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Bull. suisse Minéral. Pétrogr. 56, 69-77, 1976

Le thallium dans le minerai de Bozcukur prés Kitahya,
Turquie

Par Slobodan Jankovic*) et Laurent Le Bel**)

Avec 2 figures, 5 photos ot 2 tableaux

Abstract

An investigation for Thallium has been carried out on the Bézeukur sulphides. Two
occurences of Tl have been found: a stibnite bearing Tl and As, and an amorphous
phase TISb11817. Some problems of the geochemistry of T1 and As are also discussed.

I. INTRODUCTION

Les gisements tertiaires d’antimoine du sud-est européen et de 1’Asie mi-
neure occidentale fournisent des paragenéses minérales trés diversifiées (JaN-
Kovic, 1967). '

L’association Sb-As-TIl, relativement constante, forme en certains endroits
des concentrations de thallium économiquement intéressantes (Alsar, Yougo-
slavie). Dans presque tous les gisements connus, le thallium est lié aux miné-
raux d’arsenic. La liaison de I'antimoine avec le thallium se constate seule-
ment dans quelques gisements d’antimoine et dans certains gisements d’arsenic
et d’antimoine.

Dans le district minier de Kitahya en Turquie occidentale, existent plu-
sieurs gisements de ces deux types, avec ou sans barytine, dans lesquels les
concentrations de thallium peuvent étre trés élevées. Bozcukur, gisement situé
a l'ouest de la ville de Kitahya, appartient & ce groupe de gisements.

Les dépots de Bozcukur se sont formés dans un bassin lacustre néogéne ol
prédominent des travertins et des tufs dacito-andésitiques. Ils reposent sur
des gres et des schistes paléozoiques. Les corps minéralisés sont soit stratiformes,
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résultant des concentrations des solutions hydrothermales dans le processus
de sédimentation, soit des filons quartzo-antimonieux dans les schistes paléo-
zoiques (Fig. 1). L’étendue de ces corps minéralisés atteint souvent plusieurs
milliers de m? et I'épaisseur des couches stratiformes peut atteindre quelques
metres.
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Fig. 1. Schéma de la disposition du bassin de sédimentation et des minerais épigénétiques.

La formation des gisements est liée & l'activité des solutions hydrother-
males dans les bordures et les parties centrales des bassins. Dans ces mémes
zones minéralisées existent des gisements hydrothermaux récents avec con-
centration élevée d’antimoine.

Les minerais contiennent en moyenne: 489%, Sb (sous forme d’oxyde), 5%,
As, 10-129, BaSO,, jusqu’a 1%, Zn (en général sous forme d’oxyde) et 0,5%, Pb.

Les analyses spectrophotométriques des concentrés de minerai accusent jus-
qu’a 0,3%, T1, 150 ppm Cu, 50 ppm Cd, 0,4%, Sr, 55 ppm Ni et 100 ppm V.

Sur la base d’analyses microscopiques préliminaires des minerais, nous avons
remarqué deux habitus de stibine, de la melnikovite, du réalgar, de 'orpi-
ment, de la barytine, du gypse, de la strengite, et plus rarement de la galéne,
de la blende, de la tétraédrite ainsi que des oxydes d’antimoine et d’arsenic.

Cette étude de la répartition du thallium dans le minerai est préliminaire
a celle plus complete de la minéralogie du gisement (espéces minérales, para-
genéses, ordre de cristallisation, facteurs de contréle de la minéralisation, ete.)
qui sera effectuée ultérieurement.

La présence de Tl sous forme de minéraux connus de thallium n’étant pas
évidente, nous avons étudié le minerai a la microsonde électronique pour des
travaux de discrimination qualitative et des analyses quantitatives sur les
plages alors sélectionnées.
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II. RESULTATS

L’étude des sections polies (échantillon 16/74) & la microsonde électronique
montre que le Tl est présent dans: a) de la stibine cryptocristalline ou
«collomorphe» et b) un sulfosel antimonieux (sulfoantimoniure de thallium)
amorphe.

a) Stibine contenant As et Tl

A coté de grandes plages de stibine & cristaux automorphes bien déve-
loppés, s’intercalent des plages d’un minéral dont le caractére cristallin est
moins marqué. Le pouvoir réflecteur et les caractéres d’anisotropie sont ceux de
la stibine. 11 s’agit d’association de microbaguettes ou fibres, radialement
issues d’un centre de «cristallisation» (Photo 1). I’examen en lumiere pola-

Photo 1. Stibine avee As et Tl. Lumiere naturelle. Objectif & immersion.
G = 500 x , soit 20 microns/em.

risée et analysée souligne cette organisation en domaines présentant des
fibres éteintes simultanément, qui forment une croix noire stable lors de la
rotation de la platine du microscope (Photo 2).

L’analyse quantitative a été faite avec une microsonde ARL EMX-SM sur la plage
représentée par les photos 1 et 2. Les témoins utilisés sont la stibine pure pour Sb et S et
la lorandite pour Tl et As. On a employé les eristaux analysants suivants: RAP pour
K 2éme ordre du 8, LiF pour Ly de Sb et de Tl ainsi que pour K, de As. La tension
d’acedlération a été de 20 kV, le courant absorbé de 20 nA. On a appliqué le pro-
gramme MAGIC IV pour effectuer sur les résultats de l'analyse les corrections des
effets de rétrodiffusion, d’ionisation-pénétration, d’absorption et de fluorescence.

Un profil XY pour Sb, Tl et As en travers de la plage étudiée ne montre
pas de variations importantes dans la composition des fibres (Photo 3).
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Photo 2. Méme plage que photo 1. Lumitre polarisée et analysée. Objectif & immersion.
G = 500 %, soit 20 microns/em.

Photo 3. Méme plage que photos 1 et 2. Electrons secondaires: 20 kV et 0,8 nA. ¢ = 500 %, soit
20 microns/em. Trace du profil XY.

Tableau 1. Analyse a la microsonde de stibine contenant As et T

% % Nb. atomes par %
Elément o 0 d en atomes unité en poids
5 i (1009;) formulaire stibine
S 27,7 59,76 2,98 28,60
Sh 65,1 37,10 1,86 71,40
Tl 3,2 2,04 0,10 -
As 2,2 1,10 0,05 -
Total 98,2 100 5 100
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Les résultats de I'analyse sont portés dans le tableau 1. On y a également
indiqué la composition théorique de la stibine.

En simplifiant, nous pouvons écrire la formule qui exprime ces résultats:
(As, T1, Sb),S; qui est incontestablement de la forme Sb,S;. '

Une étude aux rayons X a été entreprise pour confirmer la détermination
de stibine. La plage étudiée a été prélevée et vu sa taille, placée sur la téte
de goniomeétre d’une caméra de précession afin de recueillir une sorte de dia-
gramme de poudre (infinité des fibres). Aprés plusieurs essais dans différentes
positions, on a été obligé de constater qu’aucune image n’avait été obtenue.
Placée sur la téte tournante d’un diffractométre automatique, cette méme
plage n’a rien diffracté.

Discussion

1. La simple observation de cette stibine de basse température et d’aspect
colloidal laissait présumer I'incorporation dans le réseau d’atomes métalliques
se substituant & Sb. Récemment, des auteurs (Dikson, 1975; MANTIENNE,
1974) ont mentionné la présence d’As dans la stibine. MANTIENNE parle de
2,6%, d’As dans la stibine de Jas Roux, alors que Dixson cite des stibines
contenant de 1500 & 70000 ppm d’As. Le méme DIRSON constate que dans
des stibines de synthése peuvent entrer environ 2,6% d’As. La comparaison
de ces chiffres (2,29, et 2,69%,) semble confirmer que de grandes quantités
de As peuvent entrer dans le réseau de Sb,S; et que ces pourcentages
sont probablement ceux de la saturation en As. Si l'on admet lexistence
de solutions solides SbyS;-As,S,, la saturation se fait avec environ 5,8 mol. 9%,
de As,S; dans Sb,S; (Dikson, 1975). Dans I'hypothése d’une saturation il
serait bon de chercher dans la paragenése un minéral susceptible d’utiliser Ie
surplus d’As (le cas est réalisé dans le gisement de Jas Roux o1 As est contenu
dans des minéraux postérieurs & la stibine aussi variés que: la wakabayashilite,
un sulfoantimoniure de thallium, ’aktashite et, finalement, le réalgar (MaN-
TIENNE, 1974). La présence d’orpiment avec Sb mettrait particuliérement en
évidence la lacune de miscibilité. Si 'on examine le systéme Sb, As, S, on
s’apergoit que tous les minéraux ternaires de ce systéme se placent sur la
jonection As,S,-Sb,S; (Fig. 2). Il n’y a done, pour I'instant, aucune phase sur la
jonction réalgar-stibine. (DiksoN et al., 1975, aboutissent cependant a la
synthése de réalgar avec jusqu’d 2,7 mol.9, de stibine.)

2. La présence de Tl dans la stibine n’avait pas encore été mentionnée:
RADTKE et al. (1974) en signalent cependant dans l'orpiment du minerai de
Carlin, Nevada (0,3%, en poids). D’une facon plus générale, on remarque que
Tl se trouvait jusqu’alors lié & la phase arséniée des minéralisations épither-
males. Cette présence de Tl dans de la stibine et 'existence de quelques sul-
fosels associant Tl avec Sb et As donnent a penser que la géochimie du thal-
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1 Ag,S
2 " AsS Réalgar
3 As,S, Orpiment
4 (Sh, As),S, Wakabayashilite
5 7 AsSbS, Getchellite
2 6 * Stibine avec 2,6%, As
7 Sb,S, Stibine

i
As Sb
Fig. 2. Diagramme As-Ab-S avec représentation des principales phases ternaires naturelles.

lium est intimement liée & celle de Sb et As, tout au moins dans les gise-
ments de caractéres épithermaux.

3. L’étude aux rayons X souléve le probléme de I’état cryptocristallin
ou collomorphe. Cependant I’anisotropie observée au microscope (pléochroisme
et extinction) suggére un réel état cristallin. 11 est possible que le pouvoir
diffractant individuel de chaque fibre soit trés faible et que l'on n’obtienne
aucune image, méme au bout de 3 jours d’exposition. Un essai de diffraction
électronique pourrait étre envisagé. Son intérét réside dans la possibilité de sé-
lection de micro-domaines: poles de germination ou apex des fibres. L’inter-
prétation des clichés alors obtenus permettrait éventuellement de voir la modi-
fication des parametres de maille avec I'entrée de As et TI.

b) Phase Tl Sb;:1S:;: un sulfoantimoniure de thallium amerphe

Des teneurs plus importantes en Tl ont été rencontrées dans un minéral
rouge en lumiére oblique et, examiné en lumiére réfléchie, paraissant isotrope
avec un pouvoir réflecteur inférieur & celui de la stibine. Les individus, de
petite taille, sont le plus souvent dans une gangue de valentinite (dont Sb
peut étre partiellement remplacé par As). En lumiére polarisée et analysée,
le minéral thalliféere présente des réflections internes rouges intenses (Photos
4 et 5).

Les analyses a la microsonde donnent les résultats exprimés dans le tableau 2.
(En comparaison il est aussi donné la composition de la phase Tl (As,
Sb)105;¢ décrite pour la premiére fois par GuiLLEMIN et al. [1970] dans le
gisement de Jas Roux et de la phase Tl (Sb, As).S,, décrite par MANTIENNE
[1974] dans le méme gisement.) Les conditions expérimentales sont les mémes
que dans 'analyse précédente: tension, courant, témoins, cristaux analysants
et programme pour les corrections.

En simplifiant, la formule peut s’écrire: T1 Sby;S;,.
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Photo 4. Sulfoantimoniure de Tl. Va = valentinite. G = 340 x, soit 30 microns/cm.
Lumiere naturelle, immersion.

Photo 5. Méme plage que photo 4. Lumiére polarisée et analysée.
Méme grossissement, immersion.

On s’apercoit que la phase décrite est du point de vue chimique sensible-
ment différente des phases T1 (As, Sb);oS;6 et TI1 (Sb, As),S,,. En particulier,
on constate 1’absence totale de As.

Structure: I'étude de différents individus soupconnés d’étre des mono-
cristaux a été entreprise. Placés sur des tétes de goniometre de caméras de
Weissenberg et de Buerger, ils n’ont jamais diffracté de rayons X. La phase
peut étre qualifiée d’amorphe.
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Tableau 2. Analyse de la phase éiudide comparée aux deux phases thalliféres de Jas Roux

S. Jankovie et L. Le Bel

L tiis dlpiinee « Phase «Phase
Elément . . Nb. atomes Guzlf)emm» M ani‘)@enne »
% % e % %
. par unité . .
en poids en atomes formulaire en poids en poids
T1 9,7 3,48 1,01 14,9 12,8
Sb 63,7 38,47 11,15 51,4 25,4
£ - - ~ sl 59 20.7) 551
S 25,3 58,05 16,84 26,5 3Lb
Total 98,7 100 29 101,2 99,4
Discussion

1. Si 'on admet que la phase décrite par MANTIENNE (1974) est cristalline,
nous ne pouvons comparer celle que nous venons de décrire qu’a celle signalée
par GUILLEMIN et al. (1970). Elles se ressemblent microscopiquement mais
leurs chimismes respectifs différent sensiblement. Cependant la somme des 9
en poids des atomes métalliques de chaque phase est pratiquement la méme.
En l'absence de toute organisation cristalline, il est difficile de parler de
minéral ou minéraloide voisin ou identique. Il n’en reste pas moins qu’il est
intéressant de voir qu’a deux endroits aussi éloignés et sans doute différents
que Jas Roux et Bézoukur, il peut se former des phases semblables.

2. MANTIENNE (1974), reprenant ['étude de la phase décrite par GuiL-
LEMIN et al. (1970}, et & la lumiére des travaux de synthése réalisés par Mme
Maurel du C.N.R.S., pense que le caractere amorphe de la phase T1(As, Sb);4S:6
est diit a la prépondérance d’As sur Sb et que les termes antimoniés devraient
cristalliser. Notre phase qui représente le terme le plus antimonié (absence de
As), est cependant amorphe et ne confirme donc pas cette hypothése.

3. A la lecture de la littérature sur le sujet, on ne manque pas d’étre
frappé par la description de minéraux amorphes rouges-oranges, «métasti-
bine» décrite par Browne et Weissberg comme dépdts actuels de sources
chaudes en Nouvelle Zélande.

1. CONCLUSIONS

I’étude préliminaire de la distribution du Tl dans la minéralisation de
Bozeukur pose ou reformule les problémes suivants:

a) Existence de solutions solides Sb,S;-As,S,.

b) Géochimie du Tl en association avec Sb et As.

c) Etat amorphe, collomorphe ou cryptocristallin de phases se développant
souvent dans des contextes épithermaux.
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On peut espérer que I’étude détaillée de la minéralogie du gisement appor-
tera des éléments de solution aux deux premiers points. Une investigation au
microscope électronique des phases ayant pas ou peu d’organisation cristal-
line, pourra peut-étre préciser la terminologie employée dans le troisiéme
point.
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