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SCHWEIZ. MINERAL. PETROGR. MITT. 69, 283-288, 1989

L'association todorokite-birnessite dans les concentrations
manganésiferes de Falotta et Parsettens (Grisons-Suisse) et sa
place dans la paragenese

par E.A. Perseil’ et R. Giovanoli*

Abstract

The close association of todorokite and birnessite in the manganese ore deposits of Falotta and Parsettens
(Grisons, Switzerland) is due to oxidation of manganous carbonates and silicates in a late stage.
Microscopic and crystal chemical features of the two oxides are identical to those of classical todorokite and

birnessite. The genetic significance of this association, however, is new. In previously reported occurrences of this
association, birnessite has been the dehydration product of todorokite. In Falotta and Parsettens, on the contra-
ry, the two oxides represent two successive oxidation processes differing from each other by the rate and degree.

Keywords: Todorokite, birnessite, Mn-ore oxidation, Falotta, Parsettens, Grisons, Switzerland.

Résumé

L'association étroite de la todorokite et de la birnessite, qui se manifeste dans les minéralisations manganési-
feres de Falotta et de Parsettens, est due a l'oxydation tardive des carbonates et silicates manganésifeéres.

Si les caractéristiques microscopiques et cristallochimiques de chacun de ces deux oxydes sont identiques aux
caractéristiques des todorokites et birnessites classiques, par contre la signification génétique de cette association

revét ici une certaine originalité.

Dans tous les cas connus ol celte association a été signalée, la birnessite est le produit de la déstabilisation de
la todorokite; & Falotta et Parsettens par contre, ces deux oxydes représentent deux processus d'oxydation
successifs différents 1'un de l'autre par leur intensité et leur ampleur.

Introduction

Les radiolarites du Jurassique supérieur, qui
reposent sur les ophiolites du domaine pennique
(GEIGER, 1948) renferment souvent des concen-
trations manganésiferes. Les minéralisations de
Falotta et de Parsettens se situent dans la nappe
de Platta du domaine pennique (EBERLI, 1988),
qui se caractérise par une déformation et une
recristallisation progressive du haut vers le bas.

Les particularités tectoniques de la région de
Falotta ont favorisé la conservation des micro-
structures de nodules polymétalliques (PERSEIL
et LATOUCHE, 1989), premiers témoins de la pa-

ragenése primitive des concentrations mangané-
siferes. Les oxydes de manganése de-la série iso-
structurale de la cryptomélane, qui accompa-
gnent la braunite, ainsi que la todorokite et la
birnessite, sont directement liés a la formation
tardive des veinules qui coupent les formations
primaires.

Les résultats des examens aux rayons X four-
nis par GEIGER (1948) laissent supposer la pré-
sence de la birnessite dans les produits désignés
«wwad», ¢

Dans les concentrations pyrénéennes, la pré-
sence de la todorokite est généralement redeva-
ble a 'oxydation des veinules tardives de rhodo-
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nite (PERSEIL et al., 1974); cette todorokite évo-
lue souvent en birnessite, ce qui explique la fré-
quente association de ces deux oxydes. A Rancié
(Ariege), l'association de todorokite et birnessi-
te, qui correspond a ce type d'évolution non
achevée, fut longtemps désignée sous le nom de
«ranciéite» (PERSEIL et GlovAaNoOLI, 1979).

La todorokite
(Ca,Na,K)(Mg,Mn**)Mn,O,,- xH,O et
la birnessite (Ca,Na K)(Mg,Mn)Mn O14 -SH,0

L'oxydation des veinules tardives de tinzénite
Ca,(Fe.Mn)2AL[BO,OH/Si,0,,], de rhodonite
et de rhodochr051te est, dans les concentrations
de Falotta et de Parsettens, a |'origine de la for-
mation de fines concrétions de todorokite et bir-
nessite — qui représentent ici I'association la plus
récente d'oxydes.

Les todorokites les plus connues'", telles que
la todorokite de Todoroki — (YOsSHIMURA, 1934)
ou encore la todorokite associée a la birnessite
dans les Htes Pyrénées — (PERSEIL et al., 1974),
proviennent de I'oxydation des silicates et carbo-
nates de manganése. Le processus d'oxydation —
qui aboutit soit a la todorokite, soit a la birnessi-
te — releve, dans ces gisements, de l'altération
hydrothermale.

Le développement du processus d'oxydation
a travers les silicates et carbonates manganésife-
res de Falotta et de Parsettens est trés variable:
notable a travers les plages de tinzénite, trés atté-
nué par contre au proche voisinage des plages de
rhodonite et de rhodochrosite.

MICROSCOPIE ELECTRONIQUE

L'oxydation de la tinzénite, dont nous avons
souligné 1'ampleur, avance a travers les cristaux
suivant un dense réseau de cassures. Un ensem-
ble de concrétions remplace progressivement la
tinzénite (Fig. 1.A.). Les concrétions dont le dia-
métre ne dépasse pas 30um (Fig. 1.A.) sont cons-
tituées de fines lamelles. Certaines concrétions
conservent encore des témoins résiduels silico-
alumineux de la tinzénite. Les lamelles ou pla-
quettes partiellement séparées, observées a tres
fort grossissement (Fig. 2) sont comparables aux
lamelles de todorokite d'Ambollas, dans les Py-
rénées Orientales (PERSEIL et GIOVANOLI,
1982).

I A l'exception des masses de todorokite primaire
renfermées dans les concentrations manganésiferes de
la Province d'Oriente (Cuba).

E. A. PERSEIL ET R. GIOVANOLI

Fig. 1 La formation de la todorokite par l'oxydation
de la tinzénite vue au microscope ¢lectronique a ba-
layage.

A. - Détails des concrétions d'oxydes ou 1'on observe
encore des résidus silico-alumineux-(fleche), le tiret =
10 pm.

B. - Détails sur 'agencement des lamelles de todoroki-
te a l'intérieur des concrétions, le tiret = 3 um.

On observe, au microscope €lectronique a
transmission, des plaquettes d'environ 1 pum de
diamétre et d'environ 200 A d' épaisseur (Fig. 2).
Ces plaquettes sont striées dans les trois direc-
tions trigonales. La symétrie est confirmée par la
microdiffraction électronique (Fig. 2.B) dont les
six premiéres réflexions donnent une valeur I
de 2,45 A et les six réflexions suivantes un d,
de 1,43 A. Ces chiffres indiquent une distance
des ions Mn** en coordination octaédrique de
2,45 » 213 = 2,83. Cette donnée concerne aussi
bien la birnessite que la todorokite. La différence
entre les deux phases peut étre établie surtout
sur les clichés aux rayons X lorsque la réflexion a
10 A (pour la todorokite) ou celle a 7 A (pour la
birnessite) apparaissent.

MICROSCOPIE OPTIQUE ET DIFFRACTION
AUX RAYONS X

Les plages de tinzénite en voie d'oxydation
sont lézardées par de fines dendrites de todoroki-
te en lamelles. Comme on peut le constater sur la
Fig. 3, ces lamelles de todorokite manifestent une
nette tendance a remplacer les plages de tinzéni-
te. En lumiére naturelle réfléchie, les gerbes de
todorokite claires, dont la réflectance est infé-
rieure a 20% (a 600 nm), possedent une légere
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a b

Fig. 2 A: Plaquette d'oxyde au microscope électronique en transmission 10'000 x, on observe des stries dans
trois directions trigonales qui donnent I'impression de macles.
B: Microdiffraction électronique de la plaquette A.

Fig. 3 Oxydation de la tinzénite en todorokite (T) et birnessite (b); Lumiére naturelle réfléchie, le tiret = 50 pm.
A. - Les plages de tinzénite (gris moyen) sont lézardées par de fines dendrites de todorokite (T) en lamelles; ces
dendrites présentent une nette tendance au remplacement. Les plages de tinzénite en voie d'oxydation sont
fortement disloquées; c'est dans la partie la plus disloquée, vers le milicu qu'apparaissent les plages de birnessite
(b) & contour géométrique régulier plus réfléchissantes et anisotropes que celles de todorokite.

B. - Tinzénite en voie d'oxydation en todorokite; le processus de remplacement, par endroits, est plus avancé
qu'en A, la plage a contour régulier de birnessite (b) apparait ¢galement dans la partie de la plage de tinzénite la

plus disloquée.
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anisotropie. Le cliché aux rayons X de ces gerbes
de todorokite est comparé aux clichés des todo-
rokites classiques (Tableau 1).

Des plages a contour géométrique régulier
sensiblement plus réfléchissantes et anisotropes,
apparaissent généralement au milicu des plages
fortement fissurées de tinzénite. Tous les exa-
mens optiques révélent sans ambiguité la présen-
ce de la birnessite. Les données fournies par les
examens aux rayons X de GEIGER (1948) souli-
gnaient déja la présence d'une réflexion impor-
tante vers 7 A sans qu'aucune interprétation en
soit fournie. La réflexion a 7 A, propre a la bir-
nessite, n'apparait pourtant pas sur la plupart de
nos clichés aux rayons X, olt I'on observe la réfle-
xion vers 10 A propre a la todorokite.

Tab. 1 Diagramme de poudre de la todorokite et de
la birnessite; radiation FeKo,

1 2 3 4 S 6
(&1 ady-/ry, a)y-v/r, aby-1 ak)-I aAIT,
obs. obs,
9.66-100  9.60-100 9.63-100 7.36-100 7. 30-100
7.27-400
4.81- 80  4.86- 90 4.80- 80
4.08-40
3.64-30  3.60-50 3.67-90 3 .64-60
3.32-40
3.23-70
3.40-20
2.40-30 2.43-40  2.43-40  2.44-10  2.46-60  2.46-80
2.38-40
2.17-40
2.40-80
1.93-30 1.91-40
1.41-10

1: Tedorokite du Japon (HARIYA, 1961); 2: Nodule polymétallique
{Océan Indien); 3: Todorokite de Falotta; 4: Birnessite d'Ecosse (JONES
& MILNE, 1966); 5: Birnessite de New Jersey (FRONDEL et al., 1960b);
6: Birnessite de Falotta.

Cette absence peut étre expliquée par la fai-
ble cristallinité et 1'état en voie de transformation
de la birnessite. Ces plages de birnessite sont el-
les-mémes en voie d'évolution; on constate en
effet, a 1'intérieur de ces plages, une variation de
la réflectance et de I'anisotropie et, sur les clichés
aux rayons X des prélevements, on observe l'ap-
parition de la réflexion 4 4.08 A. Ces données
indiquent une évolution des plages de birnessite
vers des constituants voisins de la ramsdellite.

Tant la position que la morphologie des pla-
ges de birnessite suggérent que le processus
d'oxydation a été plus intense et direct dans les
parties centrales des plages de tinzénite.

E. A. PERSEIL ET R. GIOVANOLI

D'aprés les données fournies par 1'observa-
tion microscopique - en lumiere réfléchic - des
échantillons de Falotta et de Parsettens, on cons-
tate que l'association de todorokite - birnessite
correspond ici 2 un degré d'oxydation ou d'alté-
ration différent pour chacun des oxydes, et non
pas a l'évolution d'une phase vers 1'autre comme
c'est le cas pour la méme association d'oxydes a
Ambollas dans les Pyrénées Orientales (PERSEIL
et GlovaNoLl, 1982).

ANALYSE PONCTUELLE

Les analyses ponctuelles ont été réalisées a
l'aide de la microsonde CAMEBAX du Muséum
National d'histoire naturelle de Paris. Les condi-
tions expérimentales €étaient les suivantes: €ner-
gie d'activation 15 Kv, temps d'intégration 6s;
courant échantillon 10 nA. La rhodonite a été
utilisée comme standard. La formule structurale
de la todorokite a été calculée sur 12 Oxygénes
et 3H,O, ce qui est admis depuis bient0t trente
ans (STRACZEK et al., 1960; BURNs and BURNS,
1977). Le manganeése, qui est recalculé en Mn**,
dépasse 5 dans la formule structurale, mais le
Mn?* est également compris dans ce total. Sil'on
tient compte de la structure en tunnel de la todo-
rokite proposée par BurNs and Burns (1977),
l'on peut grouper les éléments du remplissage
des tunnels

Ca,Na,K,Ba,Ag)(Mg,Mn?*,Zn)Mn *0O,,-3H,0.
5 12 2

Comme on peut le constater (Tableau 2) la
place du baryum ne pose dans ces conditions au-
cun probléme: la teneur en baryum de la todoro-
kite de Falotta est d'ailleurs trés voisine de celle
de la todorokite de Todoroki (YOSHIMURA,
1934), alors qu'elle est nettement inférieure a
celle de la todorokite décrite par FRONDEL et al.
(1960a). La teneur en H,O dans les analyses
ponctuelles (Tableau 2) a été calculée, mais une
vérification sur des prélevements microscopiques
a été effectuée par la méthode KARL FISCHER
(dans CHARLOT, 1966). L'analyse ponctuelle des
gerbes de todorokite (Tableau 2) indique une
composition peu variable, qui se rapproche des
analyses classiques de todorokite (YOSHIMURA,
1934, FrRoNDEL et al., 1960, PERSEIL et GIOVA-
NoL1, 1982). La présence des éléments de transi-
tion dans la structure de la birnessite et de la to-
dorokite est, 2 Falotta et Parsettens, insignifian-
te.

Si, comme nous venons de le voir, plus haut,
les propriétés optiques attestent la présence de la
birnessite dans le cas des plages a contour géo-
métrique régulier situé€es dans les parties centra-
les des plages de tinzénite, les résultats de I'ana-
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Tab. 2 Composition ponctuelle de la todorokite de
Falotta

MGy 77.34 7552 7748 7658 7732 763! 7677 77.02
20 659 620 681 735 743 691 763 730
Mo 191 2217 202 144 186 196 167 186
$r0 0.00 000 001 000 000 000 000 000
Ba0 086 105 194 213 133 24 212 138
Ne0 000 609 009 041 022 032 012 00
K50 096 072 076 093 085 076 099 093
Cuo 000 000 000 005 001 016 000 003
NiO 0.00 000 000 000 000 008 000 000
PbO 000 000 000 028 000 000 000 000
A0z 132 231 145 040 066 153 057 125
Fes0y 010 039 009 019 007 016 013 0.1
Si0g 109 079 047 049 092 049 066 0.7
Ha0 917 908 916 894 913 991 905 913
Tole! 9934 9823 10030 98.88 9978 10019 9970 99.73
Mot 524 516 525 531 528 520 526 523
Ca 069 065 071 079 078 073 081 076
Mg 027 032 029 021 027 028 024 027
Ba 003 003 007 008 005 009 008 005
Na 0.00 001 001 002 004 006 002 000
K 012 00% 009 Ott 010 009 012 01
Totel LT 1100 117 121 124 125 127 119

Tab. 3 Composition ponctuelle de la birnessite de
Falotta et de son produit d'évolution

Mn0o 7851 72.87 3107 8475 8330 8676
Cal 768 679 387 586 726 519
MgO 120 207 1.9 1.38 1.47 1.70
MaZ0 069 075 05! 112 077 057
K20 1.01 106 073 099 085 093
BaQ 1.21 .03 248 1.07 066 209
Cub co0 016 000 Q00 000 007
Ni0 coo 000 000 - 000 017 - 0.00
nC 603 000 000 005 008 000
AloDz 0.32 1.47 1.27 097 056 177
Fo,03 0.00 0.08 0.18 0.00 000 006
$i0s 0.88 1.37 0.7 1.21 1.76 1.4%
Total 9153 9463 9277 9740 9888

100.58
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lyse ponctuelle sont par contre plus nuancés
(Tableau 3). Les trois premiéres analyses sont
comparables a des analyses reconnues de birnes-
site (FRONDEL et al., 1960). Un enrichissement
en manganese peut étre remarqué pour les par-
ties les plus réfléchissantes des plages [Tableau 3
(4-6)]; le total de chaque analyse se rapprochant
de 100%, il parait difficile d'envisager la présen-
ce de I'eau dans la structure de ces produits de
I'évolution de la birnessite.

La formule structurale de la birnessite est
conforme a celle qui a été retenue par BURNS et
Burns, 1977; on constate cependant dauns la plu-
part des échantillons naturels une large variation
de la composition. Cette variation de la composi-
tion chimique est souvent due aux associations
intimes avec d'autres phases, ou encore, comme
dans le cas de Falotta, a I'état d'évolution de la
birnessite vers d'autres oxydes.

La présence sur le cliché aux rayons X de la
réflexion vers 4.08 A (Tableau 1) marque bien
cet état d'évolution. Le calcul de la formule
structurale dans ces conditions ne peut apporter
aucune donnée supplémentaire. Plusieurs dosa-
ges de 1'eau sur des prélévements microscopiques
de birnessite (correspondant aux 3 premiéres
analyses ponctuelles du tableau 3) indiquent des
teneurs voisines de 7%, 1égérement inférieures a
celles que notent JONES et MiLNE, 1956.

L'examen en L.R. (effectué sur des préiéve-
ments microscopiques) pour la birnessite met en
évidence un élargissement des bandes, caractéri-
stique de la présence de plusieurs phases (Fig. 4),

Transmission

L 1 1 i1

1000 200 (cm™")

Fig. 4 Spectres infrarouges des plages de todorokite
{t) et des plages de birnessite (m).

800
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par rapport aux spectres de référence (POTTER
and RossMAaN, 1979) ce qui vient encore confir-
mer nos interprétations microscopiques. Par con-
tre, le spectre L.R. de la todorokite est compara-
ble a celui indiqué par POTTER and RoOssSMAN,
(1979). '

Si le dosage de 1'oxygene actif permet d'envi-
sager la présence du manganese essentiellement
sous la forme Mn** dans les plages & contour
régulier, '/, du manganése total reste encore
sous la forme de Mn?** dans les plages de todoro-
kite.

Conclusions

La présence de la todorokite associée a la bir-
nessite dans les concentrations de Falotta et de
Parsettens est le résultat de 1'oxydation des silica-
tes et carbonates manganésiferes récents; sa si-
gnification génétique parait sensiblement diffé-
rente de celle des associations du méme type
connues dans les gisements pyrénéens (PERSEIL
et al., 1974; PERSEIL et GIovAaNOLI, 1979).

La plupart des plages de tinzénite, rhodonite
et rhodochrosite sont ainsi 1ézardées dans un pre-
mier temps de fines dendrites de lamelles de to-
dorokite (Fig. 3). L'intensité et l'importance de
ces dendrites sont plus fortes dans les plages de
tinzénite que dans les plages de rhodonite ou
rhodochrosite. Ces dendrites semblent issues
d'un premier processus d'oxydation. Les plages a
contour régulier paraissent par contre issues d'un
deuxiéme processus d'oxydation superposé au
premier qui est responsable de la présence de la
todorokite.

Les plages de birnessite évoluent le plus sou-
vent vers des constituants proches de la ramsdel-
lite.

Le dosage de I'oxygene actif indique que c'est
dans la partie centrale des plages de birnessite
que le processus d'oxydation est le plus intense.
Le processus d'altération ainsi que le chimisme
de ces oxydes présentent des traits en commun
avec les oxydes de la deuxiéme génération des
concentrations manganésiféres du Cap Vani de
Milos (Gréce) (L1akorPoULOS, 1987).

En conclusion, les deux oxydes qui, a Falotta
comme a Parsettens, participent a cette associa-
tion, représentent deux processus d'oxydation
différents I'un de l'autre par leur intensité et leur
ampleur, le deuxiéme étant néanmoins superpo-
s€ au premier.

E. A. PERSEIL ET R. GIOVANOLI
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