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LES SILICITES: EVOLUTION DE LA SILICE

E. LAURENT et J. SCHEERE
Ecole royale militaire

RisuMmE. L’étude d’un grand nombre de silicites, tant litées que noduleuses, montre une évolution
diagenétique de la silice amorphe (opale) vers le quartz en passant par des stades intetmédiaires: opale-
tridymite, opale-cristobalite, cristobalite. La taille cristalline moyenne du quartz augmente avec 1’age.
11 est montré expérimentalement que cette évolution résulte de la dissolution des cristallites les plus
fins et de leur reprécipitation. C’est le cas des silicites lisses. Si la reprécipitation n’a pas lieu, le départ
de la solution donnera lieu aux silicites poreuses.

AbSTRACT. The study of a considerable number of bedded and nodular silicites (cherts) shows the
evolution of amorphous silica (opal) to quartz via opal -tridymite, opal-cristobalite, cristobalite.

The average size of the quartz crystallites increases with the age of the silicite. Experimentally it is shown
that this results from dissolution of the finest crystallites and their reprecipitation. By this mechanism

non-porous silicites are formed. If there is no reprecipitation, porous silicites will occur.

1. MINERALOGIE DE L’OPALE SEDI-
MENTAIRE

SCHEERE et LAURENT (1970) ont étudié
I’origine et I’évolution de la silice des silicites
litées. Dans la présente publication, 1’étude
de I’évolution a été complétée et étendue aux
silicites noduleuses et aux bois silicifiés.

Les silicites sont constituées en ordre prin-
cipal d’opale et de quartz non détritique.

Des études récentes soulignent la complexité
de 1’opale. FLORKE (1955, 1962, 1967) ob-
serve que 1’opale de basse température n’est
généralement pas amorphe mais contient des
interstratifications d’e-tridimyte et d’a-cristo-
balite. 1l s’agit d’une structure désordonnée ol
les plans de tétraédres SiO4 s’empilent suivant
une séquence ABC (réseau cubique de la cristo-
balite) et une séquence AB (réseau hexagonal
de la tridymite).

FLORKE constate que le rapport entre les
raies 4,30 A (tridymite) et 4,03 A (attribuée &
la seule cristobalite) diminue au fur et 4 mesu-
re que la structure s’ordonne,

Le désordre et la quantité relative de tridy-
mite augmentent avec la teneur en ions étran-
gers (Al, Ca, Mg, Na, K, OH). L attribution

de la raje 4,03 A 4 la seule cristobalite fait
penser que la séquence ABC (cristobalite) est
souvent dominante. C’est la raison de la dé-
nomination « opale-cristobalite » souvent emi-
ployée ultérieurement pour désigner cette
structure désordonnée.

SWINEFORD et FRANKS (1959) distin-
guent roentgenographiquement deux types
différents d’opale d’age pliocéne.

Un premier type de diagramme (échantillons
A 4 D) caractérisé par la présence de raies for-
tes 4 4,31 et 4,11 A est dit « low-cristobalite-
tridymite ». La cristobalite est supposée do-
minante dans I’interstratification parce que la
raie 4,11 A lui est attribuée.

Un deuxiéme type de diagramme (échan-
tillons E & G) caractérisé par de larges bandes
diffuses 4 9,8 A et entre 4,9 et 3,4 A est dit
« diatom type ».

La bande diffuse entre 4,9 et 3,4 A représen-
te la réflexion d’une opale trés mal cristallisée.
Les auteurs suggérent que cette opale, carac-
téristique des diatomées, est chimiquement
trés pure (absence des ions étrangers désordon-
nant la structure de P’opale-tridymite-cristo-
balite). Ils se basent sur les expériences d’EI-
TEL (1957). Ce dernier n’a pu faire apparaitre
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de la tridymite, a partir du réchauffement de
diatomites, qu’en ajoutant assez de cations
étrangers pour désordonner la cristobalite.
L’opale plus désordonnée (diatom-type) est
produite directement par la croissance des
plantes ou par les diatomées, tandis que les
opales-tridymite-cristobalite sont secondaires
et résultent soit d’une précipitation de la silice
comme ciment d’opale en remplacement de
bois, soit d’une reprécipitation de [’opale
dissoute lors de la formation d’un sol.

MING-SHANG-SUNG (1962) signale la
présence d’a-tridymite dans les concrétions
silicieuses du calcaire Ogallala.

MITCHELL (1967) étudie le diagramme
roentgenographique d’un bois silicifié d’une
arkose du Crétacé inférieur. Par comparaison
2 la tridymite synthétique S4 de SATO (1962)
(in MITCHELL, p. 905), il suggére une struc-
ture désordonnée ou la séquence AB (hexago-
nale) est dominante. A noter la présence d’ions
étrangers (1,5% Al, 1,09, Fe...) probable-
ment responsables de stabilisation de cette
structure tridymite. Ces échantillons sont trés
fibreux et se détachent en fibres blanches.

BARDOSSY et al. (1969) dans une étude de
radiolarites du Bajocien passent en revue dif-
férentes opales. Leurs conclusions sont:

— il existe une transition continue entre 1’opa-
le amorphe et 1’opale-cristobalite.

— Popale-cristobalite est caractérisée par une
alternance de couches d’a-cristobalite. Le
degré de désordre peut varier et la propor-
tionentreles deuxtypes (AB et ABC)de cou-
ches aussi. Toutefois, le terme « opale-cris-
tobalite » est utilis€ car la cristobalite est
supposée dominante (raie 4,05 3 4,11 A
attribuée a la seule cristobalite).

— P’axe de convexité de la réflexion maximale
de I’opale-cristobalite se déplace vers la
position de Ia raie de cristobalite (4,05 A)
lorsque le désordre augmente. Les auteurs
en déduisent une diminution du nombre
des couches tridymite.

Ces deux derniéres conclusions doivent étre
nuancées comme nous le verrons plus loin.

SCHEERE et LAURENT (1970, p. 235)
ont établi le passage de l’opale amorphe
(diatomées actuelles) 3 I’opale-tridymite-cris-
tobalite sensu SWINEFORD (diatomées ré-
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centes des vases de I’Escaut). Or, les raies de
tridymite étant les seules visibles dans les
diatomées récentes, ils ont supposé que la
séquence o-tridymite était dominante et ils ont
proposé le terme opale-tridymite.

De cette bréve revue des différentes publi-
cations, on peut conclure que le passage de
I’opale amorphe & une opale désordonnée est
bien établi, mais qu’il existe, entre les diffé-
rents auteurs, deux légéres divergences. D’une
part, BARDOSSY ef al. supposent que la sé-
quence cristobalite est dominante tandis que
d’autres (MITCHELL, SCHEERE et LAU-
RENT) sont d’avis que la séquence tridymite
peut elle aussi dominer. Un auteur (MING-
SHANG-SUNG) parle simplement d’a-tridy-
mite. D’autre part, pour FLORKE, (1955) la
quantité de tridymite (et d’ions étrangers) aug-
mente avec le désordre tandis que pour BAR-
DOSSY et al. c’est I’inverse. C’est pourquoi il
nous a semblé intéressant de comparer, d’une
part, les opales naturelles a un mélange 50-50
d’o-tridymite et d’«-cristobalite, et d’autre
part, les résultats des études expérimentales
des phases de la silice, en présence d’ions
étrangers.

DIAGRAMMES DE RX DE LA TRIDYMI-
TE ET D’UN MELANGE 50-50 DE TRI-
DYMITE ET DE CRISTOBALITE.

L’interprétation de P’interstratification des
séquences AB et ABC dans ’opaleest basée sur
la comparaison des raies de la tridymite pure
et de la cristobalite pure & celles des opa-
les. En particulier, la raied = 4,05 244,11 A a
été utilisée comme caractéristique de la cristo-
balite (FLORKE, 1955, p. 219,d — 4,08 A,
20 Cu = 21,80°; SWINEFORD et FRANKS,
1959, p. 117,d = 4,11 A, 20 Cu = 21,6°;
BARDOSSY ef al, 1969, p. 572, d = 4,05 A,
20 Cu = 21,94°) tandis que la raie de 4.31 A
était considérée par ces mémes auteurs comme
caractéristique de la tridymite (FLORKE,
d = 4,31 A, 20 Cu = 20,60°; SWINEFORD
et FRANKS, d = 4,31 &, 20 Cu = 20,6°;
BARDOSSY et al, d = 4,30 A, 20 Cu =
20,66°).

D’autres attribuaient la présence de la raie
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Tableau 1

Diagrammes de R.X. de I’ a-Tridymite et de I’ a-Cristobalite

!
o= Trid o- Trid o Trid o- Trid - Trid o- Trid o- Trid a- Cristo a- Cristo a- Cristo
ASTM MIKHEEV | MIKHEEV | DANA (3 | MITCHELL | $4 de Satoin | Synthétique | MIKHEEV | DANA (® o~ Trid
1-0378 n° 263 (1) n° 263a (%) p. 265 1967 MITCHELL | LAURENT n° 260 p. 274 50-50 (3)
1967 ®
1100 d 110 d 110 d 1 d I d I [ d 1100 d 110 d |1100, d |I100| d
100 | 430 | 10 | 439 | 10 | 430 | VS | 4,30 S 4,33 S 4,37 25 | 4,375 26 | 4,375 o-T
33 |1 4,08 | 10 | 4,12 6 | 4,08 S 408 | VS | 411 | VS | 4,12 | 100 |4,14 66 | 4,14 o-T
| 10 | 4,03 | 100 | 4,04 | 100 | 4,07 a-C
67 | 3,81 9 | 3,73 9 | 3,81 S 1381 | MW | 3,87 | MS | 3,86 15 | 3,84 15 3,84 o-T
5 1323 6 | 3,13 12 | 3,14 6 |3,15 a-C
17 | 2,96 5 1294 3 129 | W | 296 M |29 5 12,99 5 1298 a-T
’ 2 | 2,77 1 ] 280 } 7 | 2,83 14 |2,845 8 2,86 o-C
27 | 2,49 7 | 2,49 4 (249 M } 247 | MS | 2,50 | MW | 2,52 3 12,505 8 | 2,48 18 | 2,489 10 12,50 | «T+O)
i
(*) Rentgenometrischeskii Opredelitel Mineralov, 1957 MIKHEEYV.
(2) Dana’s System of Mineralogy, vol III, 1962, FRONDEL.
(®) Regu du Prof. R. WOLLAST, de I'U.L.B., nous ’en remercions vivement.
VS = very strong M = medium VW = very weak S = strong W = weak



d = 4,11 A 3 la tridymite (MING-SHANG-
SUNG 1962; MITCHFELL, 1967; SCHEERE
et LAURENT, 1970), L’examen des diagram-
mes roentgenographiques de I’a-tridymite et
d’un mélange 50-50 d’a-tridymite et d’a-cristo-
balite présente donc un intérét supplémentaire.

Le tableau I montre que la raie & 4,14 A
est la raie principale de la trydimite. La figure
Imontre quelaraie 4,07 A de la cristobaliteest
par une analyse plus poussée, distincte de la
raie 4,14 A de la tridymite.

En outre, dans le mélange 50-50, la raie

Tridymite pure mélange

4,07 A de ’o-cristobalite est nettement supé-
rieure A la raie 4,14 A de I’a-tridymite.

Ceci montre qu’une raie aux environs de
4,11 A ne peut étre considérée comme carac-
téristique de 1'un ou I’autre minéral sans une
analyse plus poussée. Il semble de loin préfé-
rable de comparer le diagramme de I’opale au
mélange 50-50 d’o-tridymite et d’a-cristobalite.

En particulier, il est intéressant de remar-
quer que la raie 4,37 A, plus faible, n’appa-
raitra dans un interstratifié que pour des te-
neurs élevées en tridymite.

50°% Tridymite

50°%6 Cristobalite

(

22° \

-20:2180 d=4076 a- Cristo(10)

~
/

-20=2145 d=4142 a- Tridy. {10)

21°

o
L

>

-20=2030 d=4374 a.-Tridy. (4)

20°

Fig. 1

LES DONNEES EXPERIMENTALES

Parmi les nombreux travaux expérimentaux
sur les changements de minéralogiec et de
cristallinité de la silice & haute température,
nous ne retenons que ceux susceptibles
d’éclairer directement la minéralogie des
opales sédimentaires.

CARR ET FYFE (1958) ont fait une étude
expérimentale de la cristallisation de silice
amorphe sous hautes températures et pres-
sions. Ils concluent que la silice amorphe se
transforme d’abord en une cristobalite trés
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désordonnée, puis en a-cristobalite, puis en
kéatite et enfin en quartz. Les essais effectués
en présence de A15,03 et NagO sont caractéri-
sés par I’absence de la phase kéatite. La vitesse
de transformation d’opale en quartz est in-
fluencée sensiblement plus par la pression que
par la température.

WOLLAST (1961, 1956) étudie les effets des
ions étrangers (Li, K) sur les transformations
polymorphes de la silice. Il propose des dia-
grammes de phases des systémes silice-miné-
ralisateurs (oxydes alcalins). L’introduction
d’ions étrangers (Li, K) provoque un déplace-



ment dans le diagramme des phases. En par-
tant de la silice pure (quartz) on passe progres-
sivement par augmentation des ions étrangers
a la cristobalite puis & un mélange cristobalite-
trydimite puis 2 la tridymite seule. Lorsque la
quantité de minéralisateur (ions alcalins) est
insuffisante, un mélange tridymite-cristobalite
peut étre obtenu comme phase finale stable.
SIFFERT ET WEY (1967), reprenant les
travaux de CARR et FYFE (1958) étudient
quantitativement la transformation du quartz
sous P’influence des bases alcalines (ions miné-
ralisateurs; K, Li, Na). Ils confirment 1’évolu-
tion:
silice amorphe —-> cristobalite désordonnée
—— kéatite ——cristobalite —— quartz.
MIZUTANI (1970), étudie la cinétique des
réactions de la silice sous I’influence des miné-
ralisateurs alcalins. Les changements observés
sont les suivants: silice amorphe — a cristo-
balite —— quartz. Il confirme donc les expé-
riences de CARR et FYFE et du point de vue
cinétique, il retrouve les courbes obtenues par
WOLLAST (1965, p. 199) et SIFFERT et
WEY (1967, p. 417). 11 établit 1a relation entre
la vitesse de réaction et la température (a pres-
sion constante ~ 100 kg/cm?) en vue d’appli-
quer ces relations a la diagenése de la silice.
Les résultats remarquables de cette applica-
tion ne peuvent toutefois pas nous faire perdre
de vue deux remarques mineures. Les diagram-
mes roentgenographiques (p. 421) des expé-
riences montrent (n° 3 et n° 33) I’existence
d’une phase intermédiaire entre 14 silice amor-
pheet la cristobalite. C’est I’opale~cristobalite~
tridymite ou cristobalite désordonnée observée
par tous les auteurs précédents. D’autre part,
CARR ey FYFE avaient montré que la pres-
sion-influence plus la vitesse de réaction que
la témpérature.

CONCLUSIONS CONCERNANT LA
MINERALOGIE DES OPALES

Comparons les diagrammes de R.X. de
I’opale, des différents auteurs précités, avec
celui du mélange 50-50 de tridymite et cristo-
balite.

Parmi les six échantillons de FLORKE (p.
219), trois diagrammes (B, C, D) contiennent
[ raie a 4,37 A de la tridymite avec une inten-
sité notée forte. Ces échantiilons sont donc a
séquence o-tridymite dominante. De méme,
I’intensité de la raie a 4,37 A et la position de
la raie 24,11 A permettent de classerles échan-
tillons A 4 D de SWINEFORD et FRANKS
dans la catégorie a tridymite dominante.

Le diagramme de R. X. présentépar MING-
SHANG-SUNG est comme BARDOSSY et
al. ’avaient remarqué, en fait un diagramme
d’opale-cristobalite-tridymite et non pas un
diagramme d’o-tridymite pure. Mais 12 encore
’intensité de la raie 44,30 A (I=60) montre
que la séquence tridymite est dominante.

Parmi les diagrammes de BARDOSSY et
al. on trouve des échantillons (les radiolarites
du Bajocien de Bat-Kelovey) ou la séquence
cristobalite domine nettement, d’autres (le
calcaire siliceux, Cénomanien, Sen Kovskii)
ou la cristobalite domine trés 1égérement la
tridymite, et enfin, des échantillons (tripoli,
BUSHINSKII et FRANK-KAMENETSKII;
limno-quartzite, NAVAK et BOUSKA) ou
la séquence tridymite est dominante.

On peut donc conclure que dans 1°opale
désordonnée la tridymite ou la cristobalite
peut dominer. D’autre part, I’examen des
diagrammes de FLORKE et de BARDOSSY
permet de dire que la quantité de tridymite
augmente avec le désordre. Ceci est d’ailleurs
en parfaite concordance avec les résultats
expérimentaux de WOLLAST. Ces derniers
permettent de conclure que 1’opale amorphe
évoluera par diagenése vers la cirstobalite
puis vers le quartz. Entre 1’état amorphe et la
cristobalite, on passera par une opale désor-
donnée ot1 la séquence tridymite dominera au
départ en présence d’une forte teneur d’ions
étrangers dans la structure. Cette opale a
tridymite dominante (opale-tridymite) évolue-
ra vers une opale 2 cristobalite dominante
(opale-cristobalite) puis vers la cristobalite.
Par contre, en présence d’une plus faible te-
neur en ions étrangers, la diagenése transfor-
mera directement I’opale amorphe en opale 4
cristobalite dominante. On peut donc schéma-
tiser 1’évolution minéralogique par diagenése
de la maniére suivante :
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peu d’ions étrangers

Opale amorphe
opale-

|

+

opale-

— tridymite —— cristobalite —> cristobalite — quartz

beaucoup d’ions
étrangers
Ordre croissant
-
Pureté croissante
—

On s’explique dés lors pourquoi le spectre
infra-rouge de certains cherts « a cristobalite »
est plus semblable a celui de la tridymite ou du
verre siliceux (CALVERT, 1971, p. 133) qu’a
celui de la cristobalite. Notons que le diagram-
me dé R. X. de ces cherts montre un pic im-
portaht 4,30 A. 1l s’agit donc d’opale a a-
tridymite dominante.

JONES et SEGNIT (1971) proposent une
classification des opales qui s’accorde parfaite-
ment avec notre étude. Iis distinguent, en effet,
trois types d’opale: Popale C (a-cristobalite
bien formée, tridymite trés rare), ’opale CT
(désordonnée a o-tridymite et wa-cristobalite)
et 'opale A (trés désordonnée, presque amor-
phe). Ils montrent aussi la transformation par
chauffage d’opale CT en opale C, c’est-a-dire
d’une partie au moins de la tridymite en cristo-
balite et 1’identité entre 1’opale CT et la lussa-
tite.

Ces auteurs remarquent 1’analogie entre le
spectre infra-rouge de leur opale CT avec celui
de la tridymite. Ils signalent aussi le déplace-
ment de la raie principale de 1’opale CT de
4,11 A vers 4,04 A au cours de la recristallisa-
tion (chauffage) vers I’opale C.

En conclusion, 1’évolution diagenétique des
opales, telle que nous ’avons définie, montre
les trois types définis par JONES et SEGNIT.
En outre, le type CT de ces auteurs peut, par
comparaison au diagramme 50-50 d’a-tridy-
mite et o-cristobalite &tre subdivisé en 2 sous-
types.

D’autre part, le déplacement de la raie prin-
cipale s’explique par 1’étude de ce mélange.
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2. EVOLUTION DIAGENETIQUE ET
PHENOMENES DE DISSOLUTION

La diagengse de la silice consiste non seule-
ment en une transformation de I’opale amor-
phe en opale-tridymite, opale-cristobalite et
quartz, mais il y a également une évolution de
la taille des cristallites du quartz ainsi que des
dissolutions et reprécipitations (KNELLER,
1968, 1971 ; JORGENSEN, 1970).

Afin d’en suivre les étapes, nous avons ana-
1ysé 73 échantillons (1), comprenant non seule-
ment des silicites litées mais également des
silicites noduleuses et des bois silicifiés, dont
I’age s’étend du précambrien au récent.

L’analyse (2) comprend la détermination
quantitative du quartz et de ’opale, celle de la
dimension moyenne des cristallites de quartz,
I’attaque alcaline et ’examen au microscope
électronique & balayage (3).

Les analyses permettent les constatations
suivantes:

1. Les échantillons d’4ge pré-albien (fin Cré-
tacé inférieur) ne contiennent que du quartz,
confirmant ainsi les observations déja

(1) Tableaux conservés 4 'ERM. Nous remercions
MM. DumonNT et MORTELMANS, de I'U.L.B.,
MM. de HiNzZELIN ef VANTASSEL, de I'L
R.S.N.B. qui nous ont confié des échantillons
de silicites.

(®) Les méthodes sont exposées en annexe.

(3) Mis a notre disposition par le professeur
Jepwas, du service de géochimie de ’U.L.B
Nous I’en remercions vivement.



faites (SCHEERE et LAURENT, 1970, p.

235 et bibliographie).

Les échantillons d’age post-albien peuvent
€tre a quartz uniquement ou contenir en pro-
portions variables du quartz, de I’opale cristo-
balite-tridymite avec souvent dominance de la
tridymite (opale-tridymite dans notre nomen-
clature, opale C T pour JONES ef al) et de
I’opale pratiquement amorphe (opale A pour
JONES et al.) Pour I’opale, il n’y a pas d’évo-
lution réguliére avec 1’Age (%) ni une variation
réguliere de celui-ci par rapport au quartz (%)

Les études récentes de JORGENSEN (1970)
MIZUTANI (1970) et CALVERT (1971) in-

(9 L’échantillon 568, zone fibreuse extérieure d’un
bois silicifié, d’age Crétacé inférieur, est une
opale CT avec tridymite dominante. L’ana-
logie avec 1échantillon déterminé par
MirrcHELL (1967) est frappante: méme minéra-
logie et méme aspect fibreux.

(®) La zone intérieure du méme échantillon de
bois albien (568) ne contient que du quartz.
Danslessilex de St-Vaast (Santonien, Sénonien,
Crétacé supérieur), le rapport quartz-opale
varie d’environ 1/1 pour les zones compléte-
ment silicifiées, & ~ 1/5 pour les zones autour
des nodules crayeux résiduels.

diam ¢
ﬁ A

diquent également le crétacé comme limite

entre les silicites uniquement 4 quartz et celles

contenant, outre le quartz, de 1’opale-tridymi-
te-cristobalite.

2. Ily a une évolution réguliére de la taille des

cristallites de quaitz avec 1’4ge. La fig. 2
montre une tendance générale a 1’augmen-
tation du diamétre moyen du quartz allant
d’environ 300 A (Néogéne) 3 ~ 1.500 A
(Précambrien).
11 faut remarquer que des silicites de méme
dge ont des diamétres moyens différents.
Dans ce cas, Ies silicites poreuses sont carac-
térisées par les tailles les plus élevées. Cette
derniére observation pourrait signifier que
la porosité résulte de la dissolution des cris-
tallites les plus fins de quartz.

3. La fraction de silice dissoute par attaque
alcaline décroit avec une meilleure organi-
sation cristalline de Ia silice. Ceci est vrai
tant pour le quartz que pour les formes de
PPopale. JORGENSEN (1970) a mis en
évidence, pour des silex crétacés, que la
sensibilité A I’attaque alcaline de la silice
cryptocristalline (opale-tridymite et opale-
cristobalite) est plus grande que celle du
quartz.
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L’attaque alcaline des échantillons & quartz
sans opale montre la décroissance de la frac-
tion dissoute avec la croissance du diamé-
tre moyen du quartz. La fig. 3 illustre cette
observation. Ceci confirme la possibilité
d’une dissolution différentielle au sein d’une
méme silicite, les cristallites fins de quartz
se dissolvant, laissant des pores entre les
cristallites plus grossiers. En conséquence,
le diamétre moyen des cristallites des silici-
tes poreuses augmente comme déja dit au
2. ci-dessus. La fig. 3 montre en outre une
dispersion des sensibilités a I’attaque alca-
line pour des silicites de méme diamétre
moyen du quartz. Ceci peut s’expliquer
parce que d’une part, le diamétre moyen ne
tient pas compte de la répartition des dia-
métres réels et d’autre part, pour un méme
diamétre moyen et une méme répartition,
la surface de dissolution est wvariable
d’aprés la porosité.

. L’examen des silicites au microscope a ba-
layage montre que ’attaque alcaline est res-
ponsable d’une corrosion chimique diffé-
rentielle.

Elle fait apparaitre des dépressions (crateé-
res) de 0,1 a 1, 12 o1 les cristallites étaient
les plus fins, le fond des cratéres étant d’ail-
leurs tapissé de cristaux de plus grande
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taille (structure en blocs ou polyhédrique).
Ceci est une confirmation des constatations
2et 3.

. L’étude roentgenographique montre que

I’attaque alcaline provoque une augmenta-
tion du diamétre moyen des cristallites de
quartz et par conséquent une augmentation
apparente de la teneur en quartz (par aug-
mentation de la cristallinité) ou une aug-
mentation réelle (par disparition de I’opale).
Notons que cettains échantillons, souvent
de taille cristalline assez élevée (diamétre
moyen =~ 800 A) montrent une légére dé-
croissance de la teneur en quartz et de son
diamétre moyen.

. Pour les silicites & quartz seul, on constate

(fig. 4) une corrélation (1) entre 1’augmen-
tation de la taille moyenne du quartz et de
sa teneur.

C’est une confirmation de 1’évolution cris-
talline du quartz par diagenése. Aprés
attaque alcaline, la mé&me corrélation peut
étre observée (fig. 5)

Tout se passe comme si les points repré-

Pour les 68 échantillons, le coefficient de

corrélation de BRAIVAIS-PEARSON est de 0,43
(valeur significative 4 0,001) entre la teneur
en quartz et la taille de ce dernier.
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sentatifs des échantillons étaient simple-
ment déplacés, par attaque alcaline, en un
autre endroit de la méme courbe d’évolu-
tion par augmentation couplée en teneur
et en taille du quartz.

L’évolution diagenétique de la cristallinité
du quartz peut donc étre provoquée par une
dissolution (suivie éventuellement de repré-
cipitation) des cristallites les plus fins.

mis de mettre en évidence les types morpho-
logiques présentés par KNELLER (1968,
1971).

Sur la base de I’étude morphologique au
microscope €lectronique et de la solubilité
alcaline, cet auteur distingue cingq types de
silicites dont les caractéristiques principales
sont données ci-dessous sous la forme du
tableau IT

7. L’examen au microscope a balayage a per-

Tableau II

(d’aprés KNELLER, 1968 et 1971)

Diamétre Solubilité
Type de morphologie Densité moyen des | Densité des Porosité ppm a
pores en pores/p2 moyenne pa = 12
microns
Poreux (pores secondaires 2,10-2,40 0,50 300-400 209 1.200
dus a "altération)
Cristallite 2,40-2,55 0,22 vides 10%; 600
interstitiels
Polygonal 2,55-2,65 0,14 vides 4% 330
interstitiels
Intermédiaire 2,45-2,60 0,46 40-100 6% 750
Spongieux 2,35-2,45 0,1-0,0015 400-1000 129 1.090
(vides primaires)
Gel 1,9 estimé 0,003 800-2400 trés haute 6.000

11 suggére que les différentes morphologies
représentent les étapes de la dévitrification
et de la polymérisation de la silice. Cette
augmentation de la cristallinité du quartz
suite a la croissance de la taille des cristaux
influence le comportement physique (dila-
tation) et chimique (dissolution, réactivité)
des «cherts». En fait, les constatations
précédentes démontrent les suggestions de
KNELLER. En effet, 1’évolution diagené-
tique par croissance des cristallites de
quartz mise en évidence roentgenographi-
quement se traduit au microscope a ba-
layage par un passage progressif aux diffé-
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rentes morphologies de KNELLER. En
outre, la morphologie poreuse est expliquée
par les cratéres d’attaque alcaline.

En conclusion:

a) Il y a une évolution minéralogique certaine

de la silice avec le temps, mais elle n’est pas
réguliére. D’autres facteurs que le temps
profondeur, pression, température ont agi
d’une fagon différente 4 des moments diffé-
rents. MILLOT (1964, p. 336) signale
qu’un cristal qui se développe a partir



d’une opale a tridymiite et cristobalite ne
peut avoir la structure du quartz 3 cause
des cations étrangers inclus dans la structu-
re désordonnée de ’opale. Les expériences
de CYPRES (1959), de WOLLAST (1961,
1965) et d’autres auteurs (voir p. 5) indi-
quent que I’évolution minéralogique de
P’opale vers le quartz exige une élimina-
tion de plus en plus poussée des ions
étrangers contenus dans I’opale (A1, Ca,
Na, Mg, K, OH) Cette élimination peut se
faire & haute température par diffusion a
I’état solide.

CYPRES (1959, p. 46) a en effet obtenu par
diffusion de Ca dans du quartz une zone a
tridymite (avec un peu de CaO), une zone a
cristobalite (avec trés peu de CaO) et enfin
une zone a quartz pur. Une telle diffusion
a ’état solide est certainement trés lente
aux températures et pressions normales,
et c’est une des raisons pour laguelle on
trouve jusqu’au Crétacé une structure d’o-
pale-tridymite-cristobalite. =~ MIZUTANI
(1970) tient compte de cette lenteur en
adoptant une constante de transformation
variant de 6.10-8 par an pour une tempéra-
ture de 20° C 4 6,0 par an pour une tempé-
rature de 600° C.

La purification peut se faire plus rapide-
ment par dissolution et reprécipitation.
Une reprécipitation partielle de la silice de
I’eau interstitielle peut expliquer que les
diatomées des vases de I’Escaut (sédiment
récent) contiennent non seulement une
opale-tridymite mais déja aussi une fai-
ble quantité de quartz (SCHEERE et
LAURENT, 1970, p. 235).

La silice dissoute dans 1’eau interstitielle
provient partiellement de la dissolution de
PPopale des diatomées. Cette dissolution
explique la teneur en silice plus élevée des
eaux interstitielles vis-a-vis des eaux du
fleuve (WOLLAST et DEBROEU, 1971,
p. 618). La taille cristailine plus grande du
quartz des radiolaires vis-a-vis du quartz
de la masse de fond dans les radiolarites
plus anciennes (SCHEERE et LAURENT,
1970, p. 226-227) s’explique de la méme
fagon.

BARDOSSY et al. (1969, p. 583) remar-

b)

quent d’ailleurs que 1’opale tridymite-cris-
tobalite des radiolaires n’est conservée que
dans les radiolaires non dissous tandis que
les reprécipitations dans les vides des radio-
larites sont formées de calcédoine (quartz).
Iis en déduisent la formation directe du
quartz par reprécipitation. Une telle for-
mation de quartz est classigue dans les gres.
SHARMA (1968) a montré expérimentale-
ment que la dissolutjon suivie d’une repré-
cipitation (« pure ») est le processus diagé-
nétique de la formation d’auréoles de
quartz secondaire autour des grains détri-
tiques.

MACKENZIE et GEES (1971) ont réalisé
la précipitation directe de cristaux de quartz
sur des fragments de quartz broyés & une
température de 20° C et sous une pression
d’une atmosphére.

Par contre, une précipitation de quartz en
1’absence de quartz détritique ou broyén’a
pas encore €té établie. La reprécipitation
sous forme de quartz dans les radiolarites,
a partir de solutions contenant la silice de
P’opale dissoute, en l’absence de quartz
détritique semble cependant possible d’a-
prés les expériences de HARDER (1967,
1971). Cet auteur montre la formation de
quartz & température ordinaire dans les
précipités amorphes d’hydroxides et de sili-
ce lorsque ceux-ci sont en contact avec des
solutions sous-saturées vis-a-vis de la silice
amorphe.

Si d’autre part les silicites poreuses ont un
diamétre moyen supérieur a celui des sili-
cites non poreuses, il se pourrait que la
porosité soit la conséquence de la dissolu-
tion des.cristallites les plus fins. Ceci est en
effet confirmé par I’attaque alcaline et par
PPexamen au microscope a balayage.

Le mé&me mécanisme de dissolution sélecti-
ve mais sans reprécipitation (mobilité de la
solution) explique donc ’existence de sili-
cites poreuses.

Les observations de DOORNKAMP et
KRINSLEY (1971) montrent qu’une telle
dissolution sélective peut se produire dans
des conditions naturelles (altération en
milieu tropical). L’examen des silicites po-
reuses montre non seulement les cratéres
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mais aussi les autres structures d’altération
observées par ces auteurs. Dans certaines
silicites trés poreuses de Blaton (Belgigue),
I’altération poussée jusqu’a la désintégra-
tion généralisée des surfaces.

¢) Les résultats les plus récents des études des
cherts récoltés par le « Deep Sea Drilling
Project » confirment 1’évolution de la silice
biogénique vers le quartz en passant par la
phase cristobalite (CALVERT, 1971;
Heath and MOBERLY, 1971; WEAVER
and SHERWOOD, 1972).
Le passage de 1’opale vers la « cristobalite »
se fait par dissolution et reprécipitation
(WEAVER and SHERWOOD, 1972, p.
57).

METHODES

Tous les échantillons ont été soumis 4 une
attaque alcaline par une solution a 5% de Nag
COg pendant 2 heures 4 75° C (JORGENSEN,
S., S., 1970).

Avant et aprés attaque, le quartz et la silice
cryptocristalline ont été déterminés quantita-
tivement par diffraction des rayons X sur les
échantillons préalablement passés au HCI.
La taille moyenne des cristallites de quartz a
été déterminée a partir de 1’élargissement des
raies de diffraction.

a. Dosage du quartz

La détermination quantitative du quartz par
diffraction est une méthode particulierement
élégante, simple et efficace dans le cas des sili-
cites. Dans ces roches essentiellement formées
de quartz et d’opale, les effets d’orientation
sont négligeables. D’autre part, les coeffi-
cients d’absorption du quartz et de la matrice
sont les mémes. On peut dés lors utiliser la
formule simplifiée

o d " C échantillon 100
o ae = N
dquartz C standard X

ou C échantillon et C standard sont les comp-
tages obtenus pour I’échantillon & doser et
pour le standard de quartz (JENSEN et al,
1957).
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Conditions expérimentales
Appareil diffractométre Philips
Cu/Ni 50kV, 30 mA,
Fentes 1°--0,1°--1°,
Recul de zéro: 0,
Cte 2, Range: 2.103 ¢ps ,
Vitesse Gonio 1/4° de 2 9/min., porte-échan-
tillon tournart,
Comptage quartz sur la raie 1011 (d = 3,34
A, 2 0 = 26, 66) 400 sec. a partir de 25,5°
en2 0,
Comptage du back-ground: 200 sec. 4 par-
tirde 17°en 2 6,
Standard de quartz: Merck’s « Quarz ge-
waschen und gegliiht ».
Broyage des échantillons au microbroyeur
« Grindomat ».
Pastillage des échantillons sous une pres-
sion de 500 kg/cm?2.

b. Dosage de la silice cryptocristalline

La silice cryptcristalline a été dosée par la
méme méthode. Le comptage a été effectué a
partir de 20° en 2 0 et sa durée était de 1.000
sec. (~ 4°de 2 0).

La correction pour la raie 1010 du quartz
(20 = 20,88°, d == 4,25) a été faite en retran-
chant pour ce pic 20,71 %, du comptage du pic
1011 (2 0 = 26,66°, d = 3,34 A). La valeur de
cette correction (20,71%) a été établie par
comptage des deux pics sur du quartz pur.
Cette valeur est trés proche de celle (20,0%)
donnée par JENSEN et al. (1957) et JIORGEN-
SEN (1970) et de la valeur (22,9%) de
FRONDEL (in DANA, vol. 3, p. 34, fig. 10,
1962).

Comme standard de silice cryptocristalline
nous avons pris une opale résinite (Ech. 726,
Cantal, France) dont le diagramme de rayons
X est caractérisé par la présence de cette seule
phase.

c. La taille moyenne des cristallites de quartz
a été déterminée par ’élargissement de la raie
1011 (2 0 Cu = 26,66°, d = 3,34 A) suivant la
méthode de JENSEN et al. (1957). La part
d’élargissement d’une raie attribuable a la
seule présence de particules fines b’ est don-



née par b’ = b2 — b,2 ou b et b, sont respec-

tivement les largeurs en 2 0 & mi-hauteur des

raies du quartz dans 1’échantillon et du quartz

standard. La taille moyenne des cristallite: est
51 A

donnée par la relation t = ————
b’ .cos 6

, avee

A: longueur d’onde des rayons X
t: taille moyenne.

MICHEELSEN (1966) a établi une relation
quantitative entre les tailles ainsi établies et
celles mesurées au microscope électronique.
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