sont dépendants de la force de texture. Les fonctions Y,”* (¥, ¢) dépendent de la classe de Laue
de la phase texturée (Bunge & Esling, 1982). Similairement I’ODF peut se décomposer en série

harmoniques :

M(8) N(£)

flo) = i D (g
£=0

m=1 n=1

Ou T, (g) représentent les fonctions harmoniques sphériques généralisées aux orientations et
C;™" leurs coefficients respectifs a affiner.

L’équation fondamentale de texture (Equation 44) permet d’exprimer P (%) en fonction de

fg):

) £ £
)\ — 4” Cmn m Yn

£=0 m=-¢ n=-1
En pratique malheureusement 1’expansion ne peut étre étendue a I’infini (le domaine
expérimental est fini) et la diffraction ne permet pas d’atteindre toutes les composantes de la
décomposition : seuls les termes pairs de I’expansion sont accessibles. Il résulte qu’apres
affinement des zones de densité négatives apparaissent, ce qui n’est pas physiquement
raisonnable.

Afin d’assurer la positivité de f{g) et P;(¥), un modéle utilisant les harmoniques sphériques

comme argument d’une fonction exponentielle peut étre utilisée (Van Houtte, 1991). Cette
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correction imposant une positivité de f(g) reste toutefois arbitraire, méme si la solution qui en
découle reste forcément meilleure que de ne pas I’appliquer.

La Figure 27 et le Tableau 3 illustrent I’influence que peut avoir le paramétre £,,,4, sur un pic
du diffractogramme d’un échantillon standard de corindon (a-AlLOs;—(Kaiser & Watters,

2008)).

ODF et figures de poles Vx?
1
10 006 300
bmax =0 11,45
cd=1
[0,21 — 4,88]
Lmax = 2 y 336
C11=0,7803(8)
2, =4 [0,28 — 5,67]
c11=0,7421(8) K 5 80
Ci1=0,115(1)
C3'=10,03242) :
emax = 6
11_
c11=0,758(1) 027 —
C11=10,098(2) )
g 2,78

5,92]
C21=10,0532(3) .
C11=0,0471(2)
C21=-0,0120(2)
C31=-0,012(3)
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4.6.2 M¢éthode de William-Imhof-Matthies-Vinel (WIMV) et son modele étendu (E-
WIMYV)

La méthode de William-Imhof-Matthies-Vinel (WIMV) permet également d’affiner ’ODF et
est la méthode la plus utilisée lors d’'une QTA (Matthies et al., 1988 ; Wenk, Pawlik, et al.,
1994). Elle repose sur un affinement itératif de I’ODF sous forme d’une série géométrique

convergente basée sur les mesures de Py (y) a 1’étape n+1:

n 0
Flgyt = ny— @@
M =

(Mhet I, PEGH) ™

Ou N, est un facteur de normalisation a I’étape n d’itération; f(g)"™ et P’IL‘ (¥) sont

respectivement les valeurs de I’ODF et de Py (y) a la n®™ itération, ces valeurs sont calculées

1

—

M Y=
a chacune des itérations ; O = No([They T2, PSP ™. M- est le facteur de

multiplicité des intensités mesurées.
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WIMYV découle du principe de maximisation de I’entropie (Schaeben, 1988).
WIMYV est une méthode qui nécessite d’avoir une mesure des figures de pdles a pavage régulier
en dy avec des anneaux complets en ¢5. Par conséquent selon la géométrie instrumentale et le

scan opér¢, il est nécessaire, apres extraction des intensités intégrées, de reconstruire les figures
de pdles par interpolation sur le pavage régulier (Wenk, Matthies, et al., 1994 ; Matthies et al.,
1997).

La méthode étendue E-WIMYV (pour Entropy-modified William-Imhof-Matthies (Lutterotti et
al., 2004)), permet un calcul de f{g) avec une grille irrégulieére avec la possibilité d’induire un
poids de réflexions (wy) et de lisser les mesures similairement a la méthode ADC (Wenk et al.,
1994):

Mz

—> 1"nM
P;(y) "My

L LprG)

fl@™t = f(g"

Avec 13, un parametre de relaxation compris en 0 et 1.

Pour nos études, ’ensemble des ODF est affiné sera fait a 1’aide du modéle E-WIMV
implémenté dans MAUD. La boucle supplémentaire ajoutée a I’algorithme Rietveld, pratiqué
sur tous les diagrammes mesurés a chacune des orientations y et ¢ (Figure 28), permet de
converger progressivement vers une solution satisfaisant les variations des intensités dans les
diagrammes de diffraction mesuré a différents (y, ¢), c’est-a-dire I’affinement structural et
microstructural, et la détermination de f(ig). Ainsi on combine analyse QTA et la détermination

des parameétres accessibles a 1’analyse de Rietveld (structure, tailles, etc.).

Données expérimentales

]

Affinement de I’ODF

l

Figures de poles recalculées

l

Comparaison entre P ()
calculée et expérimentale

]
v

Comparaison entre P ()
calculée et expérimentale

Calcul des facteurs d’accord
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4.6.3 La fonction standard (SF)

Les fonctions standards (SF) (Standard Function) permettent la modélisation de I’ODF a I’aide
de composantes simples : une composante de fibre par exemple pour représenter une texture de
fibre, ou bien une composante sphérique pour représenter une orientation de type monocristal.
La distribution de chacune de ces composantes peut étre Gaussienne ou Lorentzienne ou une
combinaison linéaire des deux (Lutterotti et al., 2007). Les fonctions standards a une ou
plusieurs composantes ont permis de minimiser le nombre de données a acquérir en présence
notamment de texture forte. En effet, en présence de texture extrémement forte, seules quelques
cellules de I’espace d’orientations seront importantes alors que les autres seront nulles. Dans ce
cas, il sera nécessaire d’acquérir un jeu de données trés grand afin de recouvrir 1’espace de
distribution. Pour limiter ce grand nombre d’acquisition, qui peut éventuellement tendre vers
des jeux de données infiniment grand, des fonctions simples peuvent étre utilisées pour
représenter ’ODF. Ainsi en présence d’une texture spécifique d’orientation g = g¢ représentée

par la fonction f°(g), I’ODF peut-étre définit par :
flg) =F+ ) If(g)
c

Ou I°¢ correspond a la fraction volumique des cristallites appartenant a la composante g¢ de la
distribution f*(g), et F est la fraction volumique de cristallites orientées de fagon aléatoire

Ce type de fonctions a pour avantage d’avoir un faible nombre de parameétres affinables lors
du calcul. Par contre, dés lors que la texture de I’échantillon est plus complexe, et/ou admet des
distributions non symétriques des orientations, il faut avoir recours a beaucoup de composantes
et ’affinement de f(ig) devient obligatoire. Les parameétres sont (Tableau 4) :

e La symétrie de la texture a gérer (triclinique, monoclinique, orthorhombique ou
planaire) pour éventuellement simuler des textures a plus de deux degrés de liberté de
rotations.

e Ou les types de composante, pour permettre par exemple des élargissements en pieds

de raies.

Fibre Sphérique

Nombre N de composantes
Paramétres ajustables ]
Symétrie de la texture de la composante
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Intensité
Largueur a mi-hauteur (FWHM)
Coefficient de gaussianité
0, ()

I (a,8,7)
6(h), p(h)

Profitons de 1’opportunité des modéles de fonction standard pour illustrer une confusion
souvent rencontrée. La Figure 29 est une modélisation Rietveld du pic de diffraction 006 de
I’échantillon standard de corindon (NIST 1976a), en utilisant les deux mode¢les, de fibre et
sphérique, des fonctions standards pour tenir compte de la texture. Cette figure montre que
quelle que soit la composante de texture utilisée, le diffractogramme calculé est le méme

(respectivement en pointillés vert et jaune pour les composantes sphérique et de fibre) pour ce

pic de diffraction. Les facteurs d’accords / ¥? du fit (diagramme complet) et les forces de

texture sont proches pour les deux types de composantes (Tableau 5).

140000 * Expérimental

r Composante de fibre
120000

Composante sphérique

100000 +

80000

Intensité (coups)

60000 f
40000 - i

20000 + /

35 35,1 352 353
20 (degrés)

En revanche, les figures de pdles sont trés différentes, comme on le voit sur {104}, {006}, et

{300}. Si I’on ne se fit qu’au facteur d’accord /y? comme indicateur de la justesse de
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I’affinement, alors la composante sphérique semble étre la correction de la texture la plus
appropriée dans cet exemple. Pour rappel, 4/ x? ne prend pas en compte la robustesse physique

des parametres qui ont été affinés. En d’autres termes, pour cet exemple-ci, bien que \/P soit
plus faible pour la composante sphérique, I’incomplétude de la mesure (un diagramme 6-20 ne
sonde que le centre des figures de poles) ne permet pas de décider de 1’orientation, les deux
modeles utilisés fournissant la méme « qualité » d’affinement. Nous préciserons ce type de

confusion au Chapitre 3.

ODF et figures de poles Vx?
[0,27 — 5,61]
Composante de 10 008 300 :
i, 3,49
fibre g
[0,27 — 5,49]

»

3,40

©

Probability (mrd)
~

o -

COII]pOSﬂIlte 10 006, 300
Sphérique o @ O

5 Optimisation des instruments combinés ID1 et ID2B

Deux prototypes ont été qualifiés et utilisés dans ce travail afin d’obtenir des analyses
combinées quantitatives. Ces deux prototypes ont été développés au cours du projet H2020

SOLSA (https://www.solsa-mining.eu) regroupant 9 partenaires et ayant pris fin en 2021. Dans

cette partie, il sera exposé I’intérét de tels outils au service du monde minier et aprés-mine, un
¢tat de 1’art sur les techniques d’outils combinés de terrain existant, et les caractéristiques,

parametres optimaux, qualifications et calibrations des deux prototypes ID1 et ID2B.

78



Chapitre 2 : Analyses combinées

5.1 Conceptualisation et utilité

Actuellement, I’outil de terrain le plus utilis¢ dans le domaine minier et post-minier est I’analyse
par fluorescence X portative (pXRF), qui permet d’obtenir une analyse ¢lémentaire semi-
quantitative apres correction de matrices a 1’aide de modes préenregistrés dans 1’instrument.
Néanmoins, cette technique bien que suffisante pour avoir un indicateur rapide sur le terrain est
limitée. D’une part, la quantification précise n’est pas possible par méconnaissance préalable
des phases présentes au sein de I’échantillon analysé¢ sur le terrain. En effet, les matrices
préenregistrées dans I’instrument renvoient a la composition réelle de 1’échantillon par nature
inconnue ou imparfaitement connue au préalable. D’autre part, par manque de connaissance
des phases porteuses, il est parfois difficile d’indiquer a I’instrument les bons paramétres pour
permettre une bonne quantification et I’exploitation d’un élément d’intérét (élément a exploiter
ou suivi et/ou recyclage d’un élément polluant ou indésirable). Ce manque de connaissance
induit, par exemple, un enrichissement d’¢lément d’intérét dans un terril aprés traitement, ce
qui induit directement un manque a gagner pour I’entreprise exploitante. Enfin, la technique
par pXRF ne permet pas I’identification d’éléments 1égers, par exemple le lithium.

Dans ce contexte, I’analyse combinée par XRF-XRD transportable sur le terrain permet
d’identifier la minéralogie et la chimie des échantillons, d’appréhender I’effet de matrice pour
obtenir une quantification ¢lémentaire en connaissant la minéralogie, de générer des bases de
données restreintes, et également d’optimiser une campagne de terrain par une réduction
drastique des colts de transports et d’analyses. Ce dernier point implique par ailleurs une
réduction d’émission de gaz a effet de serre en analysant directement dans la zone d’étude et
non dans un laboratoire bien souvent situé a des distances importantes des points de
prélévements. Tout I’intérét d’un tel outil ne réside pas dans une corrélation croisée des deux
techniques, mais bien dans la combinaison des deux techniques permettant ainsi de réduire les

limites de chacune d’elle.

5.2  Caractéristiques instrumentales

Le prototype XRF-XRD de laboratoire ID1 est muni d’une microsource au cuivre
monochromatisée par un miroir elliptique (Ko1 = 1.540598 A et Koo = 1.54439 A) et est équipé
d’un détecteur CPS 120 pour la XRD et d’un détecteur SDD (Silicon Drift Detector) pour
I’XRF. Ayant une unique source pour les deux techniques, toutes les analyses ont été acquises
a partir d’un unique point de mesure sur I’échantillon et donc le méme volume sond¢ (Figure

30). Cette configuration a été choisie notamment pour faciliter la superposition des données s’il
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¢tait nécessaire de le faire en utilisant un seul référentiel commun aux deux techniques.
L’ensemble des données a été collecté a température ambiante (25°C), de 5° a 120° en 20 pour
les analyses XRD et jusqu’a 8 keV pour les analyses XRF. La tension et le courant utilisés sont
respectivement de 40 kV et 0.8 mA. Le temps d’analyse, les positions des translations X-Y et
la valeur de I’axe ¢ ont été variables et seront précisés au cas par cas. Concernant 1’axe 7, celui-

ci est resté fixe et égal a 0 pour toutes les analyses.

XRF
detector

X-ray p-source

5&! Karadiation

XRD measurement plan

5 mm

Sample

Le prototype XRF-XRD de terrain ID2B est muni d’une source au Cobalt (Kq1= 1.78897 A et
Koo=1.79285 A) pour la XRD, d’une source au Mo (Kq= 20 keV) pour I’XRF et comme ID1,
il est équipé d’un détecteur CPS 120 pour la XRD et d’un détecteur SDD pour I’XRF.

Contrairement a ID1, ce prototype de laboratoire n’a pas un unique point de mesure, mais un
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point d’analyse différent pour les deux techniques (Figure 31). Cette géométrie engendre donc
un référentiel spatial spécifique pour les deux techniques ou les points d’analyses sont a 180°
I’un de I’autre. Cependant, par rotation de I’échantillon autour de 1’axe ¢, les points mesurés
vus par les deux techniques seront similaires (aux extensions de faisceaux pres). Les
volumes sondés seront alors dépendants de w, w' et du matériau mesuré. Les jeux de
données ont été collectés a température ambiante (25°C), de 5° a 120° en 20 pour les analyses
XRD. La tension et le courant utilisés sont respectivement de 40 kV et 40 mA. Le temps

d’analyse, les positions des translations X-Y et la valeur de ’axe ¢ a été variable et ces

parametres seront précisés tout au long de ce manuscrit.

XRF ..

XRD measurement plan

XRF p-source ‘

Mo radiation e M T RF measurement plan

5.3 Calibrations

Afin d’obtenir des résultats quantitatifs, une étape de calibration est essentielle pour tenir
compte de la contribution de I’instrument a la mesure de 1’échantillon. Cette étape passe par la

prise en compte d’un maximum de paramétres pouvant interférer dans la mesure et qui n’est
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pas propre a I’échantillon tel que le chemin parcouru par les RX, les composants des
instruments, la géométrie du prototype, etc.

La calibration d’un diffractométre est facilement établie par mesure d’un échantillon standard
(ici LaBe 660c) comme utilisé pour les instruments de laboratoire (Dudka, 2015). Concernant
la calibration instrumentale de I’XRF, deux méthodes de calibration peuvent étre utilisées, 1’une
par I’utilisation d’échantillon étalon et I’autre par méthode fondamentale.

Conventionnement, I’analyse quantitative par XRF dans des conditions de laboratoire se fait
par une calibration pondérale de ’intensité d’un élément donné j dans un échantillon donné i :

(De Vries & Vrebos, 2002; Weltje & Tjallingii, 2008) :

Cij = Kl]Il]Ml]Sl

Ou Cjj est la concentration massique en pourcent (wt%) de 1’élément j dans 1’échantillon i ; Kij
est une constante d’étalonnage du détecteur de 1’é1ément j; Iij est I’intensité en cps/s, apres
soustraction du bruit de fond et du pic d’échappement ; M;; est I’effet de matrice (Chapitre 4.4);
et Siest un parametre indicateur de I’hétérogénéité de 1’échantillon soit de 1’écart par rapport
aux conditions de mesure standard.

A la différence d’une méthode de calibration conventionnelle en XRF, 1’analyse combinée
XRF-XRD permet de conforter le bilan entre la chimie et la minéralogie. L’apport de I’XRD
sur I’XRF consiste en une meilleure connaissance des densités et I’apport de I’XRF sur I’XRD
est une meilleure estimation de la composition chimique de chacune des phases afin de mieux
aborder les substitutions éventuelles.

Ainsi, la calibration de ces instruments se fait par une méthode de calibration fondamentale ou
la contribution de I’instrument et de son environnement de mesure se doit d’étre parfaitement
connue. Pour ce faire, il faut connaitre 1’influence du chemin parcouru entre la source et
I’échantillon et celui parcouru entre 1’échantillon et le détecteur. Les conditions d’alimentation
du générateur lors des analyses XRF influencent la réponse spectrale de 1’échantillon, en
I’énergie et intensités maximales mesurées, et également sur la contribution des composants au
voisinage du faisceau : colonne d’air traversée, nature de la source, collimateur, présence de
filtre, etc.

Une caractérisation des différentes contributions des sources d’excitation a été réalisée a I’aide
de I’échantillon Y,0Os et a permis :

e La conversion de canaux en énergie a I’aide d’une fonction affine.
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e De connaitre la contribution de chacun des composants traversés et/ou rencontrés par le
faisceau X lors des chemins source/échantillon et échantillon/détecteur : Be (fenétre du
tube X), Mo-Fe-Ni (composants du tube X), Si-Au-Al (composants du détecteur SDD),
et O-N-Ar (colonne d’air).

Enfin, pour connaitre le profil des raies, un second échantillon a été créé en laboratoire a I’aide
de différents précurseurs recouvrant une large gamme de détection (éléments légers a lourds)
(Figure 32). Les précurseurs utilisés sont MgO, NaCl, Al>O3, Si, TiO2, ZrO; et BaSOa.
Cependant, cet échantillon se doit de répondre a une distribution homogene des éléments sur la
surface analysée. Pour cela, une étape de broyage et de mélange a I’aide d’un bol en agate avec
des billes en agates a été réalisée (5 étapes de 4 minutes a 450 rotations par minute) ainsi qu’une
caractérisation en laboratoire et sur le combiné XRF-XRD a permis de confirmer le caractere
homogeéne des pastilles obtenues. Apres ces étapes de préparation et de qualification, cet
¢chantillon a permis :

e d’affiner les profils des raies par la fonction instrumentale (forme et largeur des pics,

asymétrie, etc.)

de déterminer les limites basses de détection de I’échantillon, soit I’¢lément le plus léger

identifié sur ID1 et ID2B, respectivement Al et Mg.

MgO :2,0001 g - -

NaCl: 2,0001 g 5 fois 4min

AlO3:2,0000 g 450 rpm + reverse

Si 1,000 g TR

TiO: : 1,5000 g G

Zr0::0,7501 g 8> oudre non homogéne Poudre broyée

et homogeéne

— .

Bol en agate (récipient pulvérisette)
avec billes d’agate

BaS04:0,7500 g

Bol en agate (récipient pulvérisette)
avec billes d’agate

Ajout éthanol pour
limiter la perte de
poudre

Pastille 1 : 1,8996 g
Pastille 2 : 0,9495 g
Pastille 3 : 0,9493 g
Pastille 4 : 0,9457 g
Pastille 5:0,9476 g
Pastille 6 : 0,9465 g
Pastille 7 : 0,9464 g
Pastille 8 : 0,9473 g
Pastille 9: 0,9870 g

Pastilles

Pastille 1: 1,9013 g G N
Pastille 2 : 0,9886 g \ é
Pastille 3 : 0,9496 g - 4
Pastille 4 : 0,9500 g

Pastille 5: 0,9494 g
Pastille 6 : 0,9490 g
Pastille 7 : 0,9496 g
Pastille 8 : 0,9500 g
Pastille 9: 0,9924 g

m Poudre homogéne

Poudre broyée et éthanol

A
/ Lampe halogene

Poudre homogéne

Presse hydraulique manuelle
Pression : 3 tonnes

Poudre homogene
pulvérulente

Balance de précision
1000 E agglomérée
Q é p « 4 f S

Mpaslilles totales = 5 M pastille
=9,5189g

= 95799 g

Mayant pastillage = Miiche — Mprelevée

Msiche = 9,5006 g

Broyage dans mortier en agate

Mgiche = 9,5006 g
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Impacts et effets sur la mesure

54.1

Temps d’acquisition

Le temps d’acquisition est un parametre déterminant pour un instrument dit « de terrain ». Le

compromis a obtenir se situe entre une mesure rapide et une maximisation de la qualité de

I’information obtenue. Concernant ’XRF, 1’acquisition peut étre réalisée tres rapidement, une

mesure de quelques secondes suffit a avoir une information exploitable. En revanche, le temps

de comptage en XRD est bien plus conséquent, 1I’ordre de grandeur est typiquement 10 fois ou

20 fois plus long qu’en XRF (Figure 33).
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Les tests effectués sur les deux prototypes nous montrent qu’une acquisition de 10 minutes
permet I’identification des phases dont les pics de diffraction sont dissociables du bruit de fond,
soit les phases tres bien cristallisées. En effet, pour un temps de comptage de 10 minutes, le
rapport signal/bruit n’est pas optimal et conduit & une indissociation des pics de diffraction de
faibles intensités. Ce manque de discrimination introduit alors une incapacité d’identifier des
phases mal cristallisées ou en faibles proportions volumiques (+1%). Pour un temps
d’acquisition de 30 minutes, les phases minoritaires ou mal cristallisées peuvent étre dissociées
du bruit de fond et donc identifiées. Aprés 1h d’acquisition, le rapport signal/bruit est fortement
amélioré. Cependant, une telle durée d’acquisition n’est envisageable que pour un instrument
sur site et non un instrument transportable sur le terrain. Un temps d’acquisition de 30 minutes

semble optimal dés lors que I’échantillon analysé contient des phases mal cristallisées.
5.4.2 Effet de fluorescence sur un diffractogramme XRD

Lors d’une analyse par XRD, I’échantillon analysé peut fluorescer au cours de 1’expérience
selon la longueur d’onde utilisée. Cet effet est maximisé lorsque I’énergie du rayonnement Ko
de la source X est Iégerement supérieure au rayonnement caractéristique de I’échantillon. Par
exemple, il est particuliérement fréquent d’avoir des effets de fluorescence pour des mesures
effectuées a 1’aide d’un tube a rayons X au cuivre sur des échantillons contenant du Fer
(échantillon NAR-05 (Nartau, France) acquis sur le diffractométre ID1, Figure 34A).

Bien qu’il soit possible d’améliorer le signal a I’aide de détecteurs a discrimination d’énergie,
filtres ou cristaux analyseurs, les effets de micro-absorption induis par la fluorescence ne
peuvent étre réduits. La micro-absorption va alors provoquer, presque systématiquement, des
erreurs dans les résultats quantitatifs. Une normalisation « min-max » du signal a 15 min, 30
min, lh et 2h (Figure 34C-D) a permis de mettre en évidence que I’augmentation du temps de

comptage en présence de fluorescence n’a aucune influence sur I’amélioration du bruit de fond.

85



Chapitre 2 : Analyses combinées

8000 T T
ﬂ Echantillon réel (NAR-05) ﬂ —2H
F LaB6 1 1H
6800 —— 30min
g 6000 |- 7 —— 15min 1
= 1 5100 —
@)
A
:5_: 4000
Z 3400 .
3 4
=
S
2000 1700 .
0 } } } } 0 } } } }
20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
20 (Degrés) 20 (Degrés)
1,1 »
2 ] | |p]
g 1H 0,72 F _
8 0,88 - 30min
:i‘g 15min | 06l 1
'S 0,66 .
£
1
g 0,48 | -
© 044 L
.g r A
g 1 0361 ‘ r¢ | " -
= | i A | A u v ‘ A /‘
0,22 .| | ' W
= Al 'l\f\,."’ \\M m‘ﬁ s \Af \ N
1 024 -
0 + + + + + + + + +
20 40 60 80 100 20 21 22 23 24 25 26
20 (Degrés) 20 (Degrés)

5.4.3 FEtat de préparation de I’échantillon

L’analyse sur poudre est ’analyse la plus commune sur le terrain (Lemiere & Uvarova, 2020).
Elle permet une meilleure statistique de comptage en XRD et réduit I’effet de taille de grain sur
le signal (XRD et XRF). Néanmoins, cette préparation d’échantillon est souvent fastidieuse sur
le terrain et nécessite un broyeur. Les prototypes ID2B et ID1 ont été congus pour analyser tous
types de préparation passant d’échantillons broyés (poudre) a échantillons bruts sous forme
pulvérulente ou massive. Sur une analyse d’un échantillon brut, plusieurs effets doivent étre

pris en compte tel que :
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e La taille des grains au regard du faisceau qui peuvent engendrer des élargissements de
pics (statistique de comptage)
e Les variations de z de I’échantillon surtout dans le cas d’un échantillon pulvérulent et
réel
e Les orientations préférentielles qui favoriseront la diffraction de certains plans Akl en
un point donné de 1’analyse (systématiquement observés sur des échantillons massifs)
et ne permettent pas toujours d’obtenir tous les plans 4kl en position de diffraction.
e Les surestimations des pourcentages massiques de certaines phases dépendant de la
taille des grains analysés et du chemin parcouru par le faisceau sur I’échantillon.
Il est a noter que les échantillons massifs analysés par les deux prototypes ID1 et ID2B sont
bien souvent un minimum préparé a 1’aide d’une scie pour obtenir un échantillon avec, au moins
une surface plane. Pour un instrument sur site, il est donc possible de réaliser ce type de
préparation, mais il est plus difficilement d’envisager ce type de préparation dés lors que 1’on

introduit la notion d’instrument transportable sur le terrain.
5.4.4 Contamination par broyage

Lors d’une analyse sur site, la préparation par broyage d’échantillons pour une analyse
combinée peut entrainer des complications logistiques (broyeur, microniseur, consommation
¢lectrique, etc.), mais également des contaminations potentielles (érosion du bol de broyage,
mauvais nettoyage des instruments de préparation, environnement poussiéreux, etc.).

Pour cette étude, nous avons utilisé¢ un échantillon de corindon en poudres certifié et composé
de Al Fe et Na a respectivement 52,8 wt%, 0,016 wt% et 0,14 wt% (REF GUYSON). Cet
échantillon a été mesuré sur le prototype ID2B. Etant un matériau a forte résistance mécanique,
I’étape de broyage par différents instruments (bol en Zircon, broyeur inox et microniseur avec
billes d’agate) a systématiquement engendré des contaminations. En effet, ayant une dureté plus
¢levée que la composition de chacun des broyeurs, le broyage mécanique du corindon a
contribu¢ a 1’érosion de surface de chacun des broyeurs (Figure 35 et Tableau 6). En plus de
cette contamination, les composants de I’instrument XRF et 1’environnement de mesure
(mesure sous air ambiant) entrainent é¢galement des contributions dans les spectres XRF acquis
sur ID2B (Figure 35A). Afin de connaitre les contributions instrumentales (détecteur, source,
collimateur) et environnementales, un échantillon de standard d’oxyde d’yttrium a été

enregistré dans les mémes conditions. Les composants identifiés comme appartenant a I’XRF
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sont I’Al et le Fe en faible quantité, ainsi que du Ti, Au, Ni, Si et Mo (Tableau 6).

A L Echantillon Brut | B | Fe <100 pm
Echantillon Brut
204000 -
21300 H —
14200 | 136000 |- -
7100 68000 -
r Ca Crl|lFe 1
H Ca C"r 1
Ti
0 =
0 e e e 120000 : : :
L <10 um J | <20 um ]
C Echantillon Brut D Echantillon Brut
7 Zr
24300 H - 90000 i
16200 4
8100 -
0 —t— —t s [
5000 10000 15000 20000 5000 10000 15000 20000
Energie (eV) Energie (eV)

Légende :

Contamination broyeur : Contamination extérieure :
* Raie Ka * Contribution d’origine
Contribution instrumentale * Raie Kf INConnue

Contribution de 1’échantillon

La Figure 35B montre un spectre XRF de I’échantillon de corindon broyé¢ a 1’aide d’un broyeur

a rotor afin d’obtenir une granulométrie inférieure a 100 um. L’analyse ¢lémentaire de cet

¢chantillon présente une contamination au Fe, Ca, Ti et Cr. La Figure 35C est le spectre XRF

obtenu sur un échantillon de corindon micronisé¢ a 1’aide de bille d’agate (granulométrie

inférieure a 10 um) ou I’étape de broyage a introduit une contamination de I’échantillon en Ca,

Si, Mn, Fe et Zn. Pour la préparation obtenue avec le microniseur un pic d’As (raie Kq) ou de
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Pb (raie L) a été observé. Cependant, 1’origine de cette contamination n’a pas pu étre identifiée.

Le pic d’As ou de Pb a également été observé dans la préparation de I’échantillon de corindon

broyé dans un bol de zircon ou une contamination en Zr, Y, Cr, Fe, Ni et Hf a été identifié.

Granulométrie Composition Composition Composition Composition
de élémentaire de élémentaire élémentaire élémentaire
I’échantillon Pinstrument et de de des d’origine
I’environnement I’échantillon instruments inconnue
(AL2O3-0) de
préparations
Broyeur a (<100 pm) Ca, Ti, Cr, Fe
rotor Sources XRF et
collimateur : Mo,
Fe, Ni
Broyage (<20 um) ) ) Al, Fe, Ga Ca, Ti, Cr, Pb ou As
avec le bol Air ambiant : Ar Fe, Ni, Hf, Y,
en Zircon Zr
Détecteur SDD :
Billes (<10 pm) Au, Si, Al Si, Ca, Ti, Pb ou As
d’agates Mn, Fe, Zn

5.4.5 Effet de taille de grains

Afin de minimiser les étapes de préparation de 1’échantillon, une étude sur I’influence de la
granulométrie sur la mesure a été réalisée sur un échantillon poudre de corindon certifié (ref
GUYSON), broyé¢ puis tamis¢ a différentes granulométries (<20um ; 20-50pum ; 50-100 pm ;
100-160 pum ; 160-200 pum ; 200-250 pum ; 250-316 pm). La problématique de cette étude
repose sur la relation entre granulométrie et statistique de comptage en termes de nombre de
cristaux irradiés et diffractant dans pour une analyse XRD. Autrement dit, a partir de combien
de points de mesures individuels parcourus par le faisceau X considére-t-on que de nombres de
grains est suffisante pour se rapprocher d’un diagramme de poudre homogeéne classique pour
lequel tous les plans (#kf) d’une phase donnée sont en position de diffraction de fagon
équiprobable (et les intensités intégrées €gales aux intensités théoriques).

Il est donc évident de trouver des méthodes permettant d’améliorer la représentativité d’un

échantillon donné :
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e Soit en effectuant un broyage de la poudre pour augmenter le nombre de cristallites

désorientées vu par le faisceau,

e Soit en augmentant la surface a analyser et effectuer I’enregistrement en mode mapping,

e Soit en effectuant une rotation goniométrique (généralement suivant 1’axe @),

e Soit en remplagant la poudre de maniére continue (Brevet CSIRO pour les ciments)

Dans le cas ou D’échantillon ne peut étre broyé, il est alors nécessaire d’augmenter
considérablement la quantit¢ de matiere lorsque la granulométrie est élevée. La surface a
analyser peut-étre augmentée en déplacant la surface de 1’échantillon, soit par translation, soit
par rotation. Cependant, la quantité a mesurer est finie, et dépend de la taille du faisceau et de
I’amplitude accessible pour les mouvements. Pour la rotation selon 1’axe ¢, cela ne dépend que
de la taille de 1’échantillon. Dans le cas de ID2B, 1’axe de rotation du porte échantillon est
excentré ; cela permet de couvrir une plus grande surface. Mais la encore, la quantité mesurée
est limitée.
Madsen et al. (2002) avaient développé un porte échantillon permettant la mesure en continue
d’une poudre provenant d’une ligne de production du clinker. Sans argumenter 1’avantage de
la représentativité de la mesure, ils avaient trouvé une méthode pour permettre 1’analyse en
continue. Nous avons ¢étudi¢ les conditions de mesure sur des échantillons de granulométries
¢levées. Nous avons mis au point une méthode qui permettrait d’identifier le degré de
représentativité de la mesure pour un échantillon donné. Ainsi, par cette méthode, il est possible
de donner une indication dés lors que la quantité de matiére mesurée est suffisante.

La technique ne sera pas décrite dans le cadre de ce manuscrit, pour des raisons de dépots de

brevet.
5.4.6 Effet de matrice en XRF

Afin de déterminer une concentration massique de chaque élément composant 1’échantillon
analysé, il est nécessaire de prendre en compte I’effet de matrice. La relation entre intensités
mesurées sur une raie spectrale et la concentration massique de 1’élément n’étant pas
proportionnelle, plusieurs phénomeénes doivent étre corrigés pour obtenir une quantification
¢lémentaire de I’échantillon. Le premier concerne I’absorption des rayons X par la matiere
avant d’atteindre « 1’atome cible », appelé également absorption primaire. Le second
phénomene est I’excitation d’un atome par la fluorescence provenant d’un atome voisin couplé
aux rayons X €émis par la source, appelé fluorescence secondaire. Communément, pour

quantifier I’échantillon, les spectrométres sont calibrés a partir d’échantillon possédant une
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matrice proche de I’échantillon cible afin de générer des courbes étalons de chacun des
¢léments. Cependant, il est important de distinguer matrice et nature de I’échantillon. En
géologie, il est courant, voire systématique, de calibrer les pXRF a ’aide d’échantillon de nature
différente telle que des sols, minerais, roches meéres, s€diments, eau, etc (Laperche et al., 2017).
Or des échantillons de natures différentes peuvent étre composés d’une matrice similaire. Ainsi
par cette méthode de calibration, on ne parle pas de quantification, mais de semi-quantification
¢lémentaire. Dans le cas d’une analyse combinée XRF-XRD, I’identification des phases
minéralogiques permet de prendre en compte ’effet de matrice en XRF et d’ainsi obtenir une

quantification élémentaire directement sur site.
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Chapitre 3 : Le modeéle de March-Dollase

1 Introduction

L’utilisation d’un outil combiné¢ XRF-XRD de terrain avec une analyse simultanée des deux
techniques doit de préférence étre dotée d’un logiciel de traitement de données rapide, ce que
les logiciels de Rietveld actuels tels que MAUD peuvent réaliser pourvu que les modéles
nécessaires ne soient pas trop gourmands en temps de calcul. Cependant, pour obtenir une
quantification, bon nombre de parameétres doivent étre affinés (chapitres 1 et 2) notamment
dans les modeles de texture. De plus, ayant pour ambition la réduction des étapes de
préparations des échantillons (traitement in situ), 1’analyse combinée XRF-XRD sera d’autant
plus impactée par les phénomenes de textures que les grains (cristaux) seront gros comparés au
faisceau. Dans ce contexte, une étude du choix du modéle de texture a intégrer dans le logiciel
utilisateur a été menée car certains modeles (MD, composante) sont moins lourds que d’autres
(E-WIMV, harmonique sphérique). En effet, lorsqu’un seul cristal est baigné par le faisceau
incident, il n’est pas toujours, selon la géométrie instrumentale par exemple, possible de
remonter a ’ODF. Dans ce cas, une correction de texture peut tout de méme étre appliquée,
avec plus ou moins de cohérence physique du modele. En utilisant un seul diagramme de
diffraction et un détecteur 1D courbe (notre dispositif de mesure), seuls les modeles MD,
« fonction standard » et « harmoniques sphériques » peuvent permettre une correction sous
certaines conditions, mais parmi eux, le modele de MD semble beaucoup plus restreint. L’étude
présentée dans ce troisiéme chapitre met en évidence certaines limites du modéle de March-
Dollase qui est le modele de correction de I’orientation préférentielle le plus utilisé et le seul

intégré dans tous les logiciels de Rietveld (Tableau 7).

Logiciel GSAS Fullprof Topas Jana BGMN MAUD
) Correction de |’orientation préférentielle / Analyse quantitative de texture
,é March-Dollase O/N O/N O/N O/N O/N O/N
g Harmoniques sphériques 0/0 N/N O/N N/N N/N 0/0
'z g Exponentielles harmoniques ~ N/N N/N N/N  N/N O/N 0/0
> & Fonction standard N/N N/N N/N N/N NN 0/0
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EWIMV N/N N/N N/N N/N N/N 0/0

Nous montrons alors que son utilisation en affinement structural conduit a des déviations sur
les positions atomiques affinées que seul un modele complet déterminant une ODF permet de

rétablir a leurs valeurs correctes.

2 Principe

Le modele de March-Dollase (MD), définit en 1932 par March puis revu par Dollase en 1986
a ¢été développé dans le but de corriger les mauvaises représentations d’intensités des pics
causées par la présence d’orientations préférentielles dans 1’échantillon, plus particuliérement
lors de mesures sur des échantillons en poudre pressées de fagcon unidirectionnelle.
Théoriquement, cette méthode corrective permet ainsi de se dispenser d’une mesure compléte
de la texture (QTA) qui elle nécessite I'utilisation d’un diffractométre multiaxes (et/ou multi
détecteur) et d’améliorer la représentativité des intensités en présence de texture. Grace au
modele de MD, depuis les années 80-90, de nombreuses études de matériaux texturés ont
permis de relier I’orientation préférentielle des cristallites a la quantité de déformation qu’a subi

I’échantillon (O’Brien et al., 1987; Siegesmund et al., 1995). Le modéle de MD est défini par :

3

1 2
= (C2r0c2 e in2o-
Py = <Glcos ah+G1 sin ah)

Dans cette fonction deux termes sont affinables, le premier est I’angle a;; qui est compris entre
0° et 90°. Ainsi, a; = 0 décrit une texture avec 1’axe cristallographique moyen ¢ paralléle a 7
ou 7 est la perpendiculaire au plan de I’échantillon et a = 90° avec d parall¢le a 71, dans un
systéme cristallin présentant d perpendiculaire a ¢. Il est défini comme I’angle entre la direction
sondée de I’échantillon (souvent la normale 7 au plan de I’échantillon en méthode par réflexion

symétrique), le long de 1’orientation préférentielle et la normale au plan cristallographique Akl

notée h. Le second terme est le coefficient de MD, noté G4, qui est compris entre 0 et 1 et est
corrélé a la force de texture, avec G=0 correspondant a une texture « parfaite » et Gi=1 a une
texture « parfaitement » aléatoire. Cependant G, s’il est corrélé a la force de texture
cristallographique (voir Chapitre 2), ne permet pas de décrire de relation univoque avec cette
derniére, puisqu’un seul paramétre angulaire ne peut suffire a décrire une composante
d’orientation. Il découle qu’un jeu de paramétres (G, ;) peut correspondre a un nombre trés

grand de textures différentes.
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3 Echantillons

Plusieurs échantillons ont été utilisés au cours de cette é¢tude afin de s’assurer sur plusieurs
assemblages polycristallins de groupes d’espaces différents, des limites du modele MD. En
effet si la figure X montre clairement les degrés de liberté laissés a la texture par 1’utilisation
de (Gi, a3), lutilisation de MD a des fins structurales reste plus subtile. Au regard de
I’utilisation quasi routiniere du modele, il convient de vérifier nos observations pour éviter

d’éventuels artefacts méthodiques sur une variété d’exemples différents.

3.1 Echantillon standard de corindon (NIST-SRM 1976a)

L’¢chantillon de corindon utilis¢ est un échantillon standard d’alumine (a- Al2O3) d’un
diametre de 25,6 mm et d’une épaisseur de 2,2 mm. Cet échantillon est fabriqué par le National
Institute of Standards and Technology (NIST) et utilis¢é comme échantillon de référence pour
déterminer les fonctions instrumentales des diffractomeétres (Kaiser & Watters, 2008). Fritté a
haute température afin d’assurer une haute pureté du composé, 1’échantillon SRM 1976a a des
grains en plaquette allant de 2 a 10 um de diametre pour une épaisseur de 2 & 3 pm. Des analyses
par microscope a balayage ¢électronique (SEM) confirment la taille des grains observés dans
I’échantillon regu et la haute pureté de 1’échantillon (Figure 36).

D’un point de vue cristallographique, I’oxyde d’aluminium a-Al>Os cristallise dans un systéme
hexagonal de groupe d’espace R3¢ (Pauling & Hendricks, 1925) ou les atomes d’Al ont pour
positions (0, 0, z) et les O (x, 0, 1/ 4)- Soit deux positions libres au total dans la structure, dont
les valeurs sur monocristaux sont za=0.35222(4) A et x0=0.3063(2) A (Kirfel & Eichhorn,
1990; Maslen et al., 1993). Ces deux valeurs serviront de références dans ce chapitre pour
comprendre I’impact que peut avoir un modele de texture inapproprié¢ lors d’un affinement

structural sur « poudre ». En effet, celles-ci ont été obtenues par diffraction sur monocristaux,

méthode de choix pour la détermination structurale.
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Les analyses synchrotron réalisées 8 T=298K sur monocristaux ont permis de déterminer une
dimension de maille moyenne de a=4,7540(5) A, c=12,9820(6) A et V=254,09 A3. Les valeurs
des parameétres de maille fournis dans le certificat du NIST sont quant a eux, a=4,758877(113)
A et c=12,992877(164) A. La Figure 37 montre que les atomes d’Al occupent les deux tiers des
sites octaédriques et sont entourés de six atomes d’O. N’étant pas centrés dans les octaedres,
les atomes d’Al induisent des distorsions ou les distances des arrétes (O-O) fluctuent de
2,5215(10) A 4 2,8629(12) A, les liaisons Al-O de 1,8525(5) A a 1,9700(2) A, et les angles O-
Al-O de 50,155(13)° a 164,28(4)°.
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Les affinements Rietveld présentés par la suite ont été réalisés a partir du fichier

cristallographique 1000032 de la COD (Lutterotti & Scardi, 1990).

© Oxygene

3.2 Echantillon d’iodure de mercure

L’échantillon d’iodure de mercure (Hglo) présenté dans ce chapitre est une pastille pressée d’un
diamétre de 1,2mm et d’une épaisseur de Imm développé pour ses propriétés optiques comme
¢ventuels composants dans les détecteurs de rayons X (Gospodinov et al., 2005). Cet
¢chantillon est constitué du seul polymorphe de Hgl, stable a température ambiante appelé
Hgl>-rouge (ou Hgl>-1IT) (Jeffrey & Vlasse, 1967).

D’un point de vue cristallographique, Hglo-1I11 cristallise dans un systéme quadratique de groupe

d’espace P4»/nmc ou les atomes d’Hg ont pour position (1/ 4 3/ 4 1/ 4) et les atomes d’I
(1/ 4 1/ 42)- Une seule position libre est donc affinable, dont la valeur moyenne déterminée

par XRD sur monocristaux et diffraction sur poudre aux neutrons est de 0.3894(4) A
(Schwarzenbach et al., 2007; Turner & Harmon, 1989).

De méme que précédemment, c’est cette valeur qui servira de référence par la suite pour
comparer 1’effet d’un modéle de texture. La dimension moyenne de la maille est a=4,368(3) A,
c=12,4535(3) A et V=237,55 A3. La Figure 38 montre une structure lamellaire tétraédrique ot

chacun des atomes de Hg est entouré de trois I. Les liaisons Hg-I sont de 2,792(4) A, les angles
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I-Hg-I de 103° et les distances I-I (distance entre deux tétraédres) de 4,131(4) A
(Schwarzenbach et al., 2007).

Tous les affinements Rietveld présentés par la suite ont été réalisés a partir du fichier n°

9014330 de la COD (Schwarzenbach et al., 2007).

3.3 Echantillon de gypse

L’échantillon de gypse (CaS04.2H>0) présenté dans ce chapitre est un échantillon pressé de
forme rectangulaire de 25x23x9mm. Ce minéral d’origine naturelle (famille des évaporites) ou
synthétique, est essentiellement utilisé dans les matériaux de construction (platre, ciments, etc.).
L’analyse QTA de ce type de matériau permet de faire le lien entre préparation, texturation et
propriétés mécaniques du matériau. D’un point de vue cristallographique, CaS04.2H,0O
cristallise dans un systéme monoclinique appartenant au groupe d’espace C2/c. Ce sulfate de
calcium hydraté présente une structure lamellaire selon la direction ¢ avec une alternance de
couches constituées uniquement de molécules d’eau intercalées entre deux couches constituées
de tétraedres SO4 (Figure 39). Les positions atomiques de 1’ensemble des éléments ont été

déterminées sur monocristaux par Boeyens & Ichharam (2002) (Tableau 8):
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Site X y z

S 0 0,07724(2) 0,75

Ca 0,5 0,07856(1) 0,75

O1 0,0372(1) 0,13198(5) 0,5872(1)
Oz 0,2424(1) 0,02211(4) 0,9092(1)
Owater  0,6202(2) 0,18197(5) 0,0784(1)
Hi 0,749(3) 0,162(1) 0,251(4)
H> 0,584(5) 0,235(2) 0,073(5)

Chaque atome de ce composé possede au moins une position libre et les atomes les plus légers,
soient O et H, ont trois positions libres pour chacun des sites. Les positions obtenues par
Boeyens & Ichharam (2002) serviront de références. La dimension de la maille est a=6,28 A,
b=15,20 A, ¢=6,52 A, B=127,4° et V=622,37 A3. Les molécules d’eau dans le gypse sont
asymétriques avec des liaisons interatomiques O-H variant de 0,835(1) a 0,954(1) A et des
contacts H-H variant de 2,816 2 2,896 A . Les liaisons S-O sont de 1,478(4) A et les angles O-
S-O varient entre 106,24 et 111,10°. Les liaisons Ca-O varient de 2,365 & 2,55 A et les angles
0-Ca-O de 81,733 a 143,528°. Pour cette phase, seules les positions libres de Ca et S ont été
affinées en XRD. Les affinements Rietveld présentés ici ont été réalisés a partir du fichier n°

2300258 de la COD (Henry et al., 2009).

Hydrogéne
O Oxygene

) Soufre
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4 Analyses combinées

Pour I’ensemble des analyses quantitatives de texture (QTA), seul le diffractométre 4-cercles
Ecocorail a été utilisé. Pour rappel ce diffractométre est équipé d’un détecteur CPS 120 et d’un
tube au Cu (Ka) (Chapitre 1). Les mesures ont été réalisées a 40 kV et 40 mA avec une
empreinte du faisceau sur 1’échantillon ne dépassant pas les 2 mm?. Les mesures QTA ont
consisté a mesurer un diagramme complet de diffraction (25-110° en 20) tous les 5° en x de 0
a60°eten ¢ de 0a355° pourun o fixé a 20°. Pour chacune des QTA effectuées, les parameétres
de mailles, les tailles de cristallites et les microdéformations ont été affinés. Le modéle de
texture utilisé permettant de prendre en compte I’ensemble des diagrammes, est le modele E-
WIMV (Chapitre 2; Lutterotti et al., 2004). Ce mod¢le permet d’affiner I’ODF a partir des

figures de poles mesurées, avec une grille d’affinement de I’ODF de 3,75°.

4.1 Corindon (NIST-SRM 1976a)

La mesure compléte de la texture effectuée sur I’échantillon Al,O3 a été réalisée avec un temps
de mesure par diagramme 26 de 300 secondes soit un total de 72 heures d’acquisition pour un
total de 864 diffractogrammes.

Les facteurs d’accords (Tableau 9) obtenus apres affinement montrent une modélisation proche
des données récoltées avec une bonne représentation de la texture (Figure 40) avec un GoF
global de 1,2. L’accord de l’affinement est aussi visible en comparant visuellement les
diagrammes recalculés (Figure 40A, haut) et mesurés (Figure 40A, bas), et en zoomant sur
des zones en 26 pour faire apparaitre les raies les plus faibles (Figure 40B).

On remarque au passage 1’¢largissement des raies avec y, di au phénoméne d’¢largissement
d’empreinte du faisceau sur I’échantillon (« défocalisation »). On pourrait penser que le facteur
Ryp est assez large. Il n’en est rien car rappelons que ce dernier dépend du nombre de points de
mesures affinés, et que celui-ci est de 864x3200 soit pres de 3 millions de points.

La valeur du Rexp refléte bien ce probléme. Ayant un certificat de conformité fourni avec
I’échantillon (NIST, 2015), les paramétres de mailles n’ont pas été affinés pendant 1’affinement
QTA. Globalement, les positions atomiques libres obtenues sont trés proches de celles mesurées
sur monocristal.

Cependant, il y a une différence plus grande entre les positions libres de 1’élément le plus léger

(0) et celui du plus « lourd » (Al) avec Az,;=0,05.10* Aet Ax,=0,3.10* A
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Résultats  apres

Monocristal
affinement
COD ID Kirfel & Eichhorn
Lutterotti & Scardi
(1990)
(1990) - N°1 000 032
.a 4,758877(13) 4,7540(5)
Paramétres de maille (A)
v 12,99288(17) 12,9820(6)
Tailles des cristallites (A) 21 184(797) -
Microdéformations
1.104 -
(r.m.s)
. ZAl 0,352225(7) 0,35222(4)
Positions libres (A)
X0 0,30633(5) 0,3063(2)
GoF 1,2
Ruwp (%) 29,1
Facteurs d’accord -
Rs (%) 22,2
Rexp (%) 24,0
Grille ODF (°) 3,75
Texture F? (m.r.d%) 2,57 -

ODF (min-max) (m.r.d) 0-29

L’affinement de la texture du corindon a été réalisé en utilisant toutes les figures de poles des
diagrammes. Nous ne représenterons ici que les figures de poles {006}, {300}, {104} (Figure
40C) et les figures de poles inverses (Figure 40D). La densité d’orientation maximale des
figures de poles est de 7,41 m.r.d avec une force de texture (F?) modérée de 2,57 m.r.d?. Cette
force de texture globalement faible est caractéristique d’une texture de fibre mais reste
supérieure a celle de poudres positionnées sans précaution dans un porte-échantillon. L’analyse
des figures de podles couplée aux figures de poles inverses mettent en évidence deux
composantes, 1’une majoritaire a 99% avec la direction <00¢> moyenne de la distribution

orientée perpendiculairement au plan de 1’échantillon, et une seconde, mineure a 1%, telle que
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<h00> est paralléle a 7. 100% du volume sondé est dans les composantes de texture car f{(g)min

=0 m.r.d..
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Les figures de poles {300} et {104} montrant I’orientation aléatoire des axes d et b autour de
¢, forment un renfort de densités d’orientations sur I’équateur vers x=90°, et vers y=37,5°

respectivement. Ce type de texture est typiquement observé pour un échantillon pressé
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unidirectionellement, dans le cas de cristaux en formes de plaquettes. Le centre de la figure de
poles {300} montre un léger renfort de densité, signature de la composante d’orientation avec
<h00>// 7. Les figures de poles inverses montrent également la symétrie axiale avec un renfort
de I’équateur pour tout [hk0], et aucune composante hors <00¢> paralléle a 7t (figure de poles

inverse ND).

4.2  lodure de mercure

Le temps de mesure utilisé pour I’échantillon Hgl>-1II a été de 420 secondes par diagramme
soit une durée totale d’acquisition de 92,5 heures pour 792 diffractogrammes enregistrés.

Dans cet échantillon, un décalage des raies de diffraction avec I’inclinaison en y a été observé,
signature de I’existence de contraintes résiduelles dans 1’échantillon. Ces contraintes résiduelles
ont été affinées en tenant compte de I’ODF (Matthies & Humbert, 1995) et du tenseur de rigidité
¢lastique  Ciju du monocristal. Les valeurs des coefficients de rigidité €lastique ¢;; (MPa)
(Tableau 10) ont été obtenues a partir de mesures sur monocristaux (Boulanger & Hayes,

1998). Ce tenseur posséde 5 composantes indépendantes.

330,3 559 1168 0 0 0
330,3 116,8 0 0 0
163,4 0 0 0
72,3 0 0
72,3 0
23,1

Les résultats obtenus apres affinement (Tableau 11) confirment que le modele d’affinement
utilisé est approprié. Ce modéele intégre une bonne représentation des contraintes résiduelles et
de la composante texture (Figure 41 et Tableau 11), avec un GoF de 1,1. De plus, la position
atomique libre z; obtenue aprés affinement a I’aide du modele de texture E-WIMV est trés

proche de celle obtenue a partir d’un monocristal, avec une différence de seulement 0,7.10A.
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Résultats
Monocristal
apres
affinement
COD ID Schwarzenbach et
Schwarzenbach
al., (2007) - N°9
et al, (2007) -
014 330
N°9 014 330
. a 4,36045(7) 4,368(3)
Parameétres de maille (A)
12,4053(2) 12,4535(3)
Tailles des cristallites (A) 754(96) -
Microdéformations (r.m.s) 1.104 -
Position libre (&) zI 0,38947(4) 0,3894(4)
GoF 1,1
Ruwp (%) 44,4
Facteurs d’accord -
Rg (%) 36,4
Rexp (%) 41,7
Grille ODF (°) 3,75
Texture F? (m.r.d?) 1,24 -
ODF (min-max) (m.r.d) 0-25
Contraintes résiduelles o; o0y -0,183(4)
(MPa) 05 -0,322(4)

Comme précédemment, les diagrammes affinés représentent bien les mesures (Figure 41 A,
B). Sur un zoom des diffractogrammes (Figure 41 B), I’inclinaison en y provoquant le décalage
des pics est tres visible. Ce décalage se situe vers les grandes valeurs de 26 pour des angles y
élevés (correspondant a des plans cristallins se rapprochant d’une position perpendiculaire au
plan de I’échantillon). Les contraintes sont donc de compression dans le plan de I’échantillon
et telles que o et o, soient égales a -0,19 MPa et -0,32 MPa respectivement. Nous avons utilisé

un modele biaxial de contraintes, avec o; # Gjetox= 0, résultant des valeurs relativement élevées
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de contraintes. Ce modeéle est justifié par la symétrie imparfaitement axiale autour de 7 de la

texture.
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Les figures de poles {001}, {200}, {102} (Figure 41 C) et figures de poles inverses (Figure
41D) indiquent effectivement une texture se détachant de fibre avec une composante majeure

avec <00¢> paralléle a 71, et une composante mineure <h0£> légérement inclinée par rapport a
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I’axe de pression ﬁp. Les figures de pdles {200} et {102} montrent un renfort de densités

d’orientation respectif vers y=90° et x=63°. La densité d’orientation maximale pour cet
échantillon est de 9,21 m.r.d avec F? plutdt faible de 1,24 m.r.d?. Ceci est di au fait que, méme
si le maximum pour la premiére composante correspond a une dispersion tres faible de la
distribution, il reste en faible proportion volumique, alors que le reste de 1’échantillon présente
une orientation plus dispersée.

Comme pour I’échantillon précédent, f(g)min=0 donc la totalité du volume de 1’échantillon est

inclus dans ces deux composantes de texture.

4.3 Gypse

Le temps de mesure par scan pour I’échantillon CaSO4.2H20 lors des mesures QTA a été de
420 secondes soit un total de 92,5 heures pour 792 diagrammes.

Bien que I’¢largissement des pics lorsque y augmente n’est pas parfaitement représenté (Figure
42A, B), les facteurs d’accords obtenus (Tableau 12) apres affinement indiquent une bonne

représentation de la texture réelle de I’échantillon avec un GoF de 1,1.

Résultats aprés Monocristal

affinement Boeyens &
CODID
Henry et al. (2009)- Ichharam
N°2 300 258 (2002)
a 6,30406(9) 6,28
. b 15,2209(3) 15,20
Paramétres de maille (A)
6,5351(1) 6,52
B (°) 127,474(1) 127,4
Tailles des cristallites (A) 1316 (9) -
Microdéformations (r.m.s) 1x10* -
. ys 0,0806(0) 0,07724
Positions libres (A)
YCa 0,0778(0) 0,7856
GoF 1,1
Facteurs d’accord -
Ruwp (%) 23,9
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Rg (%) 18,0
Rexp (%) 21,9
Grille ODF (°) 3,75
F?(m.r.d%) 1,03
Texture -
ODF (min-max)
(m.r.d) 0-1,85

De nombreuses positions libres sont présentes dans la structure du gypse. Nous ne nous
intéresserons pour cet échantillon qu’aux positions atomiques libres de Ca et de S, éléments les
plus lourds de la structure. Les positions atomiques libres yca et ys obtenues apres affinement
avec le modele de texture E-WIMYV sont proches de celles obtenues sur monocristaux, avec
Aycq = 33,6.107*A et Ays =7,6.10A.

Les figures de pdles {002}, {200}, {040} (Figure 42C) et figures de poles inverses (Figure
42D) montrent une composante de texture selon la direction <04£0> avec une légere inclinaison
de I’axe de fibre par rapport a la perpendiculaire au plan de I’échantillon. Les index de texture
sont relativement faibles et soulignent le caractére presque isotrope de cet échantillon avec F?

égal a 1,03 m.r.d? et une densité d’orientation maximale de f(g) égal a 1,85 m.r.d..

115



Le modeéle de March-Dollase

Chapitre 3

=355°
=0°

=0°; @

S
o
n
T
a3

20 (degrés)

60
20 (degrés)

— 1
2 symored 2 $9INSdW

SOWWBAS0)IRJI([; SOWWRIZ0)IRIPIQ

o

Intensité  (coups *)

(parur) Ruiqeqoad ap dsuaq

(prw) pqeqoad 3p suaq

(=]
(=

116



Chapitre 3 : Le modeéle de March-Dollase

5 Les limites de modele de March-Dollase

5.1 Absence d’affinement d’ODF

D’apres la définition du modele de March (1932) et de Dollase (1986), celui-ci ne prend en
compte qu’une direction d’orientation dans 1’espace échantillon. Or une orientation nécessite
la présence de deux directions dans I’espace, ce qui nécessite trois angles d’Euler,
correspondants aux trois degrés de liberté de rotation. L’une des conséquences de ce manque
de représentativité est ’impossibilité d’obtenir une fonction de distribution des orientations et
donc de ne pas reposer sur un fondement mathématique justifiable. En prenant par exemple, un
échantillon Al,O3 doté d’une texture parfaite selon MD (G; = 0) I’axe € paralléle a 1l (a; = 0),
le méme diffractogramme associé convient au moins a deux cas de textures possibles, soit une

composante de fibre, soit une composante sphérique (Figure 43).
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Les deux textures simulées montrent des figures de pdles différentes qui correspondent a des
ODF différentes (Figure 8A). Ces textures peuvent étre déterminées par une mesure compléte
de I’échantillon, soit une mesure a y et ¢ variables. A partir de ce diagramme, le modele MD
ne peut pas dissocier une composante sphérique d’ une composante de fibre. Cependant, méme
avec une mesure complete QTA, ce modele reste insuffisant puisque op; ne permet pas de
positionner les poles de la composante sphérique le long de ’azimuth des figures de poles.
D’autre part, plusieurs dispersions de la texture par exemple avec une distribution de 1° ou 2°
(donc de force de texture différente), peuvent étre simulées par le méme G1=0 (Figure 43). On

voit finalement que le modéle de MD est loin de pouvoir représenter une texture physiquement.

5.2 Impacts sur les positions libres

Une seconde limite du modele de MD peut étre mise en évidence en comparant les positions
atomiques affinées et les angles de liaisons interatomiques obtenues sur monocristaux et sur
¢chantillons polycristallins texturés, quand la texture est modélisée a partir de différents

modéles.
5.2.1 Méthode

La méthode utilisée pour cette étude comparative (Figure 44) consiste, dans un premier temps,
a relever par recherche bibliographique les positions atomiques libres des matériaux ciblés
déterminés par des mesures hautes résolutions. Dans un second temps les échantillons sont
mesurés sur un diffractométre 4-cercles afin d’obtenir une analyse compléte de la texture
(QTA). Enfin les mémes échantillons sont mesurés sur un diffractométre en mode Bragg-
Brentano. Cette géométrie instrumentale a été choisie par sa forte fréquence d’utilisation lors
d’une détermination structurale ou d’un affinement sur poudre. Apres avoir acquis les mesures
des trois échantillons sélectionnés sur les deux diffractométres, 1’ensemble des données est
affiné avec tous les modeles de textures disponibles sur le logiciel de Rietveld MAUD, soit E-
WIMYV, modele « exponentielles harmoniques », fonctions standards et modele de March-
Dollase. En plus de la texture, les paramétres de mailles (pour les échantillons non standards),
la taille des cristallites, les contraintes résiduelles éventuelles et les positions atomiques libres
ont été affinés. Apres avoir considéré les facteurs d’accord comme optimaux, les valeurs des
positions atomiques libres et relations angulaires des atomes constituants les échantillons ont

été relevées et comparées aux valeurs de références obtenues sur monocristaux.
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o Kirfel (1990), Accurate  Structure
Analysis  with Synchrotron Radiation.

Monocristal The Electron Density in Al,O; and Cu,0, Positiorll.sbatomiques
- - -~ +  Acta Cryst., A46, 271-284 [5] - ! zrgz nix
e E.N Maslen et al (1993), Synchrotron X- zai: 0.35222 (4)

Xo.0.3063 (2) A

ray study of Electron Density in a- Al,O;
, Acta Cryst., B49, 973-980 [6]

Comparaisons |
Affinement de : »
Bruker - S i
o March-Dollase — n composantes pa_rametreg de n_1a111es 5
D8 advanced Modélisation . . - taille de cristallites @
———— ======219 [Exponentielle harmonique - L, =8 . . . o=
; . de la texture R max - microdéformations s
Diffractométre Fonction standard — n composantes text ;
Bragg-Brentano - €X ure ) =y
- position libres =
- Contraintes e
résiduelles o
I Comparaisons l
Affinement de :
Ecocorail E-WIMV - ODF a 3,5° - paramétres de mailles
_ ‘ Modélisation March-Dollase — n composantes - taille de cristallites
Diffractometre 7 4."jq texture . Exponentielle harmonique — L, =8 [ -  Microdéformation
4-cercles R max
Fonction standard — n composantes ) -  texture

- position libres

5.2.2 Résultats et discussions

Les échantillons analysés présentent souvent des textures comportant plusieurs composantes
comme o-Al2O3, ou des textures correspondant a un modele imparfaitement symétrique. Pour
homogénéiser les comparaisons entre modeles de textures et géométrie de mesures, toutes les
composantes de texture observées en QTA sont intégrées dans les modeles quelle que soit la
géométrie de mesures (4-cercles ou Bragg-Brentano) lors de 1’affinement. Pour autant, il est a
noter qu’un scan 8 — 26 en mode Bragg-Brentano symétrique (acquis sur le D8 Advanced) ne
permet pas d’observer des plans inclinés par rapport au plan de 1’échantillon (ou bien des plans
correspondant & une seule orientation), seule une analyse compléte de la texture a 1’aide d’un
diffractomeétre 4-cercles le permettant. Il sera discuté ci-apres de 1’évolution (1) des facteurs
d’accords, (2) des positions libres, et (3) longueurs des liaisons atomiques, en fonction des

différents modéeles de textures et instruments utilisés.
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Facteurs d’accords
Le Tableau 13 présente ’ensemble des facteurs d’accords obtenus apres affinement des jeux
de données sur les deux diffractometres D8 Advanced et Ecocorail pour chacun des mod¢les
de texture. Pour rappel, un diffractogramme n’est pas composé du méme nombre de points de
mesures d’un diffractometre a ’autre (7779 pour le D8 Advanced contre 3200 pour Ecocorail)
et entraine donc un poids des données et une résolution différents. Le diffractometre D8
Advanced possede la meilleure résolution instrumentale. Aussi, plus I’instrument est résolu et
plus les diffractogrammes mesurés montrent des détails (par exemple la présence de pics Kai
et Koo dissociables I'un de I’autre), et le modéle simulé devra étre d’autant plus détaillé que
I’instrument sera résolu. Nous ne pouvons donc pas comparer avec aisance des facteurs
d’accords provenant de simulations obtenues sur des conditions instrumentales variant d’un jeu
de données a I’autre.
Cependant la comparaison des facteurs d’accords obtenus sur les modélisations de jeux de
données acquis sur Ecocorail, montre que pour les 3 échantillons, les modéles de texture
cohérents physiquement (E-WIMV, « fonction standard » et « exponentielles harmoniques »)
sont ceux qui permettent de représenter au mieux les diffractogrammes mesurés. Les facteurs
d’accords les plus grands sont ceux obtenus a partir du modéle de MD pour les trois
échantillons. Cette observation conforte que le modéle de MD n’est pas suffisant pour
représenter toutes les textures.
A présent, si nous comparons les facteurs d’accords des simulations obtenus sur les jeux de
données récoltés sur le D8 Advanced, le modele « exponentielles harmoniques » présente le
GoF le plus bas, et de nouveau le modéle de MD présente les facteurs d’accords les plus grands.
En conclusion, pour deux jeux de données d’échantillons différents et dans des conditions
instrumentales différentes, les facteurs d’accords indiquent que le modéle de MD est celui qui
représente le moins bien les mesures, incluant la texture.
Les facteurs d’accord ne sont que des « vues » statistiques pour différencier une adéquation du
modele avec I’observation. Le modéle n’est toutefois pas a 1’abri d’artefacts plus ou moins
locaux et invisibles dans la moyenne des écarts quadratiques. Il est nécessaire, pour s’assurer
de la cohérence des résultats, d’observer les valeurs obtenues, indépendamment en premiere
approche de la valeur du GoF. Ceci est vrai d’autant plus que les valeurs observées ici, restent
semblables entre les différents affinements, et méme si 1’approche de MD se détache en sa

défaveur.
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Ecocorail
Diffractométre 4-cercles

D8 Advanced

Diffractometre 2-cercles

ALO;3

Hgl>

Modéles de
texture

Exponentielle
harmonique

max=8

Fonction
standard

March-Dollase

E-WIMV
ODF : 3,75°

Exponentielle
harmonique
Lmnax=8

Fonction
standard

March-Dollase

E-WIMV
ODF : 3,75°

Exponentielle
harmonique
Lmax=8

Facteurs
d’accords

Valeurs

28,6
21,6
24,0
1,2
28,6
21,6
24,0
1,4
33,9

Valeurs

11,4
8,4
4,3
3,5
14,9
9,8
4,3

4,9
16,4
13,3
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Positions atomiques libres
Les positions atomiques libres obtenues aprés affinement (Tableau 14) montrent qu’une
mesure compléte de la texture avec affinement par le modéle E-WIMV, permet d’approcher au
mieux les valeurs de référence obtenues sur monocristaux, quel que soit 1’échantillon. Ce
modele de texture appliqué a une mesure compléte de la texture semble apparaitre comme la
méthode la plus rigoureuse pour une détermination des positions atomiques libres sur
¢chantillon texturé.
En effet, les différences de positions libres entre la référence et 1’analyse E-WIMV sont
inférieures a 1.10* A pour deux des trois échantillons (Al,O; et Hglb). La différence est plus
grande pour 1’échantillon de gypse avec un ordre de grandeur de 10 A pour la position ys.
Néanmoins cette différence reste toujours inférieure aux autres positions atomiques obtenues
avec les autres modeles de texture.
Globalement, les résultats montrent que le modéle MD induit les plus grands écarts aux valeurs
des positions libres obtenues sur monocristaux et ce quel que soit ’instrument utilisé. La
position atomique z; obtenue a partir de la mesure acquise sur le D8 Advanced admet une
différence avec celle du monocristal de 9,767.102 A pour le modéle MD alors que les autres
modéles admettent une différence d’en moyenne 107 A.
Les modeles « exponentielle harmonique » et « fonction standard » montrent des résultats quasi
similaires sur les positions atomiques libres sur le jeu de données acquis sur Ecocorail.
Cependant de facon systématique, le modele « fonction standard » induit une différence entre
les positions atomiques des monocristaux et celles calculées, plus faibles sur le jeu de données
acquis sur le D8 Advanced que celles obtenues avec le modéle « exponentielle harmonique ».
Ainsi, un modele cohérent de la texture (incluant une ODF) permet de prendre en compte avec
satisfaction les variations relatives des intensités diffractées entre différents hk#, dues a la
texture. Cela peut paraitre évident dans la mesure ou I’ODF est introduite explicitement pour
tenir compte de cet effet de « texture » dans les diagrammes mesurés. Cette meilleure prise en
compte des variations de I’intensité est également visible sur un seul diagramme mesuré en 60—
20. Il n’était donc pas si évident de le montrer, surtout devant I’abondance de résultats publiés

utilisant le modele de MD, manifestement moins approprié.
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Ecocorail D8 Advanced
Diffractométre 4-cercles Diffractométre 2-cercles
Positions Amunocristal— Positions Amonocristal—
Modéles de Positions . .
atomlq”es échantillon atomlqlles échantillon
texture atomiques
libres (A) (10* A) libres (A) (10* A)
7 7| Expomentielie | | [ T T
ZAl 0,352568 (7) 4,0 (4) 0,35214 (2) 0,8 (4)
harmonique
Lo g X0 0,30874 (5) 20 (2) 0,3066 (1) 32
Fonction ZAl 0,352584 (7) 4,0 (4) 0,35219 (2) 0,3(4)
[
@) standard X0 0,30873 (5) 24 (2) 0,3054 (2) 9(3)
o
—
< March- ZAl 0,35210 (1) 1,0 (4) 0,35232 (2) 1(4)
Dollase X0 0,31464 (5) 80 (2) 0,3094 (2) 30 (3)
E-WIMV ZAl 0,352225 (7)
ODF : 3,75° X0 0,30633 (5)
77| Exponentielle | 1
harmonique ZI 0,38967 (3) 2,7(5) 0,3898 (1) 3,3(2)
Lmnax=8
Fonction
a ZI 0,38952 (3 1,2 (5 0,3896 (1 1,3(2
S andara 3) ) (1) @
= March-
ZI 0,39094 (4) 15,4 (5) 0,2918 (7) 976,7 (7)
Dollase
E-WIMV
ZI 0,38947 (3)
ODF : 3,75°
5 | Expomentielle | 1 38 (1)
S ys 0,0810 (1) 0,0801 (2) 29 (2)
R harmonique 7(1)
A yea 0,0779 (1) 0,0801 (2) 11(2)
U Lmax=8

Longueur des liaisons chimiques

Les longueurs des liaisons atomiques obtenues (Tableau 15) aprés affinement avec le modele
E-WIMV sont également les plus proches de celles obtenues sur monocristaux avec

respectivement pour les liaisons Al-O, Hg-I, S-O et Ca-O des valeurs de 1,851A ; 2,795A ;
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1,477 et [2,365 — 2,550A]. La liaison S-O présente également la méme valeur avec le modele
de MD. Cependant pour toutes les autres distances interatomiques obtenues par affinement de
la texture avec les modeles MD, « fonction standard » et « exponentielle harmonique », les

résultats sont plus fluctuants et s’¢loignent des données de références.

Inel BRUKER
Ecocorail D8 Advanced
Diffractométre 4-cercles Diffractométre 2-cercles
Modeles de Liaisons Distance (A) Distance (A)
texture atomiques
__________ Exponentielle | |\
harmonique Al-O 2,547 1,854
y——.
5 Fonction
= standard Al-O 2,537 1,856
< March-Dollase Al-O 1,830 1,846
E-WIMV
____________ opF:37se | MO | ML
Exponentielle
harmonique Hg-1 2,783 2,794
LHIHXZS
~ .
0 SFt‘;‘I‘:lt:;g Hg-1 2,782 2,797
-
March-Dollase Hg-1 2,776 2,252
E-WIMV
-1 2
____________ opr:37se | el 2P
]il’;lifl’:e::.“elle S-0 1,462 1,481
omque Ca-0 2,442-2,547 2,359-2,618
o Lya=8
= Fonction S-0 1,475 1,489
5 standard Ca-O 2,460-2,537 2,376-2,507
a2 S-O 1,477 1,493
O | March-Dollase Ca-0 2,435-2,559 2,378-2,511
E-WIMV S-0 1,477
ODF : 3,75° Ca-O 2,365-2,550
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5.2.3 Conclusions

En conclusion, I'utilisation d’un diffractometre 4-cercles pour une mesure QTA appliquée avec
un affinement de la texture par le modele E-WIVM apparait comme la méthode la plus fiable
pour faire un affinement structural sur des échantillons texturés. Cependant ces mesures
complétes présentent certains inconvénients ne permettant pas 1’utilisation systématique de
cette technique lors d’une détermination et d’affinement structural. En effet, ’utilisation d’un
diffractométre 4-cercles n’est pas systématiquement possible dans les laboratoires et le
traitement par analyse combinée nécessite un apprentissage. La variation y — ¢ a pas constant
entraine ¢galement un grand nombre de scans a acquérir et donc un temps de mesure plus
important qu’un scan en 6 — 20 méme si des détecteurs multiples 2D commencent a étre plus
routiniers. L.’ensemble de ces diffractogrammes se doit d’étre traité de facon simultanée pour
un résultat optimal et une bonne interprétation des paramétres affinés. Or ce traitement n’est
possible que sur les logiciels de Rietveld MAUD, GSAS et Fullprof ou seuls MAUD et GSAS
permettent 1’utilisation de divers modeles de textures.

Concernant les modéles de texture « exponentielle harmonique » et « fonction standard », les
résultats ne permettent pas de conclure si I’'un des deux modeles est plus adapté que 1’autre.
Cependant, le modele «exponentielle harmonique» (ou «harmoniques sphériques
généralisées ») est implémenté dans plusieurs autres logiciels de Rietveld tel que GSAS et
Topas pour le modele « harmonique sphérique », et BGMN pour le modéle « exponentielle
harmonique ».

Bien que le modéle de MD ait été défini comme un modele de texture applicable en présence
d’échantillons pressés de fagon unidirectionnelle, cette étude a permis de mettre en évidence
que ce modele de texture est celui qui apparait comme le moins approprié pour les trois
¢chantillons présentés qui remplissent ces conditions. En effet, les paramétres structuraux
obtenus apres affinement montrent systématiquement les plus grandes différences par rapport
aux données de références que les autres modeles de texture et ce quel que soit le mode de
mesure choisie.

La stabilisation d’une texture dans I’échantillon apparait finalement comme une voie
intéressante pour permettre un meilleur affinement structural lorsque par exemple 1’obtention
de monocristal suffisamment gros est impossible, ou pour travailler sur échantillons réels non
destructibles (films minces par exemple). En fait, plus la texture est forte et meilleure est la
détermination des positions atomiques, si toutefois les références choisies ici sont bien choisies.

C’est sur I’échantillon de gypse (le moins texturé) que I’amélioration due a la mesure compléte
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est la moins grande. En revanche, la présence de composantes tres pointues de texture (Hgle-
IT), en volume faible, semble perturber fortement le modéle de MD, non reposé sur un
fondement physique d’orientation. Finalement, c’est I’expression des contraintes angulaires
entre les liaisons atomiques qui, parce qu’elles sont physiquement interprétées dans I’ODF, et
ce d’autant plus que la texture est forte, permet a 1’affinement de stabiliser une solution (c’est-

a-dire proche de celle obtenue sur monocristal).

5.3 Représentation de textures simulées

5.3.1 Méthode

A partir de la mesure de ’échantillon de corindon (NIST — 1976a SRM) acquis sur le D8
Advanced en mode 8 — 26, nous avons simulé différentes textures passant d’un échantillon
parfaitement orienté a un échantillon non texturé¢ en utilisant le mod¢le « fonction standard »
ou nous avons fait varier le paramétre FWHM (Full Width at Half Maximum) de 0 & 180. Un
diffractogramme affiné avec une fonction standard ou a FWHM est égale a 5° est indicateur
d’une texture « quasi parfaite » (Figure 45D) (ou se rapprochant d’un diffractogramme d’un
monocristal) ou une seule famille de plans cristallins est en position de diffraction jusqu’a 20 =
150°, par exemple (00¢) (Figure 45A). Au-dela de 20 = 150°, d’autres familles de plans
cristallins {hk#} avec £ grand devant h et k pourraient se trouver en position de diffraction mais
la limite de I’instrument ne permet pas d’observer ces raies. Les figures de pdles des familles
de plans {00} et {1010}(Figure 45B) t¢émoignent d’un renfort de la densité d’orientation a y =
0° et y =19,5° respectivement (Figure 45C).

En revanche, si le diffractogramme mesuré est affiné avec une fonction standard dont le
parametre FWHM est égal a 20° (Figure 46D), le diffractogramme témoigne de la texture
<00¢> mais d’autres familles de plans cristallins sont également en position de diffraction
(Figure 46A), par exemple {h0¢}. Dans ce cas-ci, les figures de pdles {00} et {h0£} montrent
un renfort de la densité d’orientation pour les mémes y mais avec une distribution de
I’orientation plus étalée.

L’ensemble des diffractogrammes simulés avec la fonction standard, en ne faisant varier que le
parametre FWHM, ont été enregistrés comme mesures réelles pour ensuite étre affinés avec le
modeéle de MD (Figure 47). La composante d’orientation utilisée est g = {0,0,0}, avec des axes

C et 1 paralléles.
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5.3.2 Résultats et discussions

Les affinements obtenus avec le modele de MD montrent de fortes lacunes de représentation
de texture. En effet d’aprés cette simulation sur des échantillons texturés de corindon, le modéle
de MD ne semble pouvoir représenter que les deux cas extrémes :
e Un échantillon parfaitement orienté (cas proche du monocristal mais sans dissocier
texture de fibre et composante sphérique, Figure 47A) ou seuls les plans {004} sont en
position de diffraction. Dans ce cas-ci, le coefficient de MD G est alors proche de 0 comme
attendu, et le diffractogramme simulé représente bien le diffractogramme mesuré. Ceci

semble alors cohérent puisque seuls les pics {00¢} apparaissent sur le diffractogramme.

e Un échantillon non texturé (cas de la texture aléatoire, Figure 47F) ou tous les plans
réticulaires sont en position de diffraction avec la méme probabilité. Dans ce cas-ci, le

coefficient de MD G; est alors proche de 1.

Cependant des que I’échantillon présente une texture s’¢éloignant de ces deux cas extrémes, cas
le plus fréquemment rencontré sur échantillons réels, le GoF est extrémement grand ce qui
souligne I’'impossibilité du modele de MD a affiner I’ensemble des données mesurées. Par
exemple, la Figure 47B représente une texture un peu plus éloignée de celle du monocristal
mais toujours avec une seule composante majoritaire <00#>. Dans ce cas-1a, I’intensité des
raies 00¢ est bien représentée mais le modéle de MD ne représente pas ou tres peu les autres
familles de plans pourtant bien visibles. Ceci est normal puisque le modele de MD ne favorise

qu’un type de réflexion (un seul ay) alors que I’orientation devenant moins forte des raies autres
que (00¢) apparaissent dans le diagramme (Figures 45-46-47B). Il devient alors nécessaire

d’étendre le modele de MD a d’autre i_l), ce qui est possible dans MAUD et d’autres programmes.
De méme, dans le cas d’une texture intermédiaire entre un échantillon parfaitement texturé et
non texturé (Figure 47C), on remarque que la quasi-totalité des raies de diffraction sont affinées
mais qu’en revanche aucune des intensités n’est en accord avec les données mesurées. Ce
manque de représentation de I’intensité¢ induit donc un GoF extrémement fort reflétant
I’impossibilité de représenter cette texture par le modele de MD. Enfin, moins 1’échantillon est
texturé plus le modele de MD permet un affinement du diffractogramme mesuré (Figure 47E),
ce qui explique pourquoi dans la majorité des cas d’affinement structural, le modele de MD

semble fonctionner.
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On peut noter que rajouter des composantes de MD pour représenter mieux le diagramme
mesuré permet a fortiori d’obtenir une meilleure reliabilité de 1’affinement. Toutefois, opérer
dans ce sens revient a rajouter autant de paramétres (@;;; G1;) que de raies mal représentées par
I’affinement, sans contrainte entre les différentes intensités des raies de aj; différents. A la

limite, pour un ¢échantillon
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aléatoirement orienté, il devient nécessaire de déclarer autant de ay;; que de raies {hk¢} dont
les plans ne sont pas paralleéles. L’échantillon aléatoire est un vu comme échantillon un
ensemble de cristaux de texture parfaite procurant des intensités diffractées arbitrairement non
contraintes, équivalent a opérer un « pattern matching ». Il va pourtant de soi que dans un
diagramme de poudre les intensités sont liées par les facteurs de structure F;; (au moins) et ne
peuvent pas apparaitre comme une simple addition de i intensités diffractés par des cristaux
indépendamment orientés d’un angle a;;. En ce sens, un modéle MD comportant plusieurs
composantes peut tout aussi bien corriger des intensités de phases différentes (pourvu que les
mailles correspondent aux mémes 20 observés) que des intensités différentes d’'une méme phase
modifiées par 1’orientation cristalline. Il convient de rajouter aux problémes précédents, que
s’il existe une relation entre forme globale de texture (F?) et Gi, celle-ci dépend de la texture
considérée. La figure 12 illustre ce fait dans le cas de la texture de fibre. Gi et FWHM
n’évoluent pas, dans le cas d’une texture de fibre, de la méme facon (Figure 48). Pour une
FWHM variant de 0° a 20°, le coefficient Gi évolue tres peu et n’est donc pas indicateur d’une
« force de texture » différente (encadré rouge de la Figure 48). Néanmoins, la figure 12 montre
bien une évolution franche entre un diffractogramme a FWHM = 5 ou seules les raies 00 sont
en position de diffraction, et a FWHM = 20 ou d’autres familles de plans sont en position de
diffraction. Les figures de poles associées indiquent également une évolution de la fonction de
distribution plus étalée quand FWHM est grand, et donc une force de texture différente, soit
plus faible quand FWHM est grand. A FWHM compris entre 50° et 120°, G évolue de fagon
quasi-linéaire avec une rupture de pente a environ 120°. Dés lors que le FWHM est supérieure
a 170° I’évolution du coefficient Gi tend vers 1 jusqu’a atteindre un FWHM de 360°.
Concernant 1’évolution du maximum de la densité de probabilité d’orientation pour ces mémes
FWHM, la figure 13 témoigne d’une évolution exponentielle avec une valeur minimale de 1
atteintes pour des FWHM grands, soit compris entre 170° et 360°.

Ainsi, bien que la fonction standard témoigne d’une évolution de la texture et donc de la force
de la texture lorsque le parametre FWHM varie, le modele de MD ne permet pas a 1’aide du
coefficient Gi d’indiquer la force texture de n’importe quel échantillon texturé

En conclusion, par cette étude le modéle de MD ne semble pas adapté a tous les échantillons
texturés, uniquement aux cas extrémes soient parfaitement texturés ou trés peu texturés, voire

parfaitement isotrope.
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Figure 48 Graphique du parametre FWHM de la fonction standard en fonction du coefficient
de MD G avec une zone d’évolution quasi contante de G; ou FWHM est compris entre 0 et

20 (zone rouge).
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6 Conclusions

Lors des mesures en analyse combinée, et pour arriver a des quantifications chimiques et
minéralogiques de 1’échantillon, il est important de choisir un modele de texture adapté et le
plus adaptable a toutes textures rencontrées afin de faciliter le traitement de la donnée par
I’opérateur. Ainsi dans cette étude nous avons pu mettre en évidence de nombreuses limites du
modele de MD qui est a ce jour le modéle de texture le plus utilisé et le plus présent dans les
logiciels de Rietveld. En effet, grace a ces nombreux tests sur différents échantillons cristallins
(monoclinique, quadratique et hexagonal) nous avons pu montrer que :

e (j, défini comme apparenté a la texture, ne peut suffire & décrire une texture car le

modele de MD n’est défini qu’a partir d’un seul parametre angulaire or pour une description

compléte de la texture deux angles doivent étre pris en compte.

e [ ’absence de représentation de I’ODF et donc des figures de pdles ne permettent pas de
définir ce modele comme un modele de texture mais plutdt comme un modéle

compensatoire des intensités mesurées, soit un modele de correction.

e Pour deux géométries de mesures différentes, les facteurs d’accord sont
systématiquement plus grands avec le modéle de MD qu’avec tous autres modéles de
texture et sont donc indicateurs d’une modélisation moins concluante qu’avec les autres

modéles.

e Les positions atomiques libres divergent des données de références lors d’un affinement
avec ce modele, et les différences sont d’autant plus grandes qu’avec d’autres modéles de

texture.

e Le modele de MD ne suffit pas a représenter toutes les textures possibles et semble
n’étre adapté qu’aux cas extrémes, soit une texture « parfaite » (ou monocristal), soit une

texture compleétement aléatoire.

e Un affinement d’'une mesure compléte de la texture (QTA) par le modéle E-WIMV
présente les meilleurs résultats et les plus faibles différences entre la référence et la mesure

sur la métrique de la maille, les positions libres et les relations angulaires.

e Le modele E-WIMV ne pouvant étre utilisé que pour I’affinement d’une mesure
compléte de la texture, la fonction standard et/ou le modele « exponentielle harmonique »

semblent étre les meilleurs compromis pour une prise en compte de la texture sur des
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mesures dites «routiniéres » et semblent étre les plus simple d’utilisation et de

compréhension pour I’opérateur qui traitera les données.
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1 Introduction

A des fins d’applications sur site, la verse de Nartau, au nord de la mine de Salsigne (Aude,
France), a été sélectionnée comme site test pour confirmer la robustesse et I'intérét d’un
instrument combiné XRF-XRD transportable sur le terrain. En effet, ce site fait actuellement
I’objet de nombreux suivis post-minier notamment pour des problématiques de pollutions en
As. L’objectif est donc de comprendre la force et point faible du combiné¢ XRF-XRD sur des
¢chantillons réels, mais également d’apporter une étude chimique et minéralogique approfondie
de la verse de Nartau par de nombreuses caractérisations en laboratoire.

La premicre partie de ce chapitre sera consacrée au contexte géologique et métallogénique de
la zone d’étude ainsi qu’un historique de la verse de Nartau qui est une ancienne mine artisanale
exploitant principalement, au XXe siécle, de I’As et du Fe. Il sera également présenté la
méthode utilisée afin de valider le concept d’analyses combinées XRF-XRD de terrain.

La seconde partie réunira (1) la synthése des analyses en laboratoire, réalisées sur 11
¢chantillons réels, de natures géologiques différentes (sol, résidu, minerai, etc.) et(2) la

comparaison entre analyses combinées XRF-XRD et analyses de laboratoire.
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2 Contexte géologique et métallogénique

Le district aurifére de Salsigne est situ¢ a 15 km de la ville de Carcassonne dans 1’Aude
(France), sur le flanc sud de la Montagne Noire. S’étendant sur prés de 80 km?, la morphologie
correspond a des plateaux pentés vers le sud et traversés par I’Orbiel et ses affluents (Rieu Sec
et le Grésillou, Figure 49). Apres plus d’un siecle d’exploitation, cet ancien site aurifére fait,
depuis les années 2000, I’objet de nombreuses recherches scientifiques pour comprendre et
gérer les pollutions environnantes suite a 1I’exploitation de ce complexe minier Au-As-Bi-Ag-
Cu (Demange et al., 2006) notamment par des établissements de fond pédogéochimiques
(Delplace et al., 2022; Melleton et al., 2021). Dans cette partie, nous introduirons bri¢vement
le contexte géologique et métallogénique du site, I’historique de la mine et les problemes

environnementaux actuels du site.

Mine d’Or de
Salsigne

N TR \.2
a8 \&

Figure 49 Carte topographique 1/10 000e des alentours de I'ancienne mine d'Or de Salsigne et

des cours d'eaux d'environnants.

2.1 Lithostratigraphie et Histoire géologique du district de Salsigne

Le district aurifere de Salsigne, situé sur le versant sud du dome migmatitique de la Montagne

Noire, est le témoin de deux cycles sédimentaires majeurs. Le premier est daté du
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Néoprotérozoique (630 + 1 - 542+ 1 Ma) et/ou du Cambrien a 1’Ordovicien inférieur (542+ 1
— 471,84+ 1,6 Ma), et le second de 1’Ordovicien supérieur (460,91 1,6 Ma) au Carbonifere
inférieur (326,41 1,6 Ma) (Alabouvette et al., 2003; Demange, 1994; Demange et al., 1986).
Ce gisement d’or est situé de part et d’autre du contact a pendage sud-est entre les séries
schisteuses et gneissiques de la zone axiale et les séries sédimentaires de la nappe du Minervois
(Figure 50).

Dans la bordure sud de la zone axiale de la Montagne Noire, la base de la série
lithostratigraphique daté du Cambrien a I’Ordovicien est constituée de roches sédimentaires de
plateforme, majoritairement des shales hyper alumineux et/ou graphiteux associés a des
alternances de roches carbonatées et gres feldspathiques (formation b-e de la Figure 50). La
partie supérieure est marqueur d’un environnement beaucoup plus détritique (formations f a j
sur la Figure 50) et se compose de shales graphiteux enrichis en pyrite (FeS») et pyrrhotite (Fe.-
«S). Les pélites de la formation i sont enrichies en arsenic de I’ordre de 100-300 ppm (Demange,
1994). Le toit de cet environnement turbidique (formation j) est composé de pélites sombres

interstratifiées de roches volcanoclastiques (tuff pyroclastique et rhyodacites calcoalcalines

‘o
altérées).
: Occitan units
S
= . .
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Dans les unités occitanes, la série est constituée des sédiments de plateformes caractéristiques
du Cambrien Inférieur avec en base une épaisse formation silicoclastique (formation de
Marcory, k1 de la Figure 50). La partie supérieure de cette formation est observée dans 1’open-
pit de la mine de Salsigne avec un facies beaucoup plus pélitique recouvert de gres arkosiques.
Au-dessus de la formation de Marcory se trouve des alternances de roches gréso-carbonatées
du Cambrien Inférieur (k1-2 sur la Figure 50). La formation k2 est constitué¢e exclusivement
de calcaires et dolomites.

Avant I’apparition du second cycle sédimentaire, un important cycle d’érosion a affecté la
lithostratigraphie mise en place en érodant jusqu’a la formation h dans la zone axiale et la
formation k1-2 dans les nappes (sédiments de plateformes). Dans le district de Salsigne, la
formation d’alternance pélites/roches volcanoclastiques (formation f sur la Figure 50) est
totalement érodée ainsi qu’une partie de la formation i constituée de pélites noires (formation i
sur la Figure 50 et appelée formation 2x dans la mine).

Le second cycle de sédimentation a permis la formation des nappes du Minervois et des nappes
de Fournes au Dénovien et Carbonifére Inférieur. Il est marqué par un début de sédimentation
de type plateforme avec une transition de roches clastiques a carbonatées ou les calcaires noirs
et calcschistes dans les nappes de Fournes sont 1’équivalent des calcaires et dolomites massifs
dans les nappes du Minervois. Au Dévonien moyen pour les nappes de Fournes et Dévonien
supérieur pour les nappes du Minervois, la sédimentation évolue vers un faciés de pente qui a
permis de combler le bassin par des sédiments turbidiques et olistolithiques.

L’ensemble de ces unités déposées au protérozoique et au paléozoiques ont été déformées au
cours de I’orogénése Varisque. Trois étapes tectono-métamorphiques majeures ont été décrites
(Demange, 1998, 1999) (Figure 51) :

e Des déformations plicatives précoces (P1) couplées a du métamorphisme régional :

Dans la zone axiale, la premic¢re phase de déformation est marquée par des plis
isoclinaux orientés Nord, notés P1, mais sont trés peu présents dans le district de
Salsigne (Figure 51). Le métamorphisme régional basse pression-basse température
observé dans le groupe de Saint-Pons apparait contemporain de cette formation et n’a
donc pas affecté les nappes du Minervois et de Fournes (Berger et al., 1993; Issard,
1984; Léger, 1981). Cependant les nappes ont elles aussi subi un épisode
métamorphique trés peu marqué et qui a pu étre différencié du métamorphisme de la

zone axiale par I’é¢tude des muscovites détritiques (Wiederer et al., 2002)
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Des déformations plicatives (P») et mise en place des nappes de charriage : Dans la zone

axiale, des plis isoclinaux orientés sud et des plis couchés orientés est affectent la partie
supérieure du groupe de Pons et du Dévonien inférieur. Trois plis et nappes de charriage
sont identifiés dans la région de Salsigne : Combe-Bourrel, Nartau-Carrus et Cabrespine
(Figure 51). Dans la zone occitane, deux phases de plissements sont observées ¢, et
¢,. La premiére phase ¢p; est responsable des grandes structures observables dans la
région telle que le synforme de Salsigne et forme des plis isoclinaux associés a une
foliation N90° de pendage sud (Figure 51). La seconde phase ¢, du plissement a formé
des plis métriques, voir décimétriques localement, et est associée a une foliation oblique
sur le plan axial des plis ¢;. Associées a ces déformations plicatives, de nombreuses
failles et zones cisaillantes ont été¢ mises en place et ont été décrites comme responsable
de la mise en place des nappes de charriage (Sibson, 2001) et du démanteélement du
synforme de Salsigne par un réseau de cisaillement ductile (Figure 51).

Des déformations plicatives (P3.7) et réactivation des failles et zones de cisaillements :

Les phases de déformation tardives sont décrites comme jouant un role majeur dans le
contrdle de certains gisements tels que certains filons associés aux plis Ps orient¢ N70-
80 et des corps minéralisés de la mine de Salsigne associés aux plis Ps orientés N130-
140 (Figure 51). En plus de ces déformations, des failles normales et cassantes ont joué
un role dans le déplacement des nappes et proviennent d’une réactivation des failles et
zones de cisaillements responsables du charriage des nappes lors de la phase de

déformation P».
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Tectonic stages
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2.2 Métallogénie

Les corps minéralisés exploités sur le district de Salsigne sont caractérisés par 4 types de
minerais différents (Lescuyer, 2005). Les minéralisations dites « traditionnelles » regroupent 3
types de corps minéralisés et sont principalement situées au sein du synforme de Salsigne
(Demange et al., 2006; Lescuyer, 2005; Marcoux & Lescuyer, 1994). Elles regroupent :

e Les veines a quartz-arsénopyrite-pyrite localisées le long de failles N-S et représentent
plus de la moitié¢ de I’extraction totale d’or sur la mine de Salsigne avec des corps
minéralisés d’une teneur comprise entre 10 et 50 g Au /t, aux plus concentrés. Les filons
les plus productifs de ce type de minerais sont encaissés dans les formations d’age
Cambrien inférieur au sein de la nappe des Fournes.

e Les grés enrichis en arsénopyrite formant des corps minéralisés stratiformes et
disséminés au sein des métapélites du Cambrien inférieur (des formations k1 et k1-2 -
Figure 50). Béziat & Monchoux, (1991) ont ¢galement associé ce minerai disséminé au
niveau métabasites a spinelles chromozinciféres du district. En plus de I’enrichissement
en arsénopyrite, le minerai est composé en faible quantité de pyrrhotite, d’or, de bismuth
natif, de bismuthinite (Bi,S3) et autres minéraux de bismuth. Ces minéraux sont le plus
souvent présents en inclusion dans 1’arsénopyrite (Figure 52) ou dans une matrice de
scorodite résultant de I’altération de I’arsénopyrite. La teneur moyenne dans ces
minerais était autour de 50 Au g/t et pouvait atteindre localement 3000 Au g/t (Pagis,
1983; Tollon, 1970). L’estimation de la production totale de Salsigne pour ce type de
minerai avoisinerait les 100 000 tonnes, soit 10 %.

e Les sulfures massifs (pyrite-pyrrhotite) localisés dans les carbonates cambriens
(formations k1-2) sous forme de corps minéralisés stratiformes, et stockwerks au contact
des alternances silto-carbonatées. Ils sont composés essentiellement de pyrrhotite et
pyrite (FeSz) avec peu d’arsénopyrite et chalcopyrite (CuFeS:). Les teneurs en or

oscilleraient entre 5 et 15 g/t.
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Figure 52 Images SEM d’échantillons de minerais plus ou moins altérés provenant du haut de
la verse de Nartau, montrant des inclusions (A) de Bi natif et bismuthites (Bit) dans une matrice
d’arsénopyrite ainsi que (B) des inclusions d’¢lectrum (alliage Au-Ag) (Au) dans une matrice
riche en scorodite. (abréviations minéralogiques : Scd = Scorodite ; Bit = Bismuthite ; Asp =

Arsénopyrite ; Bi = Bismuth natif ; Asp-Bi = Arsénopyrite enrichie en Bi ; Bis = Bismite).

Enfin, le quatriéme type de minerai décrit dans la littérature (Demange et al., 2006; Link, 2020)
est appelé « minéralisations 3a-2x ». Ces minéralisations sont localisées le long du plan de
chevauchement principal (chevauchement basal de la nappe du Minervois) dans les calcaires
3a et dans les schistes X cambriens de la zone axiale (Figure 50). Les corps minéralisés 3a-2x
sont des sulfures d’As massifs et sulfures de Fe disséminés. Ils ont représenté le principal
minerai extrait lors de la derniére décennie d’exploitation de la mine de Salsigne, soit environ

30 % du tonnage total d’or extrait a des teneurs comprises entre 5 et 10 Au g/t.

Dans le district de Salsigne, quatre événements minéralisateurs, d’ages différents, ont permis
la mise en place de ces nombreux indices et gites a Cu, Zn, Pb, Au-As et W (Le Guen et al.,
1992; Lescuyer et al., 1993; Marcoux & Lescuyer, 1994).

Le premier correspond a un épisode Cambrien (542-499 Ma) lors d’événements sédimentaires
permettant la mise en place de minéralisations stratiformes et disséminées enrichies en Pb-Zn
(Oksengorn, 1958) observés a 1’ouest de la mine a ciel ouvert (MCO) de Salsigne dans les
alternances gréso-carbonatées, et proches de la vallée de 1’Orbiel, sous forme de stockwerks a
quartz et galéne (PbS). Le deuxiéme épisode, daté du Dévonien inférieur (416-397 Ma)
correspond a un éveénement sédimentaire enrichi en fer (troisiéme minéralisation

« traditionnelle »), observé au nord de I’open-pit de Salsigne. Cet épisode a permis la mise en
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place de gisements disséminés et stratiformes de barytine (BaSOs), galéne et magnétite dans
les gres et niveaux a oolites. Le troisieme épisode de minéralisation correspond a un événement
tardi-Varisque qui serait responsable de la majeure partie des minéralisations sulfo-arséniées
auriferes de Salsigne. Enfin, le dernier épisode de minéralisation est daté du Mésozoique et est
caractérisé par la silicification de zones E-W enrichie en quartz-calcite-chalcopyrite-fluorite
avec localement des occurrences de barytine, bismuth natif et or (électrum : mélange d’Au et
d’Ag).

Le modele métallogénique du site de Salsigne (MCO et ses environs) proposé par Lescuyer et
al. (1993) suggere une mise en place syntectonique Varisque du gisement d’or lors d’un
soulévement rapide du niveau structural de transition ductile/fragile avec remontée de fluides
hydrothermaux originaires de la crofite inférieure. Ceux-ci ont emprunté les divers accidents
tectoniques de la zone (failles et chevauchements) et ont permis le remplissage de veines
transtensionnelles préexistantes ainsi que I’imprégnation de certains encaissants favorables
chimiquement (carbonates) ou mécaniquement (gres). La succession paragénétique proposée
par Lescuyer (2005) pour ce gisement d’or orogénique se ferait en deux stades avec un
refroidissement progressif du fluide hydrothermal minéralisateur au cours du temps. D’apres
les études d’inclusions fluides réalisées sur les minerais extraits de la mine (Benchekroun, 1995;
Demange et al., 2006), le premier stade débute par une précipitation Fe-As a haute température
(500°C) avec la mise en place de quartz, carbonates, phengite, biotite et phlogopite, suivi d’une
transformation de pyrrhotite en pyrite et de chloritisation de la biotite et de la phlogopite. Le
second stade correspond a une baisse de température du fluide hydrothermal et de 1’activité
sulfurée laissant place a un fluide résiduel enrichi en Bi-Cu et métaux précieux telle que I’or

natif (Tableau 16).
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Evolution paragénétique

Stade 1 Stade 2

Température estimée (°C) 500 430 350 | 300 195
Lollingite FeAs,
Wolframite (Fe,Mn)WO, -_
Scheelite Ca(WO,) _—
Pyrrhotite Fe,,S I
Chalcopyrite  CuFeS, —
Arsénopyrite  FeAsS
Pyrite Fes; T — —
Magnétite Fe,O,
Marcassite FeS,
Bismuth natif Bi =
Maldonite Au,Bi
Gudmundite  FeSbS
Cosalite Pb,Bi,S;
Bismuthinite  Bi,S; ——
Or natif Au ————
Kobellite Pb,,Cu,(B1,Sb);(S¢o
Emplectite CuBiS,
Gustavite AgPbBi;S, _
Galéne PbS
Sphalérite ZnS
Tétrahédrite (Cu,Fe,Zn,Ag),,Sb,S,;
Stannite Cu,FeSnS,
Matildite AgBiS,
Bournonite PbCuSbS; —
Pyrargyrite Ag;SbS;
Polybasite (AgeSb,S7)(AgyCuS,)

2.3 Historique du mégasite minier de Salsigne et ses problémes environnementaux.

Historiquement, depuis 1’ Antiquité, la Montagne Noire et sa région ont été exploitées pour ces

nombreuses ressources en Fe et Cu (Mantenant et al., 2013), mais également de fagon moins

importante, en Pb et Ag. Ce n’est qu’a la fin du XIX* siecle, en 1873, que I’arsénopyrite

(appelée en France « mispickel ») est exploitée sur le site de Salsigne avec la pyrite, pour y

extraire respectivement I’As et le Fe. En parallele, le site de Nartau est exploité essentiellement

pour I’As et cloturera son activité en 1910. Vingt ans apres les premiers travaux d’extraction

(1892), Marius Esparseil, concessionnaire des principaux sites d’exploitation, découvre de

I’¢lectrum (électrum) dans les minerais du Roc Cors permettant ainsi I’augmentation de

I’activité miniére et I’ouverture de nombreuses concessions dans ce district. Afin de pallier aux

problémes de revalorisation d’or dans le minerai, qui historiquement était envoyé en Angleterre
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pour y étre traité, les concessions Villanicre et Salsigne décident conjointement d’ouvrir leur
propre usine de traitement du minerai par cyanuration et pyrométallurgie.
Par ’augmentation grandissante des activités minieres aux fils des années, et ce jusqu’en 2004
(date de fermeture de la mine de Salsigne), les marques de I’exploitation (galeries, tranchées,
mines a ciel ouvert (MCO)) et de traitement du minerai ont laissé dans le paysage des séquelles
indélébiles dans le district. En effet, lors du rachat de I’exploitation du gisement de Salsigne
par la sociét¢ MOS en 1994, un accord d’arréts des activités minicres a été signé afin de limiter
au maximum I’impact résiduel sur site dix ans apres I’achat. L’objectif principal était donc de
réhabiliter le site, notamment en éliminant les résidus d’anciennes mines de traitements et en
détruisant les structures liées a I’exploitation comme par exemple les anciens batiments et fours
de Nartau. La premiére étape de réhabilitation a donc été de mettre en sécurité I’ensemble des
anciens ouvrages (puits, galeries, etc.) par l’interdiction totale d’accés des anciens sites.
L’ADEME a ét¢ missionnée pour cette mise en sécurité ainsi que pour la réhabilitation des
sites. Seul le site de Nartau fera 1’objet d’une dérogation pour obtenir le titre de site témoin des
méthodes d’exploitation au XIX* siecle. Concernant les installations présentes sur le site de
Nartau, 'arrét de D’exploitation en 1910 entralna une mise a I’abandon des batiments
conformément aux normes environnementales de 1’époque. Ne répondant plus aux normes
environnementales des années 2000, 1’Etat a contribué a la réhabilitation de ces zones pour
limiter les potentiels rejets dans le Grésillou. La deuxiéme étape de réhabilitation fut la gestion
de stabilité des terrains dont les études géotechniques ont conclu a une forte stabilité¢ de la MCO
de Salsigne malgré la présence de galeries souterraines. De simples travaux mineurs ont été
réalisés localement sur les différentes exploitations (remblais, renforcement des flancs
d’extraction, etc.). Depuis 2006, le DPSM (Département Prévention et Sécurité Minicre au sein
du BRGM) est gestionnaire et meéne une surveillance des sites par de nombreuses études de
terrains et suivis post-miniers comme 1’établissement de fonds pédogéochimiques et la
surveillance du taux d’As sur I’ensemble du district.
Etant cumulatif dans 1’organisme et hautement toxique pour I’Homme, les forts taux en As
relevés sur certaines zones, ont contraint les autorités a restreindre certains usages dans cette
région :

e la restriction de baignade dans les eaux de 1’Orbiel et de ses affluents ainsi que leurs

consommations ;

e [Dinterdiction de consommer 1’eau des fontaines et autres sources publiques ;
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e [linterdiction de mise en vente de certains légumes ayant pouss¢ sur les zones
inondables ou irriguées par les eaux de I’Orbiel et ses affluents (poireaux, riz, pomme
de terre, etc.).

Au-dela de ces restrictions, le caractere volatile des dépdts arséniés, comme ceux présents sur
la verse de Nartau, implique par temps secs et venteux, des déplacements de particules pouvant
étre nocifs a long terme. Fort heureusement, concernant le site de Nartau, la densité de
population est tres faible et les premicres maisons sont a quelques kilomeétres du site, le risque
est donc minimal pour les habitants.

En plus de cette forte concentration en As résultant de I’exploitation auriféere des différentes
concessions de la région, des pollutions en Al (floculats d’Al dans les cours d’eau) ont
¢galement été observées en aval de la MCO de Salsigne ainsi que certains drainages acides
miniers tres localisés résultant de I’altération de pyrite présents dans certains remblais (routes,

chemins d’accgés, etc.).

2.4 Verse de Nartau

Le site de Nartau est localisé sur rive gauche du ruisseau le Grésilou. La verse est constituée a
la base d’un socle schisteux peu affleurant (essentiellement en toit de verse). En partie basse de
la verse et au nord de celle-ci, le site repose sur les Schistes X. A 1’est, au toit du versant sud,
les formations lithographiques observées appartiennent au Dévonien et sont essentiellement
constituées de greés et calcschistes. Enfin des conglomérats et quartzites sont affleurants au
sommet du versant nord et appartiennent au groupe de Roc Suzadou. Des failles NNO-SSE a
pendage sud ont été observées et semblent traverser I’ensemble du site de Nartau.

La verse de Nartau (Figure 53) est constituée d’une verse principale de 85m d’un dénivelé de
40° en moyenne vers ’ouest et s’étendant sur prés de 7 km?. Deux verses secondaires sont
également présentes sur le site et totalisent une superficie de 2 km? avec des pentes d’environ
35° vers I’ouest. Sur la verse principale, environ 75% du sol est dénud¢, contre 50% pour les
verses secondaires. Ces verses sont pourvues de zones de matériaux dits « stériles » issues de
I’exploitation artisanale de la mine de Nartau. Triés a la main et laissés en sortie de galerie
d’exploitation, ces stériles sont composés de dépdts blanchatres d’arséniate de fer,
majoritairement de la scorodite (FeAsOs:2H>0) et forment jusqu’a 50% du volume total estimé
pour la verse principale. En plus de ces dépdts arséniféres, des résidus de fonderie ont également

¢été observés. Au sud-ouest de la verse principale, les anciens batiments du site ont été détruits
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apres arrét de 1’exploitation, laissant au sol des restes de matériaux de démolitions (blocs de

béton, poutres, ferrailles, etc.).

Verse
Verse secondaire
secondaire 2)

0 -
=3

En 2007, une étude géochimique sur le site de Nartau, réalisée par la société¢ ICF, a permis
I’établissement d’une carte des concentrations en As réalisée par pXRF (Figure 54). Le
maillage de la zone pour cette étude était de 25x25m pour les zones les plus accessibles. D’apres
les résultats obtenus, la verse principale de Nartau présente des concentrations en As de plus de
30 000 ppm soit deux ordres de grandeur de plus que le fond pédogéochimique local établit,
soit de 250 ppm (Delplace et al., 2022; Melleton et al., 2021, 2022). D’un point de vue de la
solubilité de I’arsenic sur le site, une étude dirigée par Envisol a démontré que la majorité de

1’As est contenue dans la scorodite et de fagcon mineure dans les sulfates et sulfures (Plassart et
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al., 2022). Des essais de lixiviation en laboratoire ont été réalisés sur des échantillons prélevés
tout le long de la verse principale de Nartau et démontrent une trés faible mobilisation de 1’As
dans les conditions actuelles du site. Au maximum, les résultats présentent un taux de 0,017%
d’As lixivié par I’eau. Cette étude a donc permis de mettre en évidence la faible probabilité de

relargage de 1’As dans I’environnement proche du site.

Légende
[As]enmg/kg
O 0-159
O 1590-3 000
QO 3000 — 10 000

O 10000 —30 000

Résidus
four

.

Figure 54 Cartographie des concentrations en As réalisées au pXRF par la société ICF en 2007

(Plassard et al. (2022).

D’un point de vue de la stabilité du site, la verse de Nartau est globalement stable et ne présente
pas de glissement de terrain majeur sur I’ensemble du site. En haut de verse, des ferricrétes sont
observées et conférent une certaine stabilité a I’ensemble du site notamment par leur résistance
a I’érosion. Néanmoins en 2011, la société Géoderis a établi un risque de glissement/ravinement
moyen et trés localisé. Ces instabilités seraient essentiellement provoquées lors de phénomenes

météorologiques intenses qui déstabilisent les sols par infiltration et ruissellement de 1’eau,

157



Chapitre 4 : Application a la verse de Nartau

comme cela a pu étre le cas lors des inondations de 2018 ou environ 70 tonnes de matériaux
ont glissé en bas de pente dont une partie a potentiellement dii se retrouver dans le Grésillou
sous forme de particules fines et a été transporté plus en aval le long des berges et zones

inondées.

3 Approche méthodologique

Lors d’analyse de terrain, deux stratégies d’échantillonnages et de traitement sont possibles
avec un instrument combiné XRF-XRD (ID2B) (Figure 55). La premicre stratégie est la
« stratégie de prospection », elle consiste a prélever des échantillons types (indices miniers,
lithologie, etc.) de sites peu (ou pas) connus, pour des caractérisations en laboratoire (analyses
quantitatives) et d’effectuer, en parall¢le, des analyses qualitatives chimiques et minéralogiques
a partir de base de données généralisées générées directement sur site. Ces analyses qualitatives
sur le combiné XRF-XRD permettent ainsi de guider le(s) géologue(s) en temps réel sur le site
pour optimiser la stratégie de prélévement comme le maillage par exemple, et d’anticiper les
prochaines campagnes de terrain (zone cible).
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i itori Echantillonnage
prospection | monitoring g

eos stratégique

L
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& tamisage x A b@é
..'0 J
— __ ¥
K mivge |, | Mo oures
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L )
o wom’ \l .
o "_
. i
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‘ Analyses combinées

Bases de données

LI
%

restreintes

La seconde stratégie consiste a échantillonner sur site a des fins de suivi minier ou post-minier

(« stratégie de monitoring ») (Figure 55B). Cette seconde stratégie implique de connaitre le
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site d’étude au préalable, notamment a 1’aide d’analyses antérieures ayant permis la
construction de bases de données chimiques et minéralogiques restreintes, soit d’avoir déja
effectué une étape de prospection sur site (stratégie de prospection, Figure 55A). Cette étape
permettra ainsi de sélectionner directement sur le terrain des échantillons jugés d’intéréts pour

des analyses complémentaires en laboratoire.

3.1 Validation de concept

La méthode pour valider 1’approche méthodologique d’analyses combinées XRF-XRD sur le
terrain repose sur une comparaison entre analyses approfondies en laboratoires, servant de
références, et analyses quantitatives sur les instruments XRF-XRD (ID2B et ID1). Une étude
sur un échantillon minier provenant de Nouvelle-Calédonie a fait 1’objet d’une publication
servant de validation de concept (Maestracci et al., 2023). Toutes les analyses combinées
présentées ci-apres ont été récoltées a partir du prototype ID2B. Les quantifications obtenues

en laboratoire ou sur prototype seront présentées soit en pourcentage massique (%), soit en
ppm.

3.1.1 Description de I’échantillon HIO

L’échantillon prélevé pour cette étude est un échantillon d’harzburgite de Nouvelle-Calédonie,
nommé HIO (« H » : harzburgite, « I » : faciés intermédiaire suggérant un potentiel nickélifére
fort par son degré de serpentinisation, et « 0 » : pas d’altération météoritique) (Figure 56).
L’observation macroscopique de la carotte de forage brute montre (1) une matrice verdatre
composée d’olivine, (2) de gros grains subarrondis de pyroxéne (3) un réseau de « veines »
d’une largeur moyenne de 1mm sans aucune direction privilégiée, remplie par des minéraux en
feuillets qui semblent étre des phases minérales serpentiniféres, et de trés petits grains
disséminés noirs et marrons, identifiés respectivement comme des oxydes de chrome et des

oxydes de fer.
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‘
Serpentine veins Fe (Eddé . 4= Croxide

Enstatite serpentinized

Olivine/ o /'

Olivine * il e Séxe'nﬁne

Enstatite

‘Yeins
Enstatite

Figure 56 Photographies macroscopique de 1’harzburgite serpentinisée HIO. (A) carotte de
forage montrant la matrice d’olivine, le réseau de veines de serpentines, 1’enstatite serpentinisée
et ’enstatite seine, et (B) Section transversale de la carottte forage montrant I’oxyde de fer, la

chromite, la matrice d’olivine et le réseau de veines de serpentines.

Des analyses SEM et par microscopie optique ont permis de confirmer les observations
macroscopiques notamment par I’identification de serpentines micrométrique a millimétrique
anastomosées en remplissage des « veines » (Figure 57). Cette formation de serpentines s’est
faite aux dépens de I’olivine ou la forme initiale a été, le plus souvent, préservée (Figure 56).
Les trois autres minéraux identifiés sont I’enstatite (famille des orthopyroxeénes — Mg>Si>Og),
le diopside (famille des clinopyroxénes - CaMgSi»Og) en faible quantité et la chromite ((Fe,
Cr)203). Ces minéraux sont bien préservés et faiblement fracturés par les « veines » de
serpentine. Cette texture minérale de type « texture peecilitique » est typique des premiers
marqueurs des processus de serpentinisation dans lesquels I'olivine est principalement fracturée

et remplacée par de la serpentine (Orloff, 1968; Trotet et al., 2015; Wicks & Whittaker, 1977).
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3.1.2  Composition chimique de I’échantillon HIO

L'analyse XRF des mesures de laboratoire de référence (Le Cr et I’Al sont quant a eux
principalement portés par respectivement la chromite et I’enstatite. Le Ca a principalement été
associ¢ a la présence de diopside qui n’a pas été analysé¢ en EPMA. Enfin, le Mn a été localisé
dans I’ensemble des minéraux identifiés, mais en tres faible quantité.

Tableau 17) montre que HIO est majoritairement composé de SiO2 (44,07 %), de MgO (46,68
%) et de FeO (7,82 %). Ces ¢léments chimiques sont associés aux principaux minéraux
identifiés dans HIO, a savoir la forstérite, I’enstatite et la serpentine. On trouve ¢galement de
faibles quantités de NiO (0,34 %), Cr203 (0,45% %), A1203 (0,53 %), MnO (0,12 %) et CaO
(0,39%). Les analyses microsondes (EPMA) ont permis de localiser I’essentiel du Ni dans les
serpentines (lizardites - Mg3(Si205)(OH)4)) et la forstérite (Tableau 18). Le Cr et I’Al sont

quant a eux principalement portés par respectivement la chromite et I’enstatite. Le Ca a
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principalement été associé a la présence de diopside qui n’a pas été analysé¢ en EPMA. Enfin,

le Mn a été localisé dans I’ensemble des minéraux identifiés, mais en trés faible quantité.

Olivine Enstatite  Lizardite-2H1 Lizardite-1T ~ Chromite
Nombres d’analyses 10 12 6 9 16
w% Moy. ¢ Moy. o Moy. o Moy. o Moy. o
ALOs 0,00 0,00 2,11 0,14 0,87 0,40 0,80 0,50 31,26 3,46
SiO2 41,26 0,31 56,67 0,44 40,05 1,70 4091 1,40 0,03 0,04
MgO 50,49 0,21 34,11 043 36,24 1,29 33,55 1,65 13,81 0,60
CaO 0,01 0,01 1,20 0,58 0,02 0,02 0,03 0,01 0,01 0,01
NiO 0,40 0,03 0,10 0,01 0,09 0,02 045 0,05 0,08 0,02
MnO 0,11 0,02 0,13 0,01 0,10 0,01 0,10 0,04 0,20 0,03
Cr203 0,01 0,01 0,68 008 037 0,19 0,01 0,01 38,19 4,30
FeO 8,16 035 5,32 0,22 5,78 0,90 5,37 1,04 16,04 0,88
Total 100,44 100,32 83,52 81,21 99,61
n Oxygen 4,00 6,00 7,00 7,00 32,00
AP* 0,00 0,00 0,09 0,01 0,05 0,02 0,05 0,03 8,73 0,87
Si* 1,00 0,00 1,95 0,01 1,99 0,08 2,07 0,06 0,01 0,01
Y tetra. 1,00 2,03 2,04 2,12 1,09
Mg?* 1,82 0,01 1,75 0,01 2,68 0,10 2,53 0,10 4,88 0,16
Ca?* 0,00 0,00 0,04 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ni%* 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 0,00 0,01 0,00
Mn* 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04 0,01
Crt 0,00 0,00 0,02 0,00 0,01 0,01 0,00 0,00 7,17 0,87
Fe?* 0,17 0,01 0,15 0,01 0,24 0,04 0,23 0,04 3,19 0,20
S oct. 2,00 1,97 2,94 2,78 1,91

Les résultats combinés sur ID2B des échantillons poudres et massifs (tranche de carotte de
forage) confirment la composition en Si, Mg et Fe (Tableau 18). Les teneurs en SiO2 et MgO,
respectivement pour la poudre de 43,73 % et 39,69 %, et pour 1’échantillon massif de 45,55%

et 41,9%, sont comparables a celles obtenues avec I’instrument de laboratoire. Néanmoins, les
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teneurs en FeO mesurées par analyses combinées sur poudre (12,84%) et sur échantillon massif
(9,66%) semblent étre surestimées par rapport aux mesures en laboratoire. Cette surestimation
pourrait s’expliquer par I’hétérogénéité¢ de 1’échantillon lors de la mesure sur un échantillon
massif, ou des zones riches en Fe pourraient conduire a une surestimation de la teneur en Fe.
Une autre explication réside dans la géométrie de I’instrument ID2B, ou la distance entre le
détecteur de I’XRF (SDD) et la surface de 1’échantillon influence les limites de détection des
¢léments les plus légers. Ainsi, lorsque le détecteur XRF est trop ¢loigné de la surface de
I’échantillon, la concentration en Mg peut étre sous-estimée, entrainant une surestimation de la
concentration en Fe lors du traitement des données sur le logiciel MAUD. Enfin, la présence de
texture cristallographique dans 1’échantillon peut influencer I’intensité de certains pics de
diffraction, ainsi que les substitutions chimiques, comme la substitution Fe-Mg présente dans
I’olivine. Cela rend difficile la déconvolution précise de I’intensité des pics, notamment pour
la contribution due a la substitution Fe-Mg dans I’olivine et celle due a la texture
cristallographique.

Enfin les éléments a faibles teneurs tels que Ni, Cr, Al, Mn et Ca, ont également pu étre
identifiés a 1’aide de I’instrument ID2B sur les deux types de préparations avec des

quantifications similaires a celles obtenues en laboratoire (< 1%).

XRF XRF XRF
Eléments majeurs

Laboratoire 1ID2B ID2B
(%)

Perle Poudre Massif
Al 0,28 0,23 0,27
Ca 0,28 0,42 0,53
Cr 0,31 0,26 0,4
Fe 6,08 9,98 7,51
Mg 28,15 23,94 24,89
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Mn 0,09 0,15 0,19
Ni 0,27 0,46 0,28
Si 20,6 20,44 21,29
> 56,06 55,88 55,36

3.2 Composition minéralogique et QPA

Quel que soit le type de diffractométre utilisé, les analyses de diffraction des rayons X révelent
l'existence des mémes minéraux cristallins dans les échantillons étudiés, a savoir les serpentines
(lizardite-1T et 2H1), I'olivine, la chromite et I'enstatite (Tableau 19) Cependant, il est
important de noter que tous ces minéraux peuvent subir des variations dans leur composition
¢lémentaire, notamment par le biais de substitutions chimiques (Tableau 19). En conséquence,
les formules structurelles des minéraux réellement présents dans les échantillons peuvent
légérement différer de celles identifiées dans le Tableau 19, comme le démontrent les
compositions chimiques mesurées par EPMA (Tableau 17). Dans un tel cas, des informations
indépendantes sont généralement requises pour une vérification croisée des analyses XRD a
l'aide, par exemple, d'analyses chimiques en vrac ou in situ (EDX-SEM, ICP-AES) afin
d'attester des compositions et/ou stoechiométries d'éléments globaux ou locaux. Cependant, en
utilisant une approche combinée XRF-XRD (avec l'instrument ID2B), il est possible d'obtenir
des informations sur ces substitutions en réalisant une seule analyse sur les échantillons, quel
que soit le type de préparation (dans ce cas d’étude massif ou poudre). Cette analyse combinée
permet ainsi d'acquérir des données fiables concernant les substitutions chimiques sans avoir

recours a des analyses multiples et indépendantes en laboratoire.

"

Nom des N° de Formules chimiques czz:;g:} e+

minéraux référence de la utilisées lors de roupe Modéle
COD P’analyse XRD group

d’espace
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Modéle turbostratique : Ufer

Lizardite-1T 9001092 (Mg, Ni)3(Si205)(OH)4 Trigonal .
P3lm single layer
Texture : SF
Lizardite- Tailles des cristallites et
SHI 9001091 (Mg)3(Si205)(OH)4 Hexagonal microdéformations
P63cm anisotropes : Popa model
. . ) Texture: Exponentielles
Olivine 3000919 (Fe, Mg)204Si Orthorhombic .
Pbom harmoniques (Lmax = 8)
(Ca, Mn, M, . ;
Enstatite 9014117 . e Orthorthombic ~ -oxture: Exponentielles
0s3(S1,Al) Pbea harmoniques (Lmax = 8))
Tailles des cristallites et
Chromite 1011030 (ALCr)2NiO4 CuPic microdéformations
Fd3m anisotropes : Popa model

Les résultats quantitatifs minéralogiques obtenus sur poudre a I’aide d’ID2B (Tableau 20 et
Figure 58), apres l'affinement Rietveld et QTA (Quantitative Texture Analysis), sont en accord
avec les résultats du laboratoire, qui ont également ét¢ mesurés sur échantillon poudre.
Concernant les substitutions ¢lémentaires possibles, il a été identifié¢ que I'olivine et I'enstatite
constituent des solutions solides ternaires Fe-Mg-Ni et Ca-Mg-Mn respectivement. Néanmoins,
dans le cas de l’olivine, il est quasiment impossible de résoudre 1'occupation mutuelle
cationique Ni-Fe en raison de leur Z voisin. Selon des informations provenant de la littérature
et des résultats EPMA, on sait que le Ni en Nouvelle-Calédonie peut se substituer au Fe et au
Mg dans l'olivine, ainsi qu'au Mg dans la lizardite-1T. Par conséquent, lors de l'affinement
Rietveld, le Ni a été incorporé dans les sites cationiques octaédriques de 1'olivine et de la
lizardite-1T, étant donné que ces minéraux contiennent du Ni dans 1'échantillon HIO.

Apres affinement, seule la lizardite-1T montre un pourcentage significatif de Ni présent dans
les sites octaédriques (2+1 % pour I’échantillon poudre ID2B, Tableau 20). Cette observation
s'explique par la forte différence de Z entre Mg et Ni dans l'olivine qui se traduit par un fort
changement de l'intensité relative des pics dans les diffractogrammes en fonction du ratio de
substitution.

En se basant sur les résultats de 'EPMA et de la littérature, on s'attendait a ce que I'olivine soit
le principal minéral contenant du Ni, avec la substitution du Fe par le Ni. Cependant, en raison
des effets électroniques et stériques trés similaires entre les cations Ni et Fe, il est difficile de

distinguer leur occupation mutuelle et d'observer une différence significative dans les
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diffractogrammes. Par conséquent, l'affinement ne favorise que la présence de Fe dans 1'olivine,
au détriment de Ni pour ce minéral.

En résumé, bien que l'affinement des substitutions soit a priori possible avec la XRF-XRD,
I’affinement des données dans notre cas nécessite des informations bibliographiques et/ou des
analyses en laboratoire permettant d'adopter une approche plus critique des résultats obtenus
par I’analyse combinée XRF-XRD.

Dans des échantillons similaires, El Mendili et al. (2019) ont caractérisé une substitution de Mg
par Ni sur la lizardite-1T par analyse Raman. Cependant, seul 1'affinement Rietveld effectué
par I’analyse combinée XRF-XRD permet d'affiner cette substitution de manicre précise.
Concernant la quantification des minéraux présents dans I'échantillon HIO, les serpentines
représentent au moins 40 % de l'ensemble des minéraux. Quelle que soit la méthode
d'instrumentation utilisée pour 1'échantillon de poudre, I'olivine et l'enstatite représentent
respectivement 42 % et 15 %. Cependant, cette tendance est inversée lorsque 1'on analyse
I'échantillon massif. Enfin, le seul minéral détecté en faible quantité, la chromite, est présent a
environ 1 % du total de I'échantillon, indépendamment de 1'instrument ou de la préparation
utilisée.

Si l'on examine les facteurs d’accords x> (Tableau 20), les résultats d'analyse obtenus avec
l'instrument de laboratoire suggerent une meilleure reproductibilité de I'expérience par rapport
a l'utilisation de l'instrument ID2B. La principale raison de ce résultat réside dans la résolution
de l'instrument, qui a une influence directe sur la modélisation des spectres complexes, ainsi
que dans les différences supplémentaires entre les données XRD et XRF obtenues avec

I'instrument ID2B.
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Instrument Laboratory
Type d’échantillon Poudre
Lizardite  Lizardite- Ni-
Nom des minéraux Olivine Enstatite
-1T 2H1 chromite
% massiques
28(4) 14(2) 42(5) 15(2) 1,0(1)
40(1) 82(1) 1,5(3)
Mg?* 66(1) 16(3)
Ni?* 34(2)
Fe?* 60(1) 18(1)
Taux
1,7(2)
d’occupation Ca?* 2(1)
(%)
Mn? 82(5) 97(1)
Sit* 100(1)
Al3+
Cr3* 100(1)
Facteur d’accord 1>=8,41
Instrument ID2B
Type d’échantillon Poudre
Lizardite  Lizardite- Ni-
Nom des minéraux Olivine Enstatite
-1T 2H1 chromite
% massiques
26(1) 15(1) 45(2) 13(1) 0,82(1)
(%)
Mg?"  98(1) 47(1)  92(1) 80(3) 99,0(3)
Nzt 2(1)
Fe?* 53(1)  8(1)
Taux
Ca? 16(1) 0,8(1)
d’occupation
%) Mn?* 4(1) 0,2(1)
° Si** 95(2)
AP 5(1) 31(1)
Cr3* 69(1)
Facteur d’accord 12=20,43
Instrument ID2B
Type d’échantillon Massif
Lizardite Lizardite-
Nom des minéraux Olivine Enstatite Ni-chromite
-1T 2H1
% massiques
8(1) 32(4) 15(2) 44(1) 1,0(1)

(%)
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Mg®  99(4) 402) | 82(4)
NiZ* 1,005
Fe** 60(1) | 18(2)
Taux
Ca?* 26(2) | 0,6(5)
d’occupation
. Mn2* 1,05 | 1,0(5)
° Si#* 95(3)
AP 5(1) 39(1)
Cr* 61(1)
Facteur d’accord x>=15,84
33 QSAetQTA

La caractérisation par XRD d'échantillons géologiques présente souvent des défis, en particulier
lors de l'affinement de Rietveld, en raison de la présence de nombreux minéraux cristallins avec
leurs propres complexités structurales, microstructurales et texturales. Par exemple, la lizardite-
IT est un minéral lamellaire avec des désordres turbostratiques, ce qui nécessite un modele
spécifique dans le cadre de I'approche Rietveld pour reproduire la forte asymétrie de certains
des pics de diffraction. Cette asymétrie est due a la rotation et/ou la translation des couches
individuelles d'octaédres et de tétraédres les unes par rapport aux autres perpendiculairement a
la direction d'empilement. Cependant, la question du caractére aléatoire du désordre
turbostratique est toujours débattue. Dans notre étude, nous avons utilisé le modele d'Ufer (Ufer
et al., 2004, 2008), qui suppose un désordre turbostratique totalement aléatoire avec une
répétabilité de 20 le long de 1'axe c, pour mieux représenter cet empilement cristallin.

En plus de la lizardite- 1T turbostratique, une autre forme cristallisée de lizardite (lizardite-2H1)
a été identifiée. Sa présence a été justifiée par I’existence de pics (00€) et (hk0) étroits et
légeérement décalés par rapport aux pics asymétriques de la lizardite-1T. Ce deuxiéme minéral
de lizardite, qui semble étre formé de fagon secondaire par dissolution-précipitation de la
lizardite-1T, ne présente aucune texture cristallographique.

Selon la nomenclature des harzburgites, l'olivine et I'orthopyroxeéne sont considérés comme les
principaux minéraux. En combinant les analyses ¢lémentaires et minérales dans cette ¢tude,
nous avons pu identifier les substitutions possibles de Fe par Mg, ainsi que de Mn et de Mg par
le Ca dans I'olivine et l'orthopyroxeéne, qui a été¢ identifi¢é comme de l'enstatite. En utilisant le
logiciel MAUD, nous avons pu quantifier I'occupation partielle de chaque élément présent sur
les sites cationiques des deux minéraux. En plus de cet affinement structural, 1'utilisation d'un
modele harmonique sphérique pour la texture cristallographique a permis de mieux modéliser

l'intensité de certains pics de ces deux minéraux. Ce mod¢le de texture a été affiné en utilisant
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une série d'harmoniques sphériques généralisées avec une extension Lyax de 8 (Tableau 19
etTableau 20).

Enfin, les analyses ¢lémentaires SEM-EDX ont révélé la présence tres faible d'oxydes de
chrome dans 1'échantillon. Les résultats obtenus en laboratoire sur la poudre ainsi que ceux
obtenus dans les instruments de terrain sur les échantillons sciés excluent la présence d'une
texture cristallographique pour ce minéral. Cependant, lors de l'analyse de la poudre sur le
terrain avec l'instrument ID2B, une texture de fibre <00£> a été observée, méme si la faible

quantité de ce minéral dans 1'échantillon limite la précision de cette observation.
3.3.1 Comparaison des résultats entre laboratoire et ID2B sur poudre

En ce qui concerne 1'analyse des poudres mesurées a la fois en laboratoire et sur ID2B (Tableau
20 et Figure 58), les mémes minéraux ont été identifiés dans des proportions similaires : olivine
(42 % pour le laboratoire et 45 % pour ID2B), lizardite-1T (28 % pour le laboratoire et 26 %
pour ID2B), lizardite-2H1 (14 % pour le laboratoire et 15 % pour ID2B), enstatite (15 % pour
le laboratoire et 13 % pour ID2B), et chromite (1 % pour le laboratoire et 0,82 % pour ID2B).
Le fait le plus remarquable est que, lors de la caractérisation sur le terrain, les mesures
effectuées avec l'instrument ID2B, qui sont quatre fois plus courtes que celles réalisées en
laboratoire, aboutissent a une quantification minérale similaire aux résultats de références. Les
écarts-types en pourcentage massique semblent étre environ deux fois meilleurs avec
l'instrument de terrain. Cette amélioration peut étre attribuée a la configuration de mesure
asymétrique de l'instrument ID2B, qui permet une meilleure caractérisation texturale des
minéraux, contrairement aux scans usuels 0-20 de l'instrument de laboratoire, qui ne sondent
que les plans cristallins paralléles sur le plan de 1'échantillon, offrant ainsi un signal de texture
trés limité.

Dans le Tableau 20, le y? est plus élevé pour l'analyse ID2B. Cela s'explique uniquement par
le décalage entre la modélisation XRF et XRD, ou un plus grand nombre de mesures
indépendantes est évidemment plus difficile a modéliser correctement. Ainsi, malgré des
mesures quatre fois plus courtes, l'instrument ID2B fournit des informations de quantification
minéralogique similaires a celles obtenues en laboratoire, tout en permettant dans le méme

temps la quantification des ¢léments chimiques associés.
3.3.2 Comparaison entre échantillon poudre et massif sur ID2B

Comme mentionné précédemment, mesurer un échantillon massif présente un avantage

essentiel en fournissant des informations chimiques et minéralogiques sur place et en temps
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réel, avec peu ou pas de préparation nécessaire. De plus, un échantillon massif « brut » permet
de conserver les structures géologiques (veines, gros grains, enclaves, matrice, etc.), leurs
interrelations et les informations qui en découlent.

Cependant, avant de procéder a une telle mesure, il est important d'estimer a quels points les
résultats obtenus sur les échantillons bruts peuvent différer de ceux obtenus sur les échantillons
en poudre, et si les premiers fournissent des analyses suffisamment fiables. En comparant les
résultats obtenus a partir des deux types de préparation (poudre et massif), il est clair que les
¢chantillons bruts présentent des cristallites de plus grande taille pour tous les minéraux dont le
pourcentage pondéral estimé est supérieur a 10 %, c'est-a-dire la lizardite-2H1, 1'olivine et
l'enstatite. Cette plus grande taille de cristallite s'explique par I'absence de réduction de la taille
des grains due aux étapes de broyage.

Dans le cas de la chromite et de la lizardite-1T, les plus petites tailles déterminées peuvent
s'expliquer par les faibles pourcentages pondéraux de ces minéraux et leur distribution
inhomogene dans les échantillons. De plus, les formes et les textures corrélées des cristallites
peuvent également influencer les résultats. Lorsqu'ils ne sont pas broyés, les échantillons bruts
peuvent présenter des orientations préférentielles de cristallites anisotropes, ce qui doit étre pris
en compte et peut étre exploité de maniere plus ou moins satisfaisante. Pour I'échantillon brut,
on peut observer un écart significatif entre les données mesurées et les résultats apres
affinement. La lizardite-2H1 est surestimée pour les cristallites de grande taille en raison d'une
texture insuffisamment représentée.

La fraction massique des minéraux différe radicalement entre I'échantillon en poudre et
I'échantillon massif (Tableau 20), a I'exception de la chromite, ce qui peut étre expliqué par le
caractére sporadique de ce minéral dans I'échantillon, tel qu'observé lors des analyses
microscopiques et SEM. Pour les autres minéraux, les variations entre les deux préparations
sont parfois deux ou méme trois fois supérieures. L'une des principales raisons de ces variations
de quantification est encore une fois la difficulté de comprendre la texture cristallographique
dans 1'échantillon massif. En effet, dans un échantillon massif, 1'orientation des cristallites est
fortement contrainte et permet difficilement une modélisation correcte de l'orientation
préférentielle des cristallites.

Une autre raison de cette différence de quantification réside dans la maniere dont I'analyse a été
effectuée, ce qui a entrainé un effet "pépite". La zone sondée, méme si une rotation continue
est appliquée a 1'échantillon pendant les mesures, ne couvre pas la totalité de la surface, ce qui

entraine des biais dans la taille des grains constituant 1'échantillon (Figure 59). Les images
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microscopiques et SEM montrent une matrice de petits grains composés d'olivine et de
serpentines (lizardite-1T et lizardite-2H1) et de trés gros grains d'enstatite. En conséquence, la
contribution de la zone d'enstatite est surestimée, tandis que les contributions de 1'olivine et des
serpentines sont sous-estimées.

Ces observations obtenues a partir des instruments ID2B, respectivement sur les échantillons
en poudre et 1’échantillon massif, montrent l'influence du degré de préparation de I'échantillon
sur les résultats minéralogiques obtenus, qui sont particulierement affectés par 1'hétérogénéité

de I'échantillon HIO visible a I'eeil nu ainsi qu'a I'échelle micrométrique.

— Analyzed zone
Enstatite

B Chromite

I Matrix: lizardite 1T,
lizardite 2H1 and
olivine

IS NN N
T

55% 44 % 1%

3.3.3 Conclusion

Cette ¢tude a évalué une nouvelle approche méthodologique d'analyses combinées XRF-XRD,
qui est transportable sur site et permet une analyse chimique et minéralogique quantitative en
temps réel. Les résultats des analyses combinées sur un échantillon de poudre sont en accord
avec les analyses de référence réalisées en laboratoire. En plus des informations minéralogiques
et chimiques, cet instrument combiné offre la possibilité d'affiner la texture cristallographique
ainsi que certaines désorganisations structurales, telles que le turbostratisme de la lizardite-1T.
L'instrument combiné ID2B est configuré de manic¢re a réduire considérablement le temps

d'acquisition (moins de 30 minutes) tout en fournissant des données suffisamment résolues pour
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identifier et quantifier les minéraux, méme a des quantités légerement inférieures a 1% (comme
la chromite). L'agencement et la configuration du porte-échantillon permettent la mesure
simultanée des deux techniques, optimisant ainsi I'efficacité et le temps d'acquisition.

De plus, la modularité du porte-¢chantillon permet d'effectuer des mesures simultanées sur des
¢chantillons cohésifs (comme les échantillons scié€s) et non cohésifs (poudres). Cette approche
prend en compte les besoins de l'utilisateur sur le terrain en mati¢re de préparation des
¢chantillons. Deux options ont été testées : la premiére repose sur un échantillon de poudre
homogénéisé qui offre de meilleurs résultats quantitatifs, mais nécessite un équipement de
broyage contraignant sur le terrain. La seconde option consiste & mesurer directement un
¢échantillon brut hétérogéne, uniquement scié. Cette préparation de I'échantillon présente
l'avantage de réduire le temps de préparation en une seule étape, par sciage d'un échantillon
induré. Cependant, ce choix de préparation peut conduire a des différences dans la
quantification minéralogique, notamment en présence de gros grains dans le faisceau (effet
« pépite »). Pour minimiser cet effet, il est possible de ne pas faire tourner I'échantillon selon
l'axe phi, mais de cartographier I'échantillon en effectuant des translations x-y, couvrant ainsi
une plus grande surface de 1'échantillon.

Enfin, la variabilité des proportions chimiques calculées est attribuée a I'hétérogénéité de
1'échantillon, mise en évidence par les légeres variations des proportions minérales entre les
analyses XRD de laboratoire sur poudre et les analyses XRD ID2B, et de maniére plus marquée

pour l'analyse XRD ID2B sur les échantillons sciés.

3.4 Echantillonnages et préparations d’échantillons

En 2021, une campagne de terrain a été opérée afin de prélever des échantillons massifs et
pulvérulents le long de la verse principale de Nartau et des verses périphériques. La zone de
prélévement suit plus ou moins un axe ENE-OSO sur environ 200m. Cette campagne

d’échantillonnage a permis de prélever 11 échantillons (Tableau 21 et Figure 60).

Nom de
Localisation Description
I’échantillon
Minerai primaire : Filon a matrice d’arsénopyrite
NAR-01 Haut de verse

massif (faiblement altérée) en place dans

principale I’affleurement
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NAR-02

NAR-03

NAR-04

NAR-05

NAR-06

NAR-07

NAR-08

NAR-09

NAR-10A-B

Haut de verse
principale

Haut de verse
principale
Haut de verse
principale
Haut de verse

principale, dépot
blanchéatre

Verse secondaire

Verse secondaire

Bas de verse
principale

Bas de verse

principale

Bas de verse
principale

Minerai secondaire : Minerai massif + altéré, en
volante proche de NAR-01

Minerai secondaire trés altéré silicifié a texture
pulvérulentes

Ferricréte + induré avec un ensemble constitué
de fragments anguleux centimétrique dans une
matrice fine

Dépots blancs arséniés

Ferricréte + induré avec un ensemble constitué
de fragments anguleux hétérolithiques dans une
matrice fine

Echantillon de bas de pente, situé entre la verse
principale et la verse périphérique, décrit comme
un échantillon de stériles miniers

Probablement des stériles miniers

Echantillon de pente correspondant a une trainée
blanchatre

NAR-10A : Ferricréte superficiel induré
NAR-10B : matériel non-induré sous
I’échantillon NAR-10A

Environ 3kg de matériaux ont été prélevés par affleurement (par échantillon).
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Figure 60 (A) Image satellite du site de Salsigne avec sa verse principale, ses verses
secondaires et les vestiges des batiments de traitement (B a J) Photographies de terrains des

différents zones de prélévements.

Aprées prélevement, un quartage des échantillons a été réalis¢ au laboratoire de préparation du
BRGM afin d’obtenir :

e Des échantillons poudres (<100um), préalablement séchés, concassés et broyés, a des
fins d’analyses en laboratoire (chimies majeures et en traces (XRF, ICP-AES) et
minéralogique (XRD)).

e Des échantillons bruts, dont les échantillons bruts pulvérulents, dont une fraction a ét¢
prélevée pour réaliser des lames minces polies pour des analyses SEM-EDS et
microsondes (EPMA).

e Des échantillons souches non transformés/préparés a des fins d’archivages dans la

lithothéque.
3.4.1 Avantages et inconvénients des différents types de préparations.

Pour répondre aux besoins d’un géologue de terrain, plusieurs paramétres doivent étre pris en

compte pour optimiser une campagne d’échantillonnage. Outre le temps et les parameétres
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instrumentaux, le type de préparation doit d’étre pratique, rapide et induire le moins de pollution

possible. Pour ce faire deux types de préparations ont été abordés au cours de ces travaux.

Le premier est le broyage d’échantillons directement sur le terrain afin d’obtenir des poudres

homogenes de granulométrie controlée, soit inférieure a 100 um. Cette méthode existe déja sur

des instruments portatifs de type pXRD (Lemiére & Uvarova, 2020) et est le type de préparation

le plus couramment utilisé en laboratoire (Smith et al., 1987).

La seconde préparation regroupe les échantillons bruts soit sous forme de blocs rocheux ou il

est nécessaire de scier I’échantillon avant analyse, soit des échantillons pulvérulents (sables,

sédiments et sols). On parle alors d’échantillons réels.

Dans le Tableau 22, les avantages et inconvénients de ces types de préparation tant en réponse

aux besoins du géologue que pour le traitement des données sont décrits.

Type de

préparation

Avantages

Inconvénients

Poudres

Echantillons

réels

- échantillon homogene
- faible taille de grains

- traitement des données XRD
assez simple, par isotropisation
du signal

- gain de temps par minimisation
d’étape de préparation

- préservation de l’information
spatiale de I’assemblage
minéralogique et des structures
présentes

- chronophage et fastidieuse a mettre en
place, car nécessite un broyeur a
disposition et un nettoyage systématique
entre chaque préparation

- entraine des pollutions notamment en
fluorescence X par transfert de
microparticules appartenant au broyeur et
non a I’échantillon

- induit wune détérioration de la
cristallinité, voire des transitions de
phases par effet de friction lors du broyage

- perte de [D’information spatiale sur
I’assemblage  minéralogique et des
structures présentes

- de manic¢re générale, modification
possible de 1’état de I’échantillon.

- hétérogénéité de I’échantillon

- gros grains en regard de la taille du
faisceau : effet de faible échantillonnage
sur la zone mesurée, nombre de grains
sond¢s faibles
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- conservation de I’anisotropie de = - difficultés a appréhender le traitement du

I’¢échantillon signal en XRD notamment par des
phénomenes de trés fortes textures
cristallographiques locales
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4 Caractérisation en laboratoire

Afin de valider la robustesse des analyses qualitatives et/ou quantitatives des instruments
combinés XRF-XRD et ainsi valider le bon fonctionnement d’un tel concept, des analyses en
laboratoire chimiques et minéralogiques ont ét¢ réalisées. L’ensemble des caractérisations ont
¢été réalisées au laboratoire du BRGM sur tous les échantillons prélevés sur le terrain, soit des
analyses totales, mais également sur les fractions granulométriques pour les échantillons
pulvérulents. Les résultats seront classés par nature d’échantillons afin de permettre une
comparaison claire et discuter de 1’évolution minéralogique et chimique des échantillons en
fonction de leur nature. Nous aurons donc :

e Les minerais : NAR-01 ; NAR-02 ; NAR-03

e Les ferricrétes : NAR-04 , NAR-06 et NAR-10A

e Les résidus : NAR-05, NAR-09 et NAR-10B

e Le stérile : NAR-08

e Lesol: NAR-07
Les analyses totales sont les analyses les plus couramment utilisées sur le terrain et en
laboratoire aussi bien pour les analyses chimiques que minéralogiques.
Les caractérisations chimiques globales ont été réalisées pour les éléments majeurs par analyses
XREF sur des échantillons préparés sous forme de perles, et par ICP-AES pour les ¢léments en
traces sous forme de solutés As et S ont été mesurés par ICP-AES, mais présentent des
concentrations de 1’ordre du pourcent. Ils seront donc discutés comme des ¢léments majeurs.
Les caractérisations minéralogiques ont été réalisées par analyses XRD, sur poudres et lames
orientées, ainsi que par analyses par EPMA. Les images SEM ont également permis la mise en
relation entre minéralogies et natures d’échantillons (minerai, résidu, stérile, etc.). Les éléments
en traces inférieurs a 100 ppm ne seront pas pris en compte lors de la réconciliation
chimie/minéralogie, car ils seront difficilement assimilables a une phase cristalline. De méme
lors de la caractérisation chimique, une quantification inférieure a 1% ne sera pas présentée ni

discutée, car la phase minéralogique sera trop peu présente pour étre confirmé.
4.1 Minerai

Les échantillons NAR-01, NAR-02 et NAR-03 sont des échantillons de minerais avec des
degrés d’altérations croissants ou NAR-O1 est le minerai primaire peu altéré. Les

caractérisations chimiques et minéralogiques ont ainsi permis d’établir un profil d’altération

181



Chapitre 4 : Application a la verse de Nartau

locale marqué par la dissolution d’arsénopyrite et néoformation de scorodite au cours de
I’altération.

Les caractérisations des éléments en trace montrent que les éléments Ce, Sr et Ni ont des
concentrations inférieures a 20 ppm ou la concentration diminue avec I’augmentation du degré
d’altération. Cd adopte le méme comportement avec une concentration supérieure a 100 ppm
pour les trois échantillons. Co diminue également avec 1’augmentation du degré d’altération,
mais des changements de concentrations beaucoup plus importants sont observés, passant de
99 a 13 ppm. Concernant I’enrichissement des ¢léments en trace lors de 1’altération pour des
concentrations supérieures a 100 ppm, seuls Sb, Bi et Pb sont concernés. Un enrichissement en
Cu, Ag et Ba est également observé avec des variations de 70 ppm au maximum lors de
I’augmentation du degré d’altération, mais pour des concentrations toujours inférieures a 100
ppm. NAR-01 et NAR-03 ont une concentration en Ci d’environ 325 ppm tandis que pour
NAR-02 la valeur est inférieur a 100 ppm qui est la limite de détection de 1’appareil pour cet
¢lément (Limit of Detection (LOD)).

Le tableau de corrélation des éléments en traces pour ces trois échantillons de minerais montre
deux groupes d’¢éléments anti-corrélés, soit Nb, Ce, Ni, Sr, Co et Cd qui sont fortement corrélés
entre eux, mais anti-corrélés aux groupes élémentaires contenant Sb, Bi, Zr, Cu, Ag Ba et Pb

(Tableau 23).

Nb Sb Ce Bi Zr Cu Ni Sr Ag Pb Co Cd Ba
Nb 1,00
Sb -0,62 1,00
Ce 0,98 -0,75 1,00
Bi -0,79 0,97 -0,90 1,00
Zr -0,76 0,98 -0,87 1,00 1,00
Cu -0,79 0,97 -0,89 1,00 1,00 1,00
Ni 0,98 -0,75 0,99 -0,90 -0,87 -0,89 1,00
Sr 0,99 -0,49 0,94 -0,70 -0,65 -0,69 0,94 1,00
Ag -0,91 0,89 -0,97 0,98 0,96 0,97 -0,97 -0,83 1,00
Pb -0,99 0,70 -1,00 0,86 0,83 0,85 -1,00 -0,96 0,95 1,00
Co 0,98 -0,76 1,00 -0,90 -0,87 -0,89 1,00 0,94 -0,97 -1,00 1,00
Cd 0,81 -0,03 0,68 -0,28 -0,22 -0,27 0,68 0,89 -0,48 -0,73 0,68 1,00
Ba -0,59 1,00 -0,73 0,96 0,97 0,96 -0,73 -0,46 0,87 0,68 -0,74 0,00 1,00
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La concentration en Cd sur ces échantillons de minerais suggere une présence naturelle du Cd
sur la verse de Nartau. Cependant, la proximité des usines de traitement n’omet pas la possibilité
de contamination au Cd par celles-ci, sur la totalité¢ de la zone d’étude.

Concernant I’analyse chimique des éléments majeurs, les ¢léments chimiques Al, Ca, K et Ti
ne sont présents que dans NAR-03 dans des concentrations inférieures au pourcent. Pour
I’ensemble des échantillons de minerais, les éléments présents sont :

e As et S, qui varient respectivement de 19 a 10 %, et 15,10 a 6,27%. Ainsi avec
I’augmentation de ’altération depuis NAR-01 jusqu’a NAR-03, les concentrations en
As et S diminuent.

e Fe et Siavec des concentrations similaires pour les échantillons NAR-01 et NAR-02 de
respectivement 31,5 % et 5 %. Pour I’échantillon NAR-03 la concentration en Fe
diminue avec 23% tandis que celle de Si augmente jusqu’a 11 %.

L’identification minéralogique et la quantification estimées des phases dans les trois
¢chantillons de minerais témoignent d’une néoformation de scorodite par altération de
I’arsénopyrite dans le profil d’altération :
FeAsS + 3H,0 + 3,50, - FeAsO,-2H,O + SO >+ 2H*
Arsénopyrite Scorodite

Les images SEM vont également dans ce sens avec I’observation de pseudomorphoses de
scorodite en remplacement de 1’arsénopyrite par dissolution (Figure 61) et une augmentation
de sa concentration le long du profil d’altération (Tableau 24).

En effet, les images SEM de I’échantillon NAR-01 montre une matrice principalement
composée de cristaux millimétriques automorphes de pyrite de formes cubiques peu / pas
fracturés. La pyrite est accompagnée en moindre quantité par du quartz et de 1’arsénopyrite qui
forment les trois minéraux primaires. Le quartz se présente sous la forme de cristaux peu / pas
fracturés de 250 um au maximum, tandis que 1’arsénopyrite forme des cristaux automorphes
losangiques fracturés avec une taille comprise entre 50 et 500 um, et regroupés en agrégat. La
majorité des cristaux d’arsénopyrite sont pseudomorphosés en scorodite. Dans les zones trés
fracturées, I’arsénopyrite est fortement pseudomorphosée ou complétement rétromorphosée en
scorodite, mais toujours reconnaissable par sa forme losangique. La néocristallisation de
scorodite dans les fractures de la pyrite et du quartz, ainsi que dans les joints de grain témoigne
de processus de dissolution-précipitation de la scorodite a partir de fluide composé de Fe et As.
Dans les endroits ou la porosité est importante, la scorodite posséde une texture sphérolitique

en lien avec une précipitation lente (Haffert & Craw, 2008), et forme des agrégats sphériques
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de 100 um de diametre en moyenne. La pyrite contient de nombreuses inclusions de grain de
bismuth.

L’échantillon NAR-02 présente un degré d’altération plus élevé avec une matrice composée
essentiellement de scorodites. Localement, des cristaux d’arsénopyrites fortement
pseudomorphosés ou rétromorphosés ont été¢ observés. La scorodite se présente sous deux
textures (1) sous la forme de petites sphérules d’environ 10-20 um dans les zones ou la porosité
est importante, et (2) sous la forme de néocristalliation continue qui vient cimenter les grains
fragmentés de quartz et de pyrite. Des minéraux consitués de bismuth ont ét¢ identifiés dans les

grains de pyrite, ainsi que dans la scorodite.

SUONDAIID, P SAASI(

D 20.00kV WD

D 20.00kV WD

Figure 61 Images SEM des ¢échantillons (A-B) NAR-01, (C-D) NAR-02 et (E-F) NAR-03. (A)

pseudomorphose de scorodites en remplacement d’arsénopyrites dans une matrice
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L’échantillon NAR-03 correspond au stade ultime de 1’altération du minerai primaire ou la
majorité des minéraux primaires (pyrite et arsénopyrite) ont disparu résultant en une perte de la
texture primaire du minerai (Figure 61E et F). Il se compose de scorodites cimentant quelques
grains de quartz accompagnés par de trés nombreux minéraux de bismuth et de rares grains
d’¢électrum (Figure 61E). Des sphérules de scorodite micrométriques sont toujours observables
dans la porosité.

Cette observation est confirmée par la quantification minéralogique obtenue par XRD ou la
concentration en arsénopyrite passe de 72,6 a 26,10 %, soit une matrice massive essentiellement
constituée d’arsénopyrite pour le minerai primaire (NAR-01), a une matrice trés riche en

scorodites pour 1’échantillon le plus altéré (NAR-03) (Tableau 24 et Figure 62).

Phase Formule Chimique NAR-01 NAR-02 NAR-03
% % %
Arsénopyrite FeAsS 72,60(2)  65,80(6)  26,10(8)
Quartz Si02 11,10(6)  8,400(1)  18,50(2)
Scorodite FeAsO4-2H20 11,10(10)  21,90(2) 47,40(50)
Illite/micas Ko,65Al2 (Alo,65S13,35010) (OH)2 2,20(3) 4,10(10)
Pyrite FeS; 1,80(10) 1,20(1) 1,80(1)
Soufre Sg 1,00(1) 1,40(3) 1,60(8)
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Chapitre 4 : Application a la verse de Nartau

Les analyses EPMA ont permis également I’interprétation de scorodite enrichie en Bi par une
substitution Fe-Bi (Tableau 25). Les analyses SEM suggérent également le méme type de
substitution Cette caractéristique n’a pu étre observée que sur I’échantillon NAR-03. D’autres
minéraux secondaires riches en As ont également été détectés a partir de ces analyses tels que
la kankite (FeAsOs4.3,5(H20)), observée dans NAR-02, et la goethite (FeO(OH)), observées
dans NAR-01. Une phase amorphe interprétée comme de la pitticite a également été
caractérisée uniquement sur un point d’analyse dans I’échantillon NAR-02 en EPMA (Tableau
25). Cette interprétation repose seulement sur les pourcentages massiques théoriques décrits
dans la littérature (Dunn, 1982; Frost et al., 2011). Cependant en XRD aucun signal amorphe
n’a permis de s’assurer la présence de cette phase. Il est possible que cette phase ne soit présente
qu’en tres faible quantité et ne permet donc pas d’obtenir un signal prononcé d’amorphe au sein

de cet échantillon.

Nombre
Phase Formule chimique Fe S As Bi
d’analyses
% % % %
Bi-scorodite (Fe,Bi)AsO,-2H,O 7 13,36 16,68 34,55
Scorodite 17 26,00 33,12
FeAsO,-2H,O
Scorodite th. 24,20 32,46
Goethite (Fe,As)O(OH) 5 51,79 2,51
Goethite th. FeO(OH) 66,21 14,48
Kankite 2 24,70 14,53
FeAs04.3,5(H20)
Kankite th. 21,66 11,02
Pitticite 1 2231 7,69 10,27
Fe2(AsO4)(S04).H20
Pitticite th. 30,63 8,79 16,68

La présence de phases enrichies en Bi a également été révélée lors des analyses SEM-EDS dans
les trois échantillons de minerais et semble correspondre a de la bismuthite (BiO)>COs3 et/ou du

bismuth natif et/ou de la bismite (Bi203). Cette caractérisation chimique par imageries SEM-

187



Chapitre 4 : Application a la verse de Nartau

EDS vient conforter les concentrations en Bi mesurées par ICP-AES avec une concentration du
bismuth atteignant jusqu’a 0,3 % pour 1’échantillon NAR-03. La faible occurrence de ces
phases enrichies en Bi au sein des trois échantillons n’a pas permis de les caractériser par
analyses XRD dont le pourcentage massique serait inférieur a 1%. En plus des phases porteuses
du Bi, de I’¢électrum a également été observé au SEM dans I’échantillon NAR-03. Les deux
occurrences d’¢électrum observées sont inférieures a 2 um et n’ont pu étre identifiées que par
SEM. En revanche, la présence de quartz et soufre natif a pu étre observée par imagerie SEM-
EDS et par XRD avec une quantification de 2% pour le souftre natif, et de 11,10 a 18,50 % pour
le quartz. De la pyrite a également été identifiée au sein des trois échantillons par analyse XRD
et la quantification estimée est inférieure a 2% et parait relativement stable le long du profil
d’altération. Enfin les analyses XRD sur lame orientée ont permis la caractérisation
d’interstratification illite/mica avec un pourcentage massique augmentant avec le degré
d’altération, passant de 2,20 % pour NAR-01 a 4,10 % pour NAR-03. Les analyses EPMA
réalisées sur les phyllosilicates observés suggerent la présence de phyllosilicates de type

muscovite enrichie en K, Fe, Al, et As (Tableau 26).

N° de I’analyse K Si Fe Al As
% % % % %
1 7,59 20,45 4,69 15,96 1,17
2 7,08 20,71 3,94 16,43 0,99
3 7,94 20,95 2,52 16,67 0,32
Moy. 7,54 20,70 3,71 16,35 0,83

4.2  Ferricréte

Les échantillons NAR-04, NAR-06 et NAR-10A sont des échantillons de ferricrétes (hardpan).
En pédologique, les ferricrétes sont des roches dures, tres résistantes a 1’érosion et enrichies en
oxydes de fer. Elles forment bien souvent des encrolitements superficiels en surface et
subsurface. D’apres les analyses ENVISOL réalisées sur la verse de Nartau, la présence de ses
ferricrétes permet une certaine stabilité naturelle de la verse. L’échantillon NAR-04 a été
prélevé en haut de la verse principale et NAR-10A en bas de verse. On peut donc supposer que
NAR-10A est une ferricréte d’une zone plus altérée le long de la pente de la verse principale

que NAR-04.
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Les analyses ICP-AES montrent que le Ba, Cr, Sr et Zn sont relativement stables le long du
profil d’altération lorsqu’ils sont contenus dans les ferricrétes. En revanche, le Sb, Bi et Cd
s’appauvrissent entre le haut et le bas de verse ou le Sb et Cd voient leurs concentrations
diminuées de moitié¢ (Sb : 89 a 40 ppm ; Cd : 198 a 86 ppm, Tableau 27). Les concentrations
en Bi diminuent, quant a elles, de 100 ppm avec une concentration de départ (NAR-04) de 533
ppm. Comparativement au minerai primaire (NAR-01), I’échantillon NAR-04, situ¢ a quelques
metres, présente une concentration en Bi trés inférieure. Ceci suggere que la formation de
ferricrétes ne permet pas le piégeage de cet élément ni sa stabilité le long du profil d’altération
une fois contenue dans les ferricrétes. Enfin, les concentrations en Zr, Cu et Pb tendent a
augmenter entre le haut et bas de verse suggérant une mobilité de ces ¢léments le long du profil
d’altération. Néanmoins les concentrations estimées ne sont pas supérieures a 100 ppm et ne

présentent donc pas un risque majeur de pollution locale.

i Sb Bi Zr Cu Pb Cd
Echantillon
ppm ppm ppm ppm ppm pbpm
NAR-04 89,00 533,00 69,00 62,20 36,00 198,00
NAR-06 67,00 409,00 165,00 69,60 60,00 136,00
NAR-10A 40,00 425,00 132,00 47,00 71,00 85,90

La caractérisation des ¢léments majeurs montre que Mg et P sont relativement stables le long
du profil d’altération (Tableau 28). En revanche un appauvrissement en Fe, S et As a été relevé.
Cette observation est cohérente avec les concentrations d’arsénopyrite et de scorodite qui
tendent & diminuer entre NAR-04, NAR-06 et NAR-10A (Arsénopyrite : 16,6 a 1,9 % ;
scorodite : 14,4 a 2,7 %, Tableau 29 et Figure 63). A I’inverse, les teneurs en Si, Al et K
augmentent entre NAR-01, NAR-06 et NAR-10A qui est corréler a une augmentation des

proportions en quartz et illites/micas.

i Al Fe K Mg Si Ti S As
Echantillon
% % % % % % % %
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NAR-04 2,61 15,32 1,09 1,09 17,62 0,15 2,85 10,90
NAR-06 3,71 13,64 1,79 1,80 19,96 0,31 2,41 7,73
NAR-10A 4,60 10,00 2,18 1,36 24,03 0,31 1,23 4,81
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Chapitre 4 : Application a la verse de Nartau

Du soufre natif a également été identifi¢é avec une concentration de 1% en XRD dans
I’échantillon NAR-04 alors que NAR-06 et NAR-10A en sont dépourvus. En revanche dans les
¢chantillons NAR-10A, les analyses XRD révelent la présence de goethite, gypse et feldspaths
alors que I’échantillon NAR-04 semble en étre dépourvu (Tableau 28).

NAR-04 NAR-06 NAR-10A
Phase Formule chimique . o .
% %
Illite/micas Ko,65Al12 (Alo,65S13,35010) (OH)2 34,009) 31,5(5) 40,2(7)
Quartz Si02 30,5(5) 34,7(1) 38,5(5)
Arsenopyrite FeAsS 16,6(7) 5,4(2) 1,9(4)
Scorodite FeAsO,2H,0 14,4(4) 6,6(3) 2,7(2)
Smectite (Na,Ca)o.3(Al,Mg):Sis010(OH)2 * n(H20) 2,1(10)
Soufre Ss 1,4(2)
Pyrite FeS, 1,0(5) 1,0(1)
Plagioclase (Na,Ca)[(Si1,A1)AlSi2]Os 7,4(7) 5,2(3)
Feldspath K KAISi;0s 4,1(2) 4,8(6)
Goethite a-FeO(OH) 2,9(3) 2,8(4)
Gypse CaS04.2(H20) 1(4) 1,4(1)
4.3 Résidus

Les échantillons NAR-05, NAR-09 et NAR-10B sont des échantillons dits de « résidus ». NAR-
05 a été prélevé en haut de la verse principale sur les dépdts blanchatres arséniés, NAR-09 a
été prélevé en milieu de la verse principale, et NAR-10B en bas de verse, sous la couche de
ferricréte correspondant a 1’échantillon NAR-10A.

Les caractérisations des ¢éléments en traces montrent que (Tableau 30) :
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e Bi, Ag, et Cd s’appauvrissent le long du profil d’altération ou en bas de verse la
concentration de Cd s’approche de 20 ppm alors qu’en haut de la verse elle atteint 190
ppm

e V,Sb, Ce, Zr, Cr, Zn, Sr, Ba et Pb s’enrichissent le long du profil d’altération

e AL K, Mg, Ti et S ne montrent pas de variations.

Echantillon Bi Ag Pb Cd Ba Fe Si As
ppm ppm  ppm  ppm ppm %0 %0 0
NAR-05 282,00 5,01 18,00 190,00 156,00 10,91 20,85 10,26
NAR-09 96,00 1,86 78,00 58,60 382,00 628 31,18 3,13
NAR-10B 21,00 1,45 73,00 2120 73500 576 29,03 1,17

Concernant les éléments majeurs, Fe et As semblent moins concentrés en bas de verse. Les
analyses XRD (Tableau 31 et Figure 64) corroborent cette observation avec des concentrations
en scorodite trés importantes en haut de verse (52%) et faible, voire nulle, en milieu et bas de
verse (5,1 % pour NAR-09). Ainsi dés lors que I’échantillon ne provient pas de ces dépots
blanchatres, le taux d’As diminue drastiquement le long du profil d’altération (Tableau 30).

A P’inverse dés que 1’échantillon est prélevé hors de cette zone arséniée le long de la pente, le
taux de Si augmente a mesure que 1’on descend dans le profil, avec une augmentation conjointe
du taux de quartz dans 1’échantillon. Etant un minéral résistant a 1’érosion, il est tout & fait
normal de retrouver des concentrations de quartz ¢levées en bas de verse par rapport aux

échantillons situés en haut de verse.
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Chapitre 4 : Application a la verse de Nartau

Les analyses EPMA réalisées sur les échantillons ont également permis d’identifier de la
kankite comme minéral porteur d’As ainsi qu’une faible proportion d’arsénopyrite encore
présente dans 1’échantillon NAR-05 (Tableau 31). Malgré une absence d’identification de la
scorodite par XRD dans I’échantillon NAR-10B, les quantités élémentaires obtenues par
analyses SEM-EDS suggeérent sa présence au sein de cet échantillon (Figure 65). Cependant,
la faible présence de ce minéral ne permet pas de justifier la totalité du taux d’As mesuré par
ICP-AES, soit 1,17%. En revanche, les taux d’As présents dans les goethites analysées par
EPMA ont permis de mettre en évidence des goethites enrichies en As. Des occurrences de
minéraux riches en Bi et terres rares (Sm, Nd, Ce, Pr, La) ont également pu étre observées dans
les échantillons NAR-05 et NAR-09, en inclusion dans 1’arsénopyrite ainsi que des oxydes de
Ti et zircon (ZrSiO4) dans I’échantillon NAR-10B. Un grain de barytine a également été
identifi¢ en EPMA dans I’échantillon NAR-09 dont les analyses en ICP-AES présentent des
concentrations de 382 ppm. Hors des dépdts arséniés, les échantillons présentent des
concentrations en feldspaths et goethite croissant avec le degré d’altération. Enfin, dans

I’échantillon NAR-10B de la jarosite et de la chlorite ont été identifiées (Tableau 31).

Phase Formule chimique NAR-05 NAR-09 NAR-10B
Scorodite FeAsO,2H,0 52(2) 5,1(9)
Quartz Si02 29,5(3) 48,4(20) 35,5(10)
Illite/micas KoessAlz (AlossSiz 35010) (OH)2 13,5(2) 35,3(10) 6,9(1)
Arsenopyrite FeAsS 2,6(1)
Pyrite FeS> 1,3(2) 1,3(2)
Soufre Sg 1,2(2)
Feldspath K KAISizO 3,6(2) 4,3(4)
Plagioclase (Na,Ca)[(S1,A1)AlSi2]Os 2,1(4) 9,6(6)
Goethite a-FeO(OH) 2,1(2) 1,2(2)
Jarosite KFe3(SO4)2(0OH)s 2,03)
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Chlorite Mg3 75Fe1.25Si3A1010(OH)s 1,7(1)

Les images SEM de I’échantillon NAR-05 montre des agrégats millimétriques, le plus souvent
polyphasés et principalement composés de fragments de quartz (non visible sur les Figures 17A
et 17B), de taille variant de 10 & 60 um, compris dans une matrice d’illites/micas et scorodites.
La Figure 65B montre un grain d’arsénopyrite de forme losangique d’une taille d’environ 40
pum pour la diagonale la plus longue du losange et rétromorphosé en scorodites. La présence de
nombreuses inclusions de Bi natif a également été identifiée au sein de ce grain d’arsénopyrite
grace aux analyses SEM-EDS (Figure 65B)

L’échantillon NAR-09 montre des grains dont la matrice est de nouveau un mélange de
scorodites et d’illites/micas, mais avec cependant une proportion d’illites/micas (Figure 65C-
D) plus important par rapport a I’échantillon NAR-05. Agglomérés a cette matrice, des grains
de quartz d’une dizaine de um ont été observés ainsi qu’une occurrence d’un grain enrichi en
terres rares (Sm, Nd, Ce, Pr et La) (Figure 65C).

L’échantillon NAR-10B présente des grains de feldspath potassique d’une taille moyenne de
50 pum cimenté dans une matrice majoritairement composée d’illites/micas (Figure 65F). Des
oxydes de Ti et un cristal de zircon ont été observés au sein de cette matrice. La Figure 65E
montre ¢galement un fragment de scorodite en remplissage total d’un ancien fragment
d’arsénopyrite pseudolosangique d’environ 2 mm, rétromorphosé et aggloméré dans une

matrice poreuse majoritairement constituée d’illites/micas.
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Chapitre 4 : Application a la verse de Nartau

4.4  Stérile

L’échantillon NAR-08 est un échantillon pulvérulent prélevé en zone boisée et correspondant
a d’anciens tas de stériles miniers laissés sur place apres 1’arrét de 1’exploitation de la verse de
Nartau. La caractérisation d’¢léments en trace par ICP/AES indique des teneurs en Ba et Zr
d’environ 250 ppm ainsi que des concentrations en Cd de 32,6 ppm.

Les images SEM de NAR-08 montrent des grains de quelques dizaines de um, polyphasés
présentant des matrices enrichies en scorodite et illites/micas (Figure 66).

Les analyses SEM-EDS ont également permis la mise en évidence de quelques occurrences de
minéraux riches en terres rares (Yb, Ho, Er, Dy, Y) en inclusion dans du quartz (Figure 66). 11
a également été identifi¢ la présence de zircon pouvant expliquer la concentration en Zr mesurée
par ICP/AES. L’arsénopyrite est présente sous forme de grains pseudolosangiques fortement

fracturés dont le remplissage des fractures est un remplissage illites/micas (Figure 66D).

Ilt/Mica

\

SBED  20.00kV WD 9.9mm €3 x80.0 STD —100uM
FOV:1.60x1.20mm  HV 03/05/2023

Ilt/Mica

SBED  20.00kV WD 9.9mm €@ x270 5t | SBED  20.00kV WD 10.0mm €3 x95.0 STD
FOV:474x356un 3/05/20: = FOV:1.35x1.01mm

197



Chapitre 4 : Application a la verse de Nartau

Les analyses sur éléments majeurs montrent une concentration en As de 1,84 % dont les phases
porteuses identifiées par XRD et EPMA sont la scorodite (1,3%), I’arsénopyrite (2,3%) et la
goethite (2,1%) ou I’As semble se substituer au Fe d’apres les résultats EPMA (Tableau 32 et

Tableau 33).
Phase Formule chimique Pourcentage massique (%)
Quartz Si0, 49,7(20)
[1lite/micas Ko,65Al2 (Alo,65S13,35010) (OH)2 34,4(1)
Feldspath potassique KAISi303 5,1(1)
Plagioclase (Na,Ca)[(Si1,Al)AlSi2]Og 2,7(2)
Arsenopyrite FeAsS 2,3(3)
Goethite a-FeO(OH) 2,1(4)
Scorodite FeAsO,2H,0 1,3(1)
K Si Fe Al As
N° de I’analyse
% % % % %
1 7,26 10,60 1,53 9,07 0,05
2 7,42 10,16 1,06 9,47 0,03
3 6,86 9,53 3,57 8,42 0,18
Moy. 7,18 10,10 2,06 8,99 0,09

Les quantifications minéralogiques obtenues par analyse Rietveld montrent que 1’échantillon

NAR-08 est composé principalement de quartz (49,7%) et de phyllosilicates de type illites/mica

198



Chapitre 4 : Application a la verse de Nartau

(Tableau 32 et Figure 67). Les analyses EPMA ont permis de caractériser des grains de
phyllosilicates comme des muscovites enrichies en K, Fe, Mg et Al avec quelques traces d’As
(< 0,3%) et les analyses quantitatives XRD suggérent une proportion de 34,4% d’illites/micas
au sein de 1’échantillon NAR-08 (Tableau 32). En plus de ces minéraux, des feldspaths
(plagioclase et feldspath potassique) ont été quantifiés par XRD a 7,8 %.

150000 Otz —Données mesurées
—Données calculées
7Iexp'lcalc

125000

100000

1 ll/{!{licas

75000

50000

Intensité (coups)

25000

Otz
0 MJJ PLJ&.N_NA,J\JJMA_, S, A s
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (degrés)

6000

0

g

—
T
L

|

§

]

J

”E

%}

-6000

Les analyses en laboratoire de cet échantillon supposé étre un stérile minier suggerent plutot un
échantillon de type résidu du minier si Ion se référe aux signatures géochimiques et

minéralogique des échantillons NAROS5, NAR-09 et NAR-10B .
4.5 Sol

L’échantillon NAR-07 est le seul échantillon de sol analysé dont la teneur en Cio, Obtenue par
ICP-AES, est de 14,20 %. Cet échantillon, riche en matiére organique correspond a 1’horizon
pédologique de type humus. La caractérisation des ¢léments en trace montre que seuls le Bi,
Zr, Cu, Zn, Sr, Pb et Ba ont des teneurs supérieures a 100 ppm. La concentration en Cd dans
cet échantillon est de 24,80 ppm soit bien inférieures aux teneurs contenues dans les minerais
(NAR-01 : 369 ppm). Il y a donc dans le processus de dégradation des matériaux primaires

(minerais) vers un sol, des phénoménes
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de mobilité du Cd (aucune étude dans ce manuscrit permet de préciser la nature de cette
mobilité). Il en est de méme pour 1’ As avec un pourcentage massique dans le sol de 1,44 % par
rapport a des taux proches de 20% dans le minerai le moins altéré. Les analyses des ¢léments
majeurs (XRF) montrent un sol riche en Si (20,66 %), Fe (7,76 %), Al (5,35 %) et K (1,72). 11
y a également dans ce sol des teneurs en S, Ca, Mn, Mg, Na, P et Ti inférieures a 1%.

Les images SEM de 1’échantillon NAR-07 (Figure 68) montrent des agglomérats polyphasés
de quelques micromeétres dont la matrice principale est majoritairement constituée de quart et
d’illites/micas. La Figure 68A présente de nombreux grains d’oxyde de Fe d’une dizaine de
micrometre, cimentés par des phyllosilicates (illites/micas). Ces observations semblent
corrélées aux analyses XRF et XRD qui ont révélées la présence de goethite et hématite a
respectivement 3,2% et 2,4% (Tableau 34). Quelques occurrences de chalcopyrites (CuFeS;)
ont été observées pouvant ainsi expliquer les concentrations anormalement ¢levées en Cu, Pb,
et Bi (>100ppm) obtenus par ICP-AES. De plus un grain d’oxyde de Ti a pu également étre
observé avec une taille d’environ 50 um (Figure 68C-D). De méme quelques occurrences de
minéraux riches en terres rares (Ce, La, Nd, Pr) ont été observés en inclusion dans le quartz

(Figure 68B-C).

RN
S a
SBED  20.06KV WD 10.0mm @ x250 STD St 20.00kV WD 10.0mm @ x350 STD

FOV:512x384pm FOV: 366x274um v 03/05/2023

SBED 20.00kV WD 10.0mm © x270 SBED 20.00kV WD 10.0mm @ x350 STD
6 FOV: 366x274pm HY

200



Chapitre 4 : Application a la verse de Nartau

Phase
Quartz
Illite/micas

Plagioclase
Feldspath potassique
Mullite
Goethite
Arsenopyrite
Hématite
Chlorite
Soufre
Pyrite

Scorodite

Formule chimique
Si0;
Ko,65Al2 (Alo,65S13,35010) (OH)2

(Na,Ca)[(S1,Al)AlSi2]Os
KAISi30s
Aly5811.509.75
a-FeO(OH)

FeAsS
Fe,03
Mgs 75Fe125S13A1,010(0OH)sg
Sg
FeS:
FeAsO,-2H,0

Pourcentage massique (%)
41,1(4)
30,8(1)

5,5(3)
4,6(1)
3,5(1)
3,2(1)
3,0(1)
2,4(4)
1,7(3)
1,4(3)
1,0(2)
1,0(1)

Les analyses par EPMA suggérent également des substitutions d’As et Al sur le site cationique

du Fe dans la goethite et d’Al dans I’hématite, soit respectivement a-(Fe, As, A[)O(OH) et (Fe,

Al),O3 (Tableau 35).
Fe Al As
Analyses Phase
% % %
1 Hematite 66,64 2,79 0,01
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2 Goethite 63,85 2,21 0,07
3 Goethite 58,22 1,82 2,45
4 Goethite 63,70 0,73 0,11
Moy. Goethite 61,65 1,79 1,05

En effet, bien que les analyses XRD (Figure 69 et Tableau 36) ont permis ’identification de
scorodite (environ 1%) et d’arsénopyrite, les analyses EPMA ont permis de caractériser la
présence d’As au sein de la goethite, de la chlorite, de la muscovite et de I’hématite (Tableau

35 et Tableau 36).
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L’analyse XRD montre également un échantillon tres riche en phyllosilicates dont les analyses
sur lames orientées révelent la présence d’interstratification illites/micas et la présence de
chlorites a respectivement 30,8 % et 1,7 % (Tableau 34). Les analyses EPMA ont permis de
caractériser la chlorite comme du clinochlore (chlorite riche en Fe, Al et Mg) qui est confirmé

par analyse XRD avec une quantification de chlorite de 1,7 % (Tableau 36).
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Pourcentage massique en
Formule chimique avec substitution

Phase As dans les phases
d’As
identifiées (%)
Hématite (Fe,As)20s 0,004
Goethite a-(Fe, As, P, A1)O(OH) 1,056
Chlorite Mgs 75 (Fe,As)125S13A12010(OH)s 0,391
Muscovite Koss(Al, As)z (Alo,e5Si335010) (OH)2 0,220

La présence de minéraux de la famille des feldspaths (plagioclase a 5,5% et orthoclase a 4,6%)
a pu étre caractérisée en XRD et EPMA ou le seul point d’analyse révele une composition riche
en Si, K, Fe, Ca, Al et Mg ainsi qu’une trés faible présence de Bi et P au sein du feldspath
(Tableau 34 Tableau 37).

Si K Ca Al Mg Bi P
% % % % % % %
Feldspath 27,20 7,18 3,30 13,07 0,09 0,02 0,07

4.6 Conclusion

Les nombreuses analyses chimiques et minéralogiques réalisées en laboratoire ont permis de
mettre en évidence une diminution des concentrations en As, S, Bi et Cd le long du profil
d’altération présent sur la verse de Nartau. Le Si, Pb et al ont quant a eux des concentrations
plus faibles en haut de verse qu’en bas de verse. L’évolution des concentrations de Si est
cohérente avec la forte résistance a 1’érosion du quartz dont les quantifications minéralogiques
confirment cette tendance avec des concentrations de quartz proche de 50 % en bas de verse
(NAR-09) contre 11,1% en haut de verse (NAR-01). En revanche la faible concentration du Pb
sur le site (<100 ppm) n’a pas permis de confirmer les principales phases porteuses du Pb ni
I’évolution minéralogique de ces phases le long du profil. Ce manque de précision ne permet
donc pas de conclure sur la mobilité du Pb bien que la tendance générale tende a montrer une
accumulation de Pb en bas de verse. Concernant 1’évolution minéralogique, les principales

phases porteuses de I’As sont I’arsénopyrite (phase principale du minerai primaire) et la
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scorodite (minéral secondaire provenant de ’altération de 1’arsénopyrite). Néanmoins par les
analyses EPMA, d’autres phases secondaires comme la goethite et la kankite ont été identifiées
comme des phases porteuses d’As. L’évolution de 1’arsénopyrite est marquée par une
diminution de sa concentration le long de la verse passant de 72,6%, pour le minerai primaire
(NAR-01), a une quantification inférieure a 1% en bas de verse (NAR-09) (Figure 70). Cette
observation est également renforcée par 1I’évolution du S qui suit la méme tendance (Figure 70
et Figure 71). La scorodite a, quant a elle, une évolution moins marquée le long du profil avec

une concentration qui diminue le long de la verse. Cependant la tendance générale de I’As le

long du profil d’altération conforte 1’observation d’une diminution des phases arséniféres
(Figure 70 et Figure 71).
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Il est a noter que la présence de dépots arséniés en sorties d’anciennes galeries (NAR-05) ainsi
que la forte altération de minerai (NAR-03) en haut de verse marquent de fortes concentrations
en scorodite (environ 50%) et semblent directement liés au processus d’altération de
I’arsénopyrite dont la concentration est plus élevée en haut de verse notamment dans les
minerais. Enfin, I’évolution du taux de phyllosilicates (illites/micas) tend a augmenter le long

du profil d’altération et est indicateur d’un processus d’altération le long de la verse de Nartau.
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Minerais =+ altérés
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[T Minerais
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0 25 50 75 100
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S Comparaison laboratoire/Analyses combinées

Pour mettre en application le concept d’analyses combinées sur ce site, les échantillons de
Nartau ont été analysés sur le prototype ID2B puis les résultats quantitatifs ont été comparés
aux analyses en laboratoires. Afin d’éviter une redondance des observations seuls NAR-02,
NAR-04, NAR-05, et NAR-07 seront présentés dans cette partie. A des fins d’homogénéisation,
les échantillons poudres analysées sont des poudres broyées (<100 um) provenant du méme lot
de préparation que celles utilisées pour les analyses en laboratoire. L’ensemble des analyses
ont été réalisées avec un échantillon tournant sur lui-méme a une vitesse constante autour de
I’axe ¢, I’angle w de la source XRD (source au Cu) a été fixé a 6° et le temps d’acquisition
était de 30 minutes par échantillon (contre 2h pour les analyses XRD en laboratoire).
L’ensemble des analyses ont été traitées a partir des mémes fichiers cristallographiques
(Crystallographic Information File « CIF », (Hall et al., 1991)) a partir du logiciel MAUD
(Tableau 38).

N° de Formules chimiques Systéme
Phase référence de la utilisées lors de cristallin + Modéle de texture
COD I’analyse XRD groupe d’espace
, . Monoclinique Texture : Ex.
Arsénopyrite 9016639 FeAsS P21/c harmonique (Lmax = 8)
. . Orthorhombique Texture : Ex.
Fe,Bi)AsO4-2H
Scorodite 2212542 (Fe,Bi)AsO4-2H20 Pcab harmonique (Lmax = 8)
. Trigonal Texture : Ex.
Quartz 2300370 Si02 P3:21 harmonique (Lasx = 8)
o (K, Ti, Fe) (Fe, Mg, Ti)s Monoclinique Texture : Ex.
Muscovite-3T 75952 Si3010(OH)2 C2/m harmonique (Lamsx = 8)
Goethite 1008766 (Fe,As, Mn)O(OH) ~ Orthorhombique
Pbnm
Tri 1
Hematite 1532119 Fex03 reond
R3c
Mullite 1549508 Al 5Si1.50075 Orthorhombique
Pbam
. . Triclinic
Plagioclase 9001261 CaALSi>Os p1
Feldspath K 39747 K(Si,Al):O0 Monoclinique
eldspa 1,A1)40s C2/m
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. Cubique
Pyrite FeS Pa3
. Orthorhombique
Soufre natif Ss Fddd

5.1 Echantillon de minerai : NAR-02

L’analyse combinée XRF-XRD sur I’échantillon de minerai faiblement altéré (NAR-02)
présente des quantifications de phases et d’éléments globalement similaires a celles obtenues
en laboratoire. Cependant les analyses XRD réalisées avec ID2B n’ont pas permis d’identifier
la pyrite et le soufre natif présents dans 1’échantillon d’apres les analyses de référence (Tableau
39 et Figure 72A). Ce manque d’identification est notamment dii a la faible concentration de
ces phases dans 1’échantillon qui induit soit un rapport signal/bruit trop faible soit la présence
de pics de diffraction similaires aux positions des phases majoritaires qui induisent alors un
recouvrement entre pics de phases différentes. Ceci est d’autant plus vrai lorsque les phases
majoritaires sont texturées. En effet, dés lors qu'une composante de texture est ajoutée a la
modélisation sur une phase majoritaire et que celle-ci partage des pics de diffraction similaires
aux positions des phases minoritaires alors, 1’intensité mesurée n’est alors attribuée qu’a la
phase majoritaire texturée. Dans notre cas, les pics de diffraction correspondants aux deux
phases arsénopyrite et scorodite ont toutes deux été modélisés a 1’aide d’un modele de texture
« exponentielle harmonique » ou les figures de pdles et figures de pdles inverses montrent que
(Figure 72C-D-E-F):
e lascorodite présente une texture de fibre avec une composante majeure dont la direction
<00¢> moyenne de la distribution est orientée de fagcon légerement inclinée par rapport
a la perpendiculaire au plan de I’échantillon. Une seconde composante semble étre
présente suivant la direction <hO0#> (Figure 72C-D). La densit¢ d’orientation
maximale des figures de poles est de 4,67 m.r.d, soit de I’ordre de grandeur usuellement
observé dans des échantillons géologiques.
e [’arsénopyrite est légerement texturée avec une direction <h00> moyenne de la

distribution orientée parallélement a la normale de 1’échantillon (Figure 72E-F).
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% massique Taux
% massique obtenu en ODF
Phase obtenu sur d’occupation
laboratoire (m.r.d)
ID2B (%)
Arsénopyrite 65,8(6) 69(2) 0,01-4,67
Quartz 8,4(1) 8(1)
: 0,56- Bi=0
Scorodite 21,9(2) 23(1) 243 Fe = 100
Pyrite 1,2(1)
Soufre 1,4(3)
, % massique obtenu en
Elément % massique obtenu sur ID2B
laboratoire
As 9,74 39,01
Fe 31,68 29,08
Si 4,59 3,95
S 14,9 13,50
x2 =943
Facteurs Rywp=28,03
d’accords Ry=24,85
Rexpz 2,97

Concernant les quantifications chimiques, seule la concentration en As estimée par analyse
combinée est 4 fois supérieures a I’analyse de référence, soit 9,74% d’As contre 39,01% d’As
(Tableau 39).

A présent, si I’on regarde le spectre XRF mesuré sur ID2B, les intensités calculées des raies
Ka du Fe sont largement sous-estimées par rapport aux intensités mesurées (Figure 72B). Pour
autant la quantification du Fe apres affinement est similaire a celle obtenue en laboratoire. Il
est donc probable que la fonction instrumentale établie, dont la présence de Fe a été avérée,
semble sous-estimée par rapport a la contribution réelle que peut avoir cet élément sur le signal.
Néanmoins, les facteurs d’accords obtenus apres affinement montrent une modélisation proche
des données récoltées avec un y? de 9,43 qui est relativement faible pour des analyses

combinées (cf - Chapitre 4 -3.1.5).
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5.2 Echantillon de résidu : NAR-05

Les quantifications minéralogiques obtenues par analyses combinées XRF-XRD sur
I’échantillon NAR-05 (résidu riche en As prélevé en haut de verse) montrent des tendances
similaires a celles obtenues en laboratoire, soit respectivement pour 1’instrument ID2B 55 % de
scorodite, 30,8 % de quartz et 14,2 % de muscovite-3T contre en laboratoire 52% de scorodite,
29,5% de quartz et 13,5% de illites/micas (Tableau 40). Seuls I’arsénopyrite, la pyrite et le
soufre natif n’ont pu étre identifiés par XRD sur le prototype ID2B. D’apres les quantifications
obtenues en laboratoire, ces trois phases semblent peu présentes dans I’échantillon (<3%). Elles
sont donc difficilement identifiables et quantifiables notamment lors d’une analyse quatre fois
plus rapide que celle réalisée en laboratoire donc un rapport signal/bruit ne permettant pas de

les détecter.

% massique Taux
% massique obtenu en ODF
Phase obtenu sur d’occupation
laboratoire (m.r.d)
ID2B (%)
. Bi=0
Scorodite 52(2) 55(1) 0,51-1,36 Fe = 100
Quartz 29,5(3) 30,8(9) 0,28-1,27
Ki=30
Ti1=0,2
Fe1=69,8
Muscovite 3T 13,5(2) 14,2(4) Mgz =2,9
Tiz =0
Fe.=97,1
Arsénopyrite 2,6(1)
Pyrite 1,3(2)
Soufre 1,2(2)
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% massique obtenu en

Elément % massique obtenu sur ID2B
laboratoire
As 10,26 17,82
Fe 10,91 16,65
Si 20,85 17,76
Mg 0,80 0,002
Ti 0,12 0,01
Al 1,38 0,63
K 0,82
S 0,78
x?=26,98
Facteurs Rwp=26,94
d’accords Rvx=20,71
Rexp=0,99

La scorodite et le quartz ont été affinés a 1’aide du modele de texture « exponentielle
harmonique » dont les figures de poles et figures de pdles inverses ont permis la mise en
¢vidence de (Figure 73C-D-E-F) :
e 2 composantes majeures de texture pour la scorodite, dont les directions <00£> et <0k0>
moyennes des distributions sont orientées perpendiculairement au plan de 1’échantillon.
La composante <00£> semble légerement inclinée (Figure 73C-D). Une troisieéme
composante mineure a ¢galement ét¢ mise en évidence avec une direction <h00>
moyenne de la distribution orientée parallélement a 7. La densité d’orientation
maximale des figures de pdles est de 1,36 m.r.d..
e Une texture de fibre avec une composante <00¢ > parall¢le au plan de 1’échantillon pour
le quartz (Figure 73E-F), et une densité d’orientation maximale des figures de pdles de
1,27 m.r.d..
Concernant les résultats chimiques obtenus par analyses combinées, As et Fe semblent
surestimés par rapport aux résultats de laboratoire avec des quantifications quasiment doublées
soit respectivement 17,82% et 16,65% contre 10,26% et 10,91% en laboratoire (Tableau 40).
Pour autant, comme pour 1’échantillon précédent, les intensités calculées des raies Ko du Fe
sont inférieures aux intensités mesurées sur le spectre XRF (Figure 73B). De plus, dans ces
analyses XRF aucune raie du K et S n’ont été identifiées suggérant donc I’absence totale de

phases porteuses de ces ¢léments dans 1’échantillon tel que 1’arsénopyrite pour S par exemple.

211



Chapitre 4 : Application a la verse de Nartau

En effet, ’XRF étant plus sensible que I’XRD, si une phase porteuse de S été présente dans
I’échantillon alors on aurait pu identifier le pic du S dans le spectre XRF.
Les facteurs d’accord de 1’analyse combinée XRF-XRD indiquent une bonne représentation

des intensités mesurées par modélisation avec un y? égal a 11,80.
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5.3 Echantillon de sol : NAR-07

Les quantifications minéralogiques obtenues en laboratoire et par analyses combinées XRF-
XRD indiquent toutes deux que les minéraux principaux constituants a plus de 70 %
I’échantillon de sol NAR-07 sont respectivement le quartz et les phyllosilicates de types
illites/micas qui lors de I’affinement ont été attribués a de la muscovite 3T. Les quantifications
respectives du quartz et de la muscovite 3T sont 41,1 % et 30,8 % pour les analyses en
laboratoire, et 43,0 % et 31,0 % pour les analyses sur ID2B, soient des tendances similaires
pour ces deux minéraux, quel que soit I’instrument (Tableau 41 et Figure 74A). Les mémes
observations sont établies pour le feldspath potassique qui est plus minoritaire avec une
quantification de 4,6 % en laboratoire contre 4,9 % sur ID2B. En revanche le plagioclase admet
une concentration de plus de 14% pour les mesures sur ID2B alors qu’elle n’est que de 5,5 %
pour I’analyse XRD en laboratoire. De la méme fagon, les phases minoritaires dont les
concentrations en laboratoire avoisinent les 3% telles que la mullite, la goethite et I’arsénopyrite
sont toutes représentées avec des concentrations sous-estimées lors de 1’affinement sur les
analyses acquises sur ID2B. Bien que la tendance globale témoigne d’une similarité entre les
deux instruments, ces différences peuvent s’expliquer par le temps d’acquisition quatre fois
plus rapide pour les acquisitions sur ID2B, mais également par la forte concentration du quartz
dans I’échantillon. En effet, le quartz étant un minéral trés bien cristallisé et fortement texturé
dans cet échantillon, les intensités mesurées apparaissent bien plus grandes par rapport aux
autres phases minéralogiques présentent dans I’échantillon. Il y a donc un rapport signal/bruit
des phases minoritaires qui ne permet pas de représenter les intensités mesurées de fagon
optimales et dans certains cas il est méme impossible de les identifier comme la chlorite, le
soufre, la scorodite et la pyrite dont les concentrations en laboratoire sont inférieures a 2 %.

L’affinement des textures cristallographiques a permis de mettre en évidence que le quartz,
I’arsénopyrite et la muscovite 3T possédent tous une composante de texture (Figure 74C-D-E-
F-G-H). Le quartz et la muscovite 3T présentent des textures dont la direction < h0£> moyenne
de la distribution est perpendiculaire a la normale au plan de 1’échantillon et dont les densités
d’orientations maximales des figures de poles sont de 36,25 m.r.d. pour les deux phases (Figure
74C-D-G-H). L’arsénopyrite montre une composante de texture majeure avec la direction

<00€> moyenne paralléle a 71 et dont la densité d’orientation maximale des figures de poles est
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de 88,17 m.r.d. (Figure 74E-F). Ce type de force de texture est souvent un signe de sous

représentativité en nombre de cristaux dans 1’échantillon.

% massique Taux
% massique obtenu ODF
Phase obtenu sur d’occupation
en laboratoire (m.r.d)
ID2B (%)
Quartz 41,1(4) 43(4) 9,64-36,25
Ki=27
Ti1=0,2
Fe1=67,8
Muscovite 3T 30,8(1) 31(2) 0,01-36,25 Mg, =3
Ti=2
Fe»=95,0
Plagioclase 5,5(3) 14(2)
Feldspath K 4,6(1) 4,9(4)
Mullite 3,5(1) 1,27(1)
Goethite 3,2(1) 1,27(4)
Arsénopyrite 3,0 (1) 1,26(8) 2,79-88,17
Hématite 2,4(4) 1,98(1)
Chlorite 1,7(3)
Soufre 1,4(3)
Pyrite 1,0(2)
Scorodite 1,0(1)
, % massique obtenu
Elément % massique obtenu sur ID2B
en laboratoire
Si 20,66 32,53
Fe 7,76 5,57
As 1,44 0,84
S 0,98 0,25
Mn 0,08 0,19
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Al 5,35 5,32
K 1,72 2,63
Na 0,33 0,17
Ti 0,32 0,72
Mg 0,88 0,04
Ca 0,79 2,10
x?=1180
Facteurs Ryp=44,18
d’accords Ry=39,33
Rexp= 3,74

Les quantifications ¢élémentaires obtenues en laboratoire montrent une tendance générale
similaire aux analyses obtenues en laboratoire. Néanmoins le pourcentage de Si apparait
surestimé par rapport a 1’analyse de laboratoire (Tableau 41). Cela s’explique notamment par
une surestimation de certaines concentrations minéralogiques par rapport aux concentrations
de références qui induisent, lors de I’affinement simultané XRF-XRD, une intensité calculée
du pic Kai du Si plus élevée que celle mesurée (Figure 74B). De plus, dés lors que la
concentration ¢élémentaire est faible (<2%,), les différences de quantifications entre les deux
instruments apparaissent plus fluctuantes et dénotent une difficulté a obtenir des quantifications

identiques a celles obtenues en laboratoire.
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5.4  Echantillon de ferricréte : NAR-04

Les analyses combinées XRF-XRD sur 1’échantillon de ferricréte situé en haut de verse NAR-
04 montrent une quantification minéralogique et chimique semblable a celles obtenues en
laboratoire. Les quantifications chimiques d’As, Si, S et K sont néanmoins légérement
surestimées par analyses combinées (Tableau 42 et Figure 27B). Cette différence est
notamment dii & une quantification 1égerement plus élevée de la scorodite et de 1’arsénopyrite
par rapport aux quantifications minéralogiques obtenues en laboratoire, soit respectivement
14,4 % et 16,6 % en laboratoire contre 17,3 % et 19,9 % sur ID2B (Tableau 42). Comme pour
les autres échantillons les phases dont les quantifications en laboratoire, sont relativement
faibles, il n’a pas été possible d’identifier et de quantifier la pyrite et le soufre natif. De la méme
fagon les ¢léments chimiques de quantification inférieure a 2% présentent des différences

laboratoire/ID2B plus ¢élevées.

% massique
% massique obtenu en

Phase obtenu sur Taux d’occupation (%)
laboratoire
ID2B

Arsénopyrite 16,6(7) 17,3(1)
Quartz 30,5(5) 30,4(2)
Scorodite 14,4(4) 19,9(7)

Ki=99

Ti1=0,1

Muscovite 3T 34,009) 32,42) Mg, =3

Fe>=97,0
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Smectite 2,1(10)
Pyrite 1,0(5)
Soufre 1,4(2)
, % massique obtenu en
Elément ’ 1 % massique obtenu sur ID2B
laboratoire
Si 17,62 22,09
As 10,9 14,61
Fe 15,32 14,32
S 2,85 3,46
K 1,09 2,98
Ti 0,15 0,01
Mg 1,09 0,04
Al 2,61 1,46
x?=12,18
Facteurs Rwp=31,61
d’accords Ry=19,16
Rexp= 2,60

A la différence des autres échantillons, I’affinement combiné n’a pas révélé de texture
cristallographique au sein de 1’échantillon NAR-04 (Figure 75A). Les facteurs d’accords

relatifs a cette modélisation témoignent d’une représentation correcte de I’analyse avec un y?
égal a 12,18.
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5.5 Conclusion

En conclusion, les analyses combinées XRF-XRD réalisées a partir du prototype ID2B sur des
¢chantillons de différentes natures (ferricréte, sol, résidu et minerai) ont permis de mettre en
¢vidence la fiabilité de cette technique par des quantifications globalement proches de celles
obtenues en laboratoire. De plus, il est a noter que ces analyses ont ¢ét¢ obtenues apres
uniquement 30 minutes d’acquisition simultanée XRF-XRD. Bien que ce temps d’acquisition
puisse apparaitre relativement long pour un appareil transportable sur le terrain, il n’en reste
pas moins plus rapide qu’une analyse de laboratoire qui nécessite en plus des préparations
supplémentaires comme la formation de perle a partir de poudre pour I’analyse XRF. Dans ce
cas d’application, il n’a pas été nécessaire d’affiner les substitutions chimiques des phases
incluent dans la base de données minéralogiques comme cela a été proposé dans la stratégie 2
« Monitoring », étant donné que les analyses microsondes (EPMA) ont montré peu de

variabilité par rapport aux formules structurales théoriques.
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Les recherches effectuées dans le contexte de cette these ont été focalisées sur les
développements et la mise en ceuvre d'instruments combinés XRF-XRD, parmi lesquels figure
un dispositif transportable pour les analyses sur site (ID2B). Une attention particulicre a été
accordée a I'analyse combinée au sens large, en mettant en évidence I'importance de considérer
les effets de texture cristallographique lors du traitement des données, dans le but d'atteindre

des résultats quantitatifs.

Le site principal choisi pour cette étude est le site de Nartau, un ancien site minier enrichi en
arsenic (As), situé dans le district aurifére de Salsigne (Aude, France). Ce site a fait 'objet d'un
suivi post-minier depuis de nombreuses années, visant a comprendre et mieux appréhender la
présence de pollution en As. Au cours de ces travaux, onze échantillons géologiques variés
(minerais, ferricrétes, sols, résidus et stériles) ont été prélevés en vue de caractérisations

chimiques et minéralogiques.

Ainsi, cette thése s'est articulée autour de trois axes principaux : (1) I'optimisation de systémes
novateurs combinant XRF et XRD, (2) la réalisation de caractérisations chimiques et
minéralogiques en laboratoire a I'aide de diverses techniques analytiques, et (3) la comparaison

entre les analyses effectuées en laboratoire et celles obtenues par le biais d'analyses combinées.

En ce qui concerne 'optimisation des systemes combinés XRF-XRD (ID1 en laboratoire et
ID2B sur site), comme décrit dans le Chapitre 2, les données collectées ont permis de mettre en
¢vidence l'importance d'une calibration des deux techniques afin de parvenir a une
quantification précise des échantillons, tant du point de vue minéralogique que chimique. Bien
que cette démarche puisse sembler évidente pour les utilisateurs d'instruments en laboratoire,
la calibration d'un instrument de terrain transportable (ou portable) s'avére souvent plus
rudimentaire. Cela est principalement di a la nécessité d'obtenir des informations qualitatives,
voire semi-quantitatives, et non quantitatives comme celles obtenues avec un instrument tel que
le prototype ID2B a été concu. Ces investigations ont en outre révélé la signification des choix
des constituants ainsi que de la géométrie instrumentale (y compris les sources employées) et
des parametres d'acquisition lors de 1'élaboration d'un tel appareillage, incluant par exemple le
temps d'acquisition. Dans ce contexte, il a été déterminé qu'une durée d'acquisition optimale de
30 minutes était préconisée pour une analyse combinée. De plus, l'influence de la préparation
préalable de 1'échantillon avant l'analyse a été¢ démontrée. Ce facteur se révele indubitablement
essentiel pour garantir la robustesse de nos mesures. A titre d'exemple, I'étude du broyage d’un

¢échantillon de corindon par différents instruments de broyage (broyages a rotor en inox,
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microniseur avec plots d’agate et bol en oxyde de zirconium) a permis de montrer des

contaminations diverses directement liés aux composants des instruments utilisés.

Dans le cadre de ces travaux de recherche, l'application de la méthode Rietveld pour le
traitement des données a révélé la présence presque systématique de textures
cristallographiques au sein des échantillons. Les origines de ces textures peuvent étre multiples,
mais elles sont souvent influencées par la manic¢re dont I'échantillon est préparé, comme par
exemple le processus de compactage de la poudre. Dans ce manuscrit, une attention particuli¢re
a été portée a la sélection du modele utilisé pour affiner les textures, en mettant en lumiere
certaines limitations du modele de March-Dollase. Le Chapitre 3 a ainsi démontré que le
modele de March-Dollase ne constitue pas un choix adéquat pour 'affinement de la texture. En
effet, il semble davantage fonctionner en tant que facteur correctif de la texture, principalement
en raison de sa limitation dans la représentation de la fonction de distribution des orientations
cristallographique (ODF) et de la contrainte en termes de degrés de liberté des orientations des
cristallites au sein de I'échantillon qui n’est représenté que par un angle dans ce mod¢le. Les
¢tudes comparatives entre les différents modeles de textures utilisés ont également permis
d’appuyer 1’utilité d’une analyse compléte de la texture (QTA) a I’aide d’un diffractométre 4-
cercles, par I’utilisation du modele E-WIMYV, lors de détermination structurale. Du fait de son
utilisation restreinte uniquement a l'affinement de mesures de texture complete, le modele E-
WIMYV n’est pas apparu comme un modele en adéquation pour le traitement de la texture
cristallographique dans le cas d’analyse plus courante. En revanche, la fonction standard et/ou
le modele "exponentielle harmonique" se révelent étre des compromis avantageux dans ces cas-
ci. Ces approches se distinguent par leur simplicité d'utilisation et de compréhension, ce qui les
rend particuliérement accessibles a l'opérateur en charge du traitement des données. Enfin, les
analyses effectuées démontrent que, dans le contexte de I'affinement structural,
particulierement lors de la manipulation des positions atomiques libres, le modele de March-
Dollase engendre de manicre systématique des différences structurales plus significatives que
les autres modéles. En effet, I'é¢tude portant sur l'affinement des positions libres au sein des
phases examinées révele une disparité systématiquement plus prononcée entre les données de
référence (issues de mesures sur monocristaux) et les positions libres obtenues par le biais de

['affinement de texture utilisant le modéle de March-Dollase.

Enfin, le dernier chapitre de ce manuscrit s'est principalement concentré sur la caractérisation
9

chimique et minéralogique d'échantillons réels provenant de la verse de Nartau. Les résultats
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de laboratoire ont révélé une évolution minéralogique le long du profil d’altération marquée par
une rétromorphose de I’arsénopyrite et de la pyrite en arséniate de fer et d’oxyde-hydroxyde de
fer dont les principaux minéraux sont la scorodite et la goethite. Cette évolution minéralogique
s’accompagne d‘une évolution chimique avec la diminution de la concentration d'As le long du
profil d'altération. Les résultats obtenus en laboratoire ont permis d’ajuster la base de données
minéralogiques au contexte de I’étude notamment par la connaissance des substitutions
chimiques au sein des phases minérales. La comparaison des résultats issus des analyses en
laboratoire avec ceux obtenus a l'aide du prototype a corroboré l'utilité d'un tel instrument
combiné sur le terrain, soulignant particulicrement la faible divergence en termes de
quantification entre les données de laboratoire et celles acquises via le prototype. De surcroit,
la réduction du temps d'analyse a un quart de la durée des analyses en laboratoire (2h en
laboratoire contre 30 minutes sur le prototype), représente une véritable valeur ajoutée pour les
opérateurs sur le terrain, leur permettant d'acquérir en temps réel des informations quantitatives

concernant la composition chimique et minéralogique des différents prélévements.

Ainsi, ces travaux de thése ont abouti @ une amélioration de la compréhension d'un systéme
combiné XRF-XRD tel qu'a été congu ID2B, a la fois d'un point de vue innovant concernant ce
systtme mais également en ce qui concerne la solidit¢ des résultats quantitatifs obtenus.
Parallélement a son caractére novateur, l'aspect économique envisageable avec ce type
d'instrument offre un argument supplémentaire substantiel en faveur du développement de ces

machines, afin d'accompagner les opérateurs dans le suivi minier ou post-minier.

Les conclusions issues de 1'étude relative a 'effet de la texture cristallographique sur le signal
de XRD ouvrent des possibilités en termes de développement de cartographie par analyses
combinées XRF-XRD. Ceci est particuliecrement envisageable en utilisant l'appareil de
laboratoire ID1 qui est muni de translations X-Y. Ce type d’analyse favoriserait ainsi la
préservation des structures géologiques a I'échelle d'échantillons massifs et I’omission d’une
¢tape de broyage. Cette catégorie de cartographie permettrait par conséquent d'acquérir la
texture authentique de 1'échantillon, tout en envisageant la mise en évidence d'informations
structurales et/ou de relations minéralogiques au sein méme de I’échantillon. Cependant, une
telle approche devient envisageable seulement sous la condition de pouvoir gérer la totalité du
jeu de données, dont il convient de rappeler qu'il peut étre conséquent, tout en permettant sa

représentation sous forme d'image en vue d'interprétations et de mises en relation spatiales.
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Concernant les analyses XRF, des reconstitutions cartographiques sous forme d'images
composites pourraient étre employées pour obtenir des informations élémentaires spatiales sur
I'échantillon, permettant ainsi la caractérisation de certaines structures géologiques (telles que
des veinules, veines, etc.) enrichies en éléments d'intérét ou en substances polluantes. La Figure
76 illustre une cartographie d'un échantillon massif d'harzburgite nickélifére (HIO, échantillon
utilisé dans le cadre de I'é¢tude de validation de concept décrite au Chapitre 4 - Partie A) dont la
grille d’échantillonnage est de 1x1 mm. Cette image composite correspond a une image RGB,
dans laquelle chaque canal représente un élément chimique spécifique. Il est donc possible
d’identifier des zones caractéristiques enrichies en certains éléments comme par exemple une
matrice enrichie en Ni, Fe et Si (Figure 76B-C) qui correspondrait donc a de I’olivine si I’on

se référe aux observations macroscopiques de 1’échantillon (Figure 76A).

16 mm

R

Bmm s~ e s i e

Zone enrichie en Cr-Si .1 Zone enrichie en Si-Ni

Zone enrichie en Si-Fe

La cartographie XRD est quant a elle bien plus complexe a appréhender notamment par son
traitement du signal et I’interprétation qui en découle. Contrairement a un signal XRF, ou
chaque élément correspond a une énergie spécifique, les phases minéralogiques possédent un
grand nombre de pics de diffraction dont les positions en 20 peuvent légerement varier. En
présence d'échantillons polyphasés, il existe une forte probabilité que l'intensité mesurée d'un
pic corresponde a la contribution de plusieurs phases. De plus, la taille des cristallites par
rapport a la taille du faisceau (trés ponctuel) peut générer un signal trés intense, témoignant

d'une texture fortement marquée. Cela peut parfois empécher la visualisation de I'ensemble des
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pics de diffraction, rendant difficile la détermination des phases présentes. Enfin, la
cartographie XRD implique un temps d'acquisition considérable pour obtenir un signal adéquat

pour le traitement et ne peut donc étre envisager comme outil de terrain mais comme technique

de laboratoire.
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Annexe n°l

Glossaire
hk,l Indice de Miller
v Fréquence d'une onde
A Longueur d'onde
d Distance interréticulaire
0 Angle entre faisceau incident de RX et les plans réticulaires en

position de diffraction

fi (E) Facteur de diffusion de 1'atome j
k Vecteur de diffusion de 'é1ément j
ro Rayon de I'¢lectron (2,818.10-15m)
u(r) Densité €lectronique de l'atome j a la distance r-->
E¢ Energie de I'électron
hv Energie du photon absorbé
Ee Energie de liaison de 1'¢lectron éjecté
h Longueur d'onde de Compton (0.024 Angstrom)
mec
M Fonction résiduelle
Yic Intensité calculé
Yib Intensité attribuée au bruit de fond
Se Facteur d'échelle proportionnelle au pourcentage volumique de
chacune des phases composant I'échantillon
Jok Facteur de multiplicité du pic k de la phase ¢
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Xj» Yi» Zj

e(_Mj)

=)

Annexe n°l

Facteur de Lorentz-polarisation

Composante de texture (noté aussi P;,)

Facteur de structure de la phase ¢ pour la réflectivité

Profil des pics de diffraction

Facteur d'absorption de 1'échantillon

Variation angulaire de la largeur a mi-hauteur des raies de diffraction
Coefficients de Caglioti

Intensité intégrée du pic k

Largeur a mi-hauteur du pic k

Coefficients du polynome

Fraction volumique de la phase ¢

Volume de la maille élémentaire de la phase ¢

Facteur d'échelle globale

Facteur d'occupation des sites de 1'atome j

Coordonnées réduites de I'atome h dans une maille élémentaire
Facteur d'agitation thermique

Angle aigu entre la direction de la texture h ~ et le vecteur de diffusion,
modele de March-Dollase
Coefficient de March

Normale au plan cristallographique hkl
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RV ; apt
RY,(cosy)
Xeto
(hkl)

{hKI}
[hkl]
[hKkI1]*
<hkl>

<hkl>*

Cristallite
Grains
;o)
P;(»

f(g)

R; (%)

n

XYZ

Xyz

Yy, )

Annexe n°l

Coefficients des séries harmoniques

Polyndme de Legendre

Angle polaire et angle azimutal dans 1'espace du diffractométre

Plan cristallographique hkl

Plans cristallographiques hkl et équivalents diffractants

Direction cristallographique hkl

Direction cristallographique hkl de l'espace réciproque

Direction cristallographique hkl et équivalents diffractants

Direction cristallographique hkl et équivalents diffractants de 1'espace
réciproque

Domaine de matiére ayant la méme structure qu'un monocristal

Juxtaposition de plusieurs cristaux d'orientation différente

Figures de poles directes

Figures de poles normalisées

Densité de distribution des orientations

Figures de poles inverses

Normale au plan de 1'échantillon

Repere de 1'échantillon, Rech

Repére de la cristallite, Rerist

Fonctions harmoniques
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Annexe n°l

Fonctions harmoniques sphériques généralisées aux orientations

Coefficients des fonctions harmoniques sphériques généralisées aux
orientations

Facteur de normalisation a I'étape n d'itération

Facteur de Multiplicité des intensités mesurées

Facteur de relaxation compris entre 0 et 1

Azimuth entre la source et le détecteur XRF SDD situé a la lattitude &

Angle entre la source X (ID1) et XRD (ID2B) et le plan de
I'échantillon

Angle entre la source XRF et le plan de 1'échantillon

Concentration massique de 1'é1ément j dans I'échantillon i

Constante d'étalonnage du détecteur de I'élément j

Intensité en cps/s apres soustraction du bruit de fond et du pic
d'échappement

Effet de matrice lors d'une analyse XRF

Orientation préférentielle des cristallites au sein d’un échantillon

Aspect et forme générale des minéraux ou des cristaux présents dans
une roche ou un matériau. Elle est basée sur les caractéristiques
externes visibles des minéraux et peut inclure des éléments tels que la

taille, la forme, la couleur et la disposition des cristaux.

Parameétre indicateur de I'hétérogénéité de 1'échantillon soit 1'écart par

rapport aux conditions de mesure standard

Angle d'inclinaison et/ou orientation d'une couche/surface géologique
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Roche détritique

Roche

sédimentaire

Roche turbidique

Pélites

Roche

volcanoclastique

Annexe n°l

Formation géologique de nature sédimentaire constituée d'une
proportion minimale de 50 % de fragments issus de processus
d'érosion. Cette catégorisation peut étre subdivisée en fonction de la
taille des fragments constitutifs, permettant ainsi de distinguer les

rudites, les arénites et les lutites.

Roche formé par 1'accumulation, la consolidation et la cimentation de
fragments de minéraux, de débris organiques et/ou de matériaux
précipités a partir d'une solution aqueuse. Ces matériaux proviennent
souvent de 1'érosion et de la dégradation d'autres roches préexistantes,
transportés par des agents tels que I'eau, le vent ou la glace, et finissent
par se déposer dans des environnements tels que les lacs, les rivieres,

les océans, les déserts ou les marécages.

Roche sédimentaire déposée dans des environnements sous-marins
profonds tels que les talus continentaux et les bassins océaniques. Elle
se forme a partir des matériaux détritiques transportés par des courants
turbides, qui sont des courants de densité élevée composés d'eau et de

sédiments en suspension.

Roche sédimentaire détritique de texture fine, composée
principalement de particules de taille tres fine, telles que des argiles et
des limons. Elle se forme généralement dans des environnements tels
que les lacs, les lagunes, les estuaires et les fonds marins calmes ou les
courants sont faibles, permettant aux particules en suspension de se

déposer lentement.

Roche sédimentaire qui se forme a partir de fragments de matériaux
volcaniques projetés lors d'une éruption volcanique. Ces fragments,
appelés clastes volcaniques, peuvent étre de différentes tailles et
compositions, allant des cendres fines aux blocs et aux bombes

volcaniques plus grossiers.
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Métamorphisme

Gres

Stockwerk

Chloritisation

Annexe n°l

Processus géologique de transformation solide qui implique des
modifications minéralogiques, texturales et souvent structurales des
roches préexistantes en réponse a des changements de température, de
pression et/ou de composition chimique, tout en maintenant les roches
impliquées dans un état solide. Ce processus entraine la formation de
nouvelles phases minérales, de textures caractéristiques et de structures
cristallines réorganisées, et se produit généralement en profondeur dans
la crofite terrestre en raison de la combinaison de facteurs tectoniques

et thermiques.

Roche sédimentaire détritique composée principalement de grains de

sable consolidés

Arrangement complexe de fractures, de failles et de veines

interconnectées dans une roche, formant un réseau tridimensionnel

Altération chimique qui implique la transformation de minéraux
ferromagnésiens, tels que les minéraux riches en fer et magnésium
(comme les amphiboles et les pyroxenes), en chlorite, qui est un

minéral argileux de la famille des phyllosilicates
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XRF

XRD

pXRF

pXRD

QTA

XAS

ESCA

AES

NIST

MD

GoF

FPSM

MAUD

ICDD

CODb

FoM

Annexe n°2

Abréviations

Spectrométrie a fluorescence X
Diffraction des rayons X
portable XRF

portable XRD

Analyse quantitative de texture

Rayons X

Spectroscopie d'absorption de
rayons X

Spectroscopie électronique pour
l'analyse chimique

Spectroscopie Auger

Institut national des standards et
technologie

March-Dollase
x2
Logiciel de recherche de phase

Logiciel de Rietveld

Centre International pour les
données de diffraction

Base de données ouverte de
cristallographie

Figure de mérite

X-Ray Fluorescence

X-Ray Diffraction

portable X-ray Diffraction

portable X-ray Fluorescence

Quantitative Texture Analysis

X-Ray

X-ray Absorption Spectroscopy

Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis

Auger Electron Spectroscopy

National Institute of Standards and
Technology

Goofness of Fit

Full-Profile Search-March

Material Analysis Using Diffraction

International Center for Diffraction
Data

Crystallography Open Database

Figure of Merit
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ICP/AES

SEM

EPMA

BRGM

RTA

QSA

QMA

ODF

m.r.d

ND

D

P-T

SF

WIMV

E-WIMV

CPS

SDD

FWHM

DPSM

Annexe n°2

Spectroscopie d'émission
atomique a plasma inductif

Microscope Electronique a
balayage (MEB)

Analyse par Micros-sonde
¢lectronique

Bureau de Recherche
G¢éologique et Minicre
Analyses de Texture Rietveld
Analyses quantitatives de
structure

Analyses quantitatives des
microstructure

Fonction de distribution des
orientations cristallines

Multiples de la distribution
aléatoire

Direction normale au plan de
1'échantillon (Z)

Direction transversale au plan
de I'échantillon (X)

Direction longitudinale au plan

de I'échantillon (Y)

Pression-Température

Fonction Standard

Méthode de William-Imhof-
Matthies-Vinel

Méthode étendue de William-
Imhof-Matthies-Vinel

Détecteur XRD Inel CPS

Détecteur XRF
Largeur compléte a mi
maximum

Département Prévention et
Sécurité¢ Miniére

Inductively Coupled Plasma Atomic
Emission Spectrocopy

Scanning Electron Microscopy

Electron Probe MicroAnalysis

Rietveld Texture Analysis

Quantitative structure analysis

Quantitative microstructure analysis

Orientation Distribution Function

Multiple of random distribution

Normal Direction

Transversale Direction

Rotated Direction

Pressure-Temperature

Standard function

Curved Position Sensitive

Silicon Drift Detector

Full Width at Half Maximum
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MCO Mine a Ciel Ouvert Open-pit

Harzburgite du facies

HIO0 . Y .
intermédiaire non altéré
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TIodure de
mercure

Gypse

Corindon

Quartz

Arsénopyrite

Pyrite

Pyrrhotite

Chalcopyrite

Galéne

Calcite

Fluorite

Electrum

Barytine

Bismuth natif

Scorodite

Clinopyroxeéne

Orthopyroxeéne

Annexe n°3

Liste minéralogique

Hglz

CaS04.2H,0

A1203-(X

SiO2

AsSFe

FeS»

FeS

CuFeS;

PbS

CaCOs

Can

Alliage Ag-Au

BaSOq4

Bi

FeAsO4.2H,0O

CaMgSi,0¢

Mg>Si206

Crn

Otz

Apy

Pyh

Cep

Gn

Cal

Flr

Au

Brt

Bi

Sed

Cpx

Opx
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Kankite

Pitticite

Bismuthite

Bismite

Olivine

Chromite

Lizardite

Smectite

Soufre

Plagioclase

Feldspath K

Goethite

Mullite

Hématite

Chlorite

Illite/Mica

Jarosite

Muscovite-3T

Annexe n°3

Fe(AsO4)+3.5(H20)

Fex(AsO4)(SO4)*(H,0)

(Bi0),COs

Bi,03

(Fe,Mg,Ni1)>04Si

(Al,CI‘)zNiO4

(Mg, Ni)3(Si205)(OH)4

(Na,Ca)0,3(A1,Mg)QSi401o(OH)z ° n(Hzo)

Sg

(Na,Ca)[(Si,A1)AlSi>]Os

K(Si,Al);Os

a-FeO(OH)

Als5S11509.75

Fe,03

Mgs 75Fe1.25S13A1,010(OH)s

Ko,65A12 (Alo,65513,35010) (OH)2

KFe3(S04)2(0OH)s

(K, Ti, Fe) (Fe, Mg, Ti)s3 Si3010(OH)>

Knk

Ptc

Bit

Bis

Ol

Ox Cr

Lz

Sme

Pl

Fsp K

Gth

Mul

Hem

Chl

Ill/Micas

Jrs

Ms
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