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R6sum6 

On a 6tudi6 statistiquement les variations de (OH + F) dans 392 micas (muscovites, 
biotites, micas lithiques ). Dans les muscovites et les micas lithiques alumineux l'4cart du 
nombre de (OH + F) ~ la valeur th4orique apparait dO h des erreurs de dosage de H2 O*. 
Dans les micas lithiques ferreux on observe une moyenne de 4,62 (OH + F)/maille.Cet 
exc4s en (OH + F),exprim6 en oxonium H30 +, correspond au d6ficit en cations XII. 
Dans les micas ferromagn6siens (biotites, phlogopites) on observe un d6flcit en (OH + F) 
(x = 3,59). On rend compte de ce d6ficit en supposant que Fe 3+ pr6sent dans la structure 
est dfi ~ une oxydation in situ par d6protonation. 
Les cons6quences quant aux erreurs introduites sur le nombre de cations lors du calcul de 
la formule structurale sont discut6es. 

Summary 

Statistical Study of (OH + F) Content of Muscovites,Biotites, and Lithium Micas 

A statistical study of the variations of (OH + F) content of 392 micas (muscovites, biotites, 
lithium micas) has been undertaken. In muscovites and lithium-aluminium micas, the 
fluctuation of(OH + F) content can be explain by analytical errors in determination of 
H20 + and F. In ferrous lithium micas the mean content of(OH + F) is 4.62 at. per unit 
cell. Converted to oxonium H30 +, this excess is equal to the K + deficiency. Biotites and 
phlogopites are hydroxyl deficient (2 = 3.59). This can be explained if it is assumed that 
all Fe 3§ present is due to auto-oxydation of Fe 2+ with loss of I-1 + to maintain charge 
neutrality. 
A discussion of the cationic variations introduced in the calculation of the structural 
formulae is given. 

Introduction 

Le calcul des formules structurales de minOraux hydroxyl6s tels que les 
micas ou les amphiboles mont re  f r6quemment  l 'existence de variations 
importantes ,  par exc~s ou par d6faut, du nombre  de OH par rappor t / t  la 
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valeur thdorique. Foster (1964) constate que sur 145 analyses chimiques 
de micas lithinif6res, le hombre de (OH, F) varie de 1,70 & 6,76 atomes par 
maille (la valeur th6orique est de 4 at./maille). De m6me Borg (I 967) observe 
que sur 516 amphiboles, 218 ont moins de 1,70 (OH, F) et 126 ont plus 
de 2,30 (OH, F), la valeur th6orique 6tant 2 pour les amphiboles. 
Consid6rant que les valeurs de H20 + et F-donn6es par l'analyse chimique 
sont peu pr6cises Myashiro (1957) et Binns (1965) calculent la formule 
structurale des amphiboles sur la base de 23 oxygenes, admettant que 
(OH, F) a la valeur th6orique. Foster (1960a) a de mdme d6velopp6 une 
m6thode de calcul de la formule structurale des micas bas6e sur 44 valences 
cationiques, fixant le nombre d'anions ~ 24 (soit 20 oxyg~nes et 4 (OH, F)). 
Cependant ces m6thodes de calcul ne permettent pas de mettre en 6vidence 
le d6ficit en (OH) dO & un rd6quilibrage des charges. Ainsi la d6protonation 
par oxydation in situ du fer: 

2 Fe2+ + 2 0 H - ~ 2  Fe3++ 2 0 2 -  + H 2 t  . . . . . . .  (1) 

conduit dans l'analyse chimique & un d6ficit en H 20 + sans modification du 
nombre des anions. 
Le groupe hydroxyle peut 6galement se d6composer, & temp6rature 61ev6e, 
en O2-et H20  selon les r4actions: 

OH--* O 2- + H* 

OH-+ H+-+ H20  f (2) 

soit 2OH - ~ O 2 - + H 2 0 1 "  

La d6shydratation conduit a cr6er des lacunes anioniques, sans modifier le 
hombre de charges cationiques. 
Par cons6quent, les formules structurales calcul6es sur la base du hombre 
de valences cationiques ou sur la base de 24 (O, OH, F) ne seront pas 
identiques. La r6action (1) conduit ~ un total de valences cationiques 
sup6rieur ~t la valeur th6orique tandis que le nombre des anions reste 
constant et 6gal ~ 24. Un calcul de la formule sur la base de 24 (O, OH, F) 
est donc correct, tandis que le calcul sur la base des valences cationiques 
sous-estime le hombre des cations. Inversement, dans le cas de la r6action 
(2), le nombre de valences cationiques reste constant: le calcul sur la base 
des valences positives est alors correct, tandis que le calcul sur la base de 24 
(O, OH, F) sur-estime le hombre de cations. 
Ces r6actions conduisent ~ un d6ficit en H20  +. L'inverse, c'est 4t-dire un 
exc4s en H 20 +, est 6galement fr6quent. Dans les micas Riecler et al. (1970), 
Chaudhry et Howie (1973) expliquent cet exc4s en supposant la pr6sence 
de groupement oxonium H30 + en sites alcalins. La pr6sence de H30 + en 
site XII conduira ~ une sous-estimation du nombre des cations lors du 
calcul sur la base de 24 (O, OH, F). La d6termination de la formule sur la 
base de 44 valences positives sera pratiquement correcte. 
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I1 apparait donc important pour le calcul de la formule structurale de 
d4terminer si les 6carts entre le hombre de OH observ4 et la valeur th6orique 
sont dus a des processus de d6protonation et/ou de d4shydratation et/ou a la 
pr6sence d'oxonium H a O + ou bien si ces variations peuvent s'expliquer par 
des erreurs analytiques sur H 20 + et quelle est l 'importance de ces erreurs. 

Etude statistique des variations de OH dans la formule structurale des micas 

Une compilation des analyses de 392 micas lithiques, biotites et muscovites 
(Foster, 1960a, 1960b;Deer et al., 1962;Muller, 1966;Butler, 1967;Dodge 
et al., 1969; Rirnsaite, 1970; Roubault et al., 1970; Rieder et al., 1970; 
Chaudhry et al., 1973;Neiva, 1975, 1976 et Walsh, 1975) recalcul6s sur 
le base de 24 (O, OH, F) a 6t6 faite afin d'6tudier l'influence de la com- 
position chimique sur la fr6quence de distribution de (OH + F). Un 
intervalle de classe de 0,15 (soit 0/2,7 avec o muscovites = 0,41) a 6t4 
choisi pour les muscovites; Chayes (1954) recommandait de ne pas retenir 
les valeurs sup6rieures a 0,3-0,5 o. Cependant, pour les autres micas, en 
particulier pour les micas lithiques ferreux et pour les micas lithiques 
alumineux, les intervalles inf4rieurs ~ 0/2 ne donnent pas de r6sultats satis- 
faisants. Un intervalle de 0,4 (= o/1,7) a 6t6 choisi pour les micas lithiques 
alumineux (o = 0,69); l'intervalle de 0,6 a 6t4 pris pour les biotites (o/1,4 
avec e biotites = 0,82) et pour les micas lithiques ferreux (o/1,5 avec o = 0,92). 
Ceci est en accord avec les observations de Ahrens (1954) sur la n4cessit6 
d'utiliser des intervalles plus larges que ceux recommand4s par Chayes 
(1954), en particulier quand le nombre d'6chantillons est petit (30 ~ 70 
6chantillons). 

Muscovites 

L'histogramme obtenu pour la muscovite (fig. 1A) est 16g4rement asym6- 
trique par rapport ~t la valeur th6orique. Cette distribution, proche d'une 
gaussienne, sugg~re l'existence d'erreurs d'analyse: 78,2% des 4chantillons 
se trouvent compris dans un intervalle d'erreur de + 13% H20 + (soit environ 
dans 1 o) et 97,3% darts un intervalle de + 25% H20 + (soit environ dans 
2 o). 
La possible pr6sence de H3 O+ est 6tudi6e /t partir des histogrammes de 
l 'occupation du site XII qui sont donn6s fig. 1B et 1C. Le d4ficit (ou l 'exc4s) 
du hombre de cations d6 au calcul lors d'un exc4s (ou d'un d6ficit) de 
(OH + F) a 4t6 compens6 dans les formules structurales. Un maximum /t 
1 ,96-1,98 cations alcalins est observ6 aussi bien dans les muscovites dont 
(OH + F) est sup4rieur ~ 4 que dans celles dont (OH + F) est inf6rieur/~ 4. 
La pr6sence de Ha O + en site XII est donc tr6s improbable. 
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Le 16ger exces en (OH + F) que l'on observe est probablement dO /t la 
difficult6 de distinguer l'eau de constitution H20 + de l'eau adsorb6 H2 O-. 
Aucun processus de ddshydratation (rdaction 2) ne semble prdsent. 
L'excds de cations en site XII (jusqu'gt + 0,2 dans les muscovites) peut 
s'expliquer par des erreurs d'analyse (de l'ordre de 10%), et/ou par la 
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Fig. 1. Muscovites. A) Histogramme de distribution de (OH + F). B) Occupation des sites 
alcalins (NXII) pour (OH + F) > 4. C) Distribution de 2~XII pour (OH + F) < 4 

pr6sence de cations non dosds tels que Rb qui interfere avec K lors des 
dosages par spectrom6trie de flamme, ce qui conduit /t un nombre 
d'atomes K sup6rieur/t la somme r6elle (Rb + K). Les lacunes en site 
XII traduisent plus des erreurs d'analyse qu'un ddficit r6el en alcalins ou 
calco-alcalins. 

Micas lithiques alurnineux 

Dans les muscovites lithiques et les l@idolites, la distribution des cations 
alcalins ( fig. 2B et C) estassez proche de celle observ6e dans les muscovites 
bien qu'il y ait une nette augmentation de la fr6quence des effectifs darts 
l'intervalle 2,0-2,1 pour les micas dont OH + F > 4. La valeur moyenne 
est 6gale /t la valeur th6orique (Y.= 2,00). L'exc~s du nombre de cations 
alcalin est du m6me ordre que dans les muscovites (10%) et correspond 
probablement ~ des erreurs d'analyse, Rb et Cs 6rant g6n6ralement dos6s 
darts ces micas. Ainsi H30 + ne semble pas pr6sent dans les l@idolites, les 
micas lithiques et les muscovites. L'exc~s marqu6 en (OH + F) clans les 
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micas lithiques alumineux (fig. 2A) ne peut s'expliquer que par une erreur 
de dosage de H/O +, de l'eau adsorb6e 6tant probablement inclue darts le 
dosage de l'eau de constitution (cf. paragraphe 4). 

A 
Effectifs 
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Fig. 2. Muscovites lithiques et 16pidolites alumineuses. A) Histogramme de distribution 
de (OH + F). B) Occupation des sites alcalins (ZXII) pour (OH + F) > 4. C) Distribution 
de EXII pour (OH + F) < 4 

Micas ferromagngsiens 

Dans les biotites et les phlogopites la valeur moyenne de (OH + F) est de 
3,59, soit un d6ficit de 0,41 (fig. 3A). On observe d'autre part un maximum 
de la distribution du nombre d'atomes de Fe 3+ dans ces micas pour 

x = 0,36 (fig. 3B). L'histogramme de distribution de (OH + F + O~e3+) 
des biotites et des phlogopites (fig. 3C a 6t6 calcul6 en supposant que dans 
ces micas l'exc~s de charges positives dfi ~ la pr6sence du fer ferrique est 
compens6 par la d6protonation de OH et doric qu'g chaque Fe a+ correspond 
un oxyg~ne en position O(4), que nous avons d6sign6 par O~3+. La valeur 
moyenne de (OH + F + O~e3+) est 4,11, soit un ldger exc~s, voisin de celui 
observ6 dans les muscovites (4,08). La correction apport6e au d6calage de 
l'histogramme de (OH + F) en tenant compte uniquement d'un processus 
d6protonation-oxydation in situ de Fe 2+ est donc tr~s satisfaisante et donne 

penser que ce type de r66quilibrage des charges est fr6quent darts les micas 
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ferromagn6siens naturels. D'autre part, on observe que l 'histogramme de 
distribution de (OH + F + O~e3+) est sym6trique, ce qui permet de concture 
/t l 'absence ou ~ la raret6 de processus de d6protonation autres que ceux dfis 
/t l 'oxydat ion de Fe 2+ 

E f f e c t i f s  
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0,8 1,6 2~4 3a2 4tO 418 5t6 6~4 

[44 

o] 4. o,36 o, o 

0,3 0,6 1,2 1,6 I 2,8 ! 4,0 ! 5,2 I 6,4 7,6 

i ,  l �9 

I 
�9 _.+45% H 2 0 §  

~(OH *F*O~;3+ 

Fig. 3. Biotites et phlogopites. A) Histogramme de distribution de (OH + F). B) Histo- 
gramme de distribution de Fe 3§ C) Histogramme de distribution de (OH + F + O~e3+ ) 
dans l'hypoth~se d'un processus de d6protonation-oxydation de Fe 2§ 

Forbes (1972) a observ6 l 'existence d 'une corr61ation lin6aire n6gative entre 
les variations de (OH, F, C1) et celles des charges cationiques (fig. 4) et 
concluait ,,the data demonstrate that the hydroxyl  group (OH, F, C1) in 
phlogopites, biotites and muscovites varies in reponse to net cationic charges 
and hence cationic substitutions". I1 faut cependant remarquer que la 
variation de H 2 0  + entraine une variation inverse du facteur de conversion k 
(avec k = 24/Z O + F) et, par consdquent,  une variation inverse du nombre  
de cations (doric des charges) dans la maille. Ainsi ces deux paramOtres ne 
sont pas des variables ind6pendantes et sont li6s par une corr6lation lin6aire 
n6gative. Un exemple de l ' interd6pendance du d6ficit en O H -  et de l'exc~s 
de charges cationiques dfi /~ la m6thode de caicul est montr6 darts le cas 
d 'une annite de composit ion thdorique. On a recalcul6/x (A est l '6cart des 
charges IV et VI / t  la valeur th6orique) darts ce mica en supposant des erreurs 
de -+ 0,5 et -+ 1% HzO + lors de l'analyse, On constate que la droite de r6gres- 
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sion calcul6e [(OH, F, C1) = - 1,05 A + 4] est identique (Fig. 4) A celle 
observde parForbes (1972) [a = - 1,03 (3) et b = 4,02 (2)]. On ne peut donc 
pas,/t  la suite de cet auteur, conclure de ces donn6es h l 'existence de proces- 
sus imp liquant H § que: 

(A13+ + H + ~ Si4+), (A13+ + H + ~ Ti4+), (M z+ + 2 H + ~ Ti4*), (Fe z+ + H + ~ Fe3+). 

- 4  
o 

o 
2 
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.%,, , . . . .  Annite 
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:'X 
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Fig. 4. Relation entre l'~cart h la neutralit6 de charge (ZX, voir texte) et les teneurs en 
(OH, F, C1) des micas ferromagn~siens 

La fig. 3C montre  que la r6partition des valeurs de (OH + F + O 2-) est 
celle d 'une  distribution normale. Ceci sugg~re l 'existence d'erreurs de dosage 

de H 2 0  +. On constate que 65% des 6chantitlons se trouvent compris dans un 
intervalle d 'erreur de + 16% H 2 0  + et 88% darts un intervalle de -+ 32% I-I2 O+. 
Parmi les 19 micas for tement  d6ficients en OH (OH inf6rieur/t  3,4, soit une 
erreur sup~rieure h 16% sur H 2 0  + (fig. 3C ), le rajustement du nombre  de 
(OH + F + O 2-)/t  4, par ajout des OH , ,manquants",  (dosage d6ficitaire en 
H2 O+), ne conduit  que dans un seul cas, ~ un bilan exc6dentaire lots 
de l 'analyse chimique (total sup6rieur g 100,75). Cette valeur est consid6rde 
par Washington (1917, citd par Hey, 1973) comme normale pour  une analyse 
chimique. Ainsi, il apparait darts les biotites et les phlogopites que l 'existence 
d'erreurs de dosage est tr~s probable et que les seuls processus de ddprotona- 
tion sont ceux en liaison avec l 'oxyda t ion  in situ du fer. L 'exc6dent/~ 4 des 
anions en posit ion 0 (4 )  (4,11 dans les micas ferromagndsiens et 4,08 dans 
les muscovites) pourrait-6tre dfi /t de l 'eau adsorb6e pi6g6e dans les inter- 
feuillets et les fractures. Celle-ci n 'est  libdrde, apparemment ,  que tr~s au- 
dessus de 110~ (Zirnmermann, 1970). 

Micas lithiques ferreux et siderophyllites 

L'his togramme de la distribution de (OH + F) des micas lithiques ferreux 
et des sid6rophyllites (16pidolites non inclues) montre  que celle-ci est par- 
fai tement sym6trique et centrde ~ 2- = 4,62 (fig. 5A). D'autre  part, pour  
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les micas dont (OH + F) est supdrieur/t 4, la distribution des sites atcalins 
pr6sente un maximum/t E = 1,88 avec une asym~trie trds accentu6e pour 
les valeurs 61ev6es de 2~ XlI (2 XII > 2,2) (fig. 5B). A c e s  valeurs corres- 
pondent le plus souvent des teneurs 61evdes en Na, aussi est-il possible que 
l'on soit en pr6sence d'une phase annexe sodique. Si l 'on exclut les valeurs 
sup6rieures 5 2,2, la valeur moyenne est alors Y = 1,82. Ces faibles valeurs 

Effectifs 
114 15 
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2,S 4,0 5,2 6,4 

n =55  

= 4~62 
o- = 0 ,92  

~ ( O H , F )  
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11 B ~ ~ x=l,aa C ~=2,o9 

o] ~ o-=o,zs ,7 o-=o,,6 

Y-xIJ ~ Exll 
1,4 le7 2wO 2,3 2~0 2,3 2t55 

Fig. 5. Micas lithiques ferreux et sid6rophyllites. A) Histogramme de distribution de 
(OH + F). B) Occupation des sites alcalins (ZXII) pour (OH + F) > 4. C) Distribution 
de 2;XII pour (OH + F) < 4 

de l 'occupation des sites alcalins associ6es aux valeurs tr~s 61ev6es de (OH + F) 
font supposer l'existence de H30 § en site alcalin ainsi que l'avait envisag6 
Rieder et al. (1970), pour les micas lithiques des Krusn6 Hory Mts, 

�9 Tch6coslovaquie. A cet exc~s de 0,62 (OH + F) doit correspo~!dre 0,21 
H 30 + et doric une occupation moyenne de 5c- = 1,79 alcalins et calco-alcalins, 
valeur trOs proche de celle observ6e. On notera qu'il n 'y  a pas de d6ficit 
des alcalins (E = 2,09) pour les micas dont (OH + F) est inf6rieur g 4 
(Fig. 5C). 

Calcul des formules structurales 

Caleul des forrnules structurates dl partir des analyses chimiques obtenues 
par voie humide 

Les r~sultats pr6c6dents montrent que la moyenne des valeurs de (OH + F) 
dans les muscovites et darts les micas lithiques alumineux est 6gale /t la 
valeur th~orique et que les 6carts ~ cette valeur sont dfis ~ des erreurs 
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d 'ana lyse  sur H 2 0  +. Dans les micas l i thiques ferreux on observe un exc6s 
de (OH + F)  qui doit. s ' expl iquer  par  la prdsence de H 3 0  + en site alcalin. 
En consdquence,  pour  ces micas,  le calcul de la formule  s t ructurale  sur la 
base de 24 (O, OH, F)  sera erron6 et ce, par t icul i6rement  dans les micas 
t i thiques ferreux.  Par contre ,  dans ces micas,  les processus de d6pro tona t ion  
et de d6shydra ta t ion  sont  n6gligeables ou inexis tants  et le nombre  de charges 
cat ioniques  reste cons tant ;  le calcul de la formule  s t ruc tu ra le  sur la base de 
44 valences ca t ioniques  sera donc  correct  et  il conviendra  de l 'u t i l iser  de 
pr6f6rence h la md thode  de calcul sur 24 (O, OH, F).  Cet te  m6 thode  condui t  
/t une 16g6re sures t imat ion des cat ions dans les micas l i thiques ferreux quand 
H 3 0  + est pr6sent  (exc6s de 0,06 ca t ions /mai l le  sur 2~ VI pou r  0,2 H 3 O+/ 
maille).  Dans ce cas les erreurs in t rodui tes  dans le calcul se calculent  par  l~es 
formules  suivantes: 

avec 6 

- -  exc6s sur le cat ion X = 6 (x nombre  at. X )  

44 
= - I et d6ficit  XII = 2 - ~ (alc. + calco-alc.)  

44 - d6ficit  XII  

- d6ficit sur le ca t ion YIv = exc6s Si 

- exc~s sur le cat ion YvI = 6 (nombre  at. Si + n o m b r e  ato Ytot ) 

- exc6s sur Z VI = 6 (6 + n o m b r e  at. Si). 

Le calcul de la formule  s t ructura le  des b io t i tes  et des ph logopi tes  est plus 
d61icat. Dans ces micas,  les processus de d6pro tona t ion  d u s / t  l ' o x y d a t i o n  
in situ de Fe 2+ en t ra inent  une variat ion du nombre  de charges posi t ives et 
par  cons6quent  la formule  calcul6e sur la base de 44 valences cat ioniques  
sera erron6e. Le calcul sur la base de 24 (O, OH, F)  est 6galement incorrec t  
car les erreurs de dosage de H 2 0  § peuvent  6tre tr~s impor tan tes  (-+ 32%). 
D 'au t re  par t ,  on ne peu t  pas consid6rer comme exactes  les analyses de micas 
don t  l ' o ccupa t ion  octa6dr ique  est p roche  de l ' occupa t ion  th6orique (soit  
6 a tomes /mai l le )  car  les b io t i tes  et  phlogopi tes  naturel les  sont  souvent  
lacunaires du fait  de l ' ex is tence  de subs t i tu t ions  telles que 
3 Mgvx ~ 2 A l v I ,  DvI (Rutherford, t973)  ou 2 A l i v ,  Mgvi ~ 2 S i iv ,  CZvl 
(Seifert et  Schreyer, 1971 ). II donc n6cessaire de d6terminer  l ' impor t ance  
des var ia t ions du nombre  de cat ions  dues aux m6thodes  de calcul de la 
formule.  Dans le tableau I, on a ca lcu l i ,  sur la base de 24 (O, OH, F) ,  les 
formules  s t ructurales  d 'une  anni te  de compos i t ion  th6orique dans laquelle 
une erreur  de dosage sur H 2 0  + de -+ 16% et de + 32% a 6t6 suppos6e. 
Ces erreurs ont  6t6 choisies en fonc t ion  de celles observ6es dans l 'h is to-  
g ramme de d is t r ibu t ion  (fig. 3C). On a 6galement calcu16 ( tableau 1), sur la 
base de 44 valences cat ioniques ,  la formule  d 'une  anni te  dans laquelle on 
a suppos6 que 0,6 F e  2+ (soit  4,7% Fez O3) s 'est  oxyd6  in situ par  d6protona-  
t ion.  Cet te  valeur de 0,6 Fe  3+ a 6t6 choisie d 'aprds  la rdpar t i t ion  de Fe  3+ 

16 TMPM 27/3 
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observde dans l 'histogramme de distribution (fig. 3B). D'apres ces resultats 
on constate qu 'une  incertitude d 'au moins + 0,2 cation sur Z VI dolt 6tre 
prise en consideration. Une incertitude de + 0,4 cations sur Z VI peut  exister 
quand on utilise le calcul sur la base de 24 (O, OH, F). On remarquera que 
l 'erreur maximale affecte le cation en site VI de l 'element qui se distribue 
entre le site IV et le site VI. Sur ce cation VI (A1 par exemple) se somme 
en effet l 'erreur sur Si et l 'erreur sur A1, car on a par convention:  

AlCalc = 8 - ( S i  + A S i )  
I V  , , v r a i "  - 

A 1  ca tc  = A 1  t a l c  A l c a l c  
et ~ v I  ~ "  t o t a l  - ' u l V  

A1 calc ,,vrai" VI = (Alto t + A Alto t) - [8 - (Si,,vrai- + & Si)] 

, , v r a i "  = A1 tot - -  (8 - Si,,vrai-) -+ (A Si + A Altot) 

= Al,,,~rlai" + (LXSi+ AAl to  t) 

d'ofi A1 ,,{trial" = 'I"VlAlC~C +_ (A Si + A A l t o  t ) 

L'erreur  sur H2 O* pouvant  etre importante dans les micas ferromagnesiens, 
on minimise donc l ' incerti tude (<  0,2 sur E VI) pour  les biotites et phlogo- 
pites qui ont  moins de 4 / t  5% en Fe203  (tableau 3) (soit 87% des micas 
etudies) en calculant la formule structurale sur la base de 44 valences 
cationiques et ce, quel que soit le processus de compensat ion de l'exc~s 
de charges positives dfi ~ la presence de Fe 3§ et quelles que soient les erreurs 
de dosage sur Hz O § 
Pour des teneurs en F% 03 ,  supdrieures g 5 -6%,  le deficit sur Z VI peut  
devenir important  quand l 'oxydat ion  de Fe z§ est accompagnde d 'une 
ddprotonation.  L 'erreur  introduite lors du calcul de la formule sur la base 
de 44 valences cationiques peut-etre supprimee en se basant sur (44 + z) 
valences (z 6tant la difference entre le nombre  de charges cationiques avant 
et apres oxydat ion)  (Rimsaite, 1970). Cette methode  peut se simplifier en 
determinant  la formule sur la base de 44 valences cat ioniques/ t  partir du 
pourcentage en FeOtota I de l 'analyse (apres conversion de Fe203 en FeO), 
la teneur en Fe 2§ obtenue etant  celle prdsente dans le mica avant oxydat ion.  
Les teneurs en Fe z§ et Fe 3§ dans le mica aprds oxydat ion  se calculent ~ partir 
du pourcentage en FeO et F% 03 de l 'analyse chimique/ t  l 'aide de facteur de 
conversion precddemment  determine. 
Cette mdthode a et6 appliquee en exemple sur l 'oxy-annite (tableau 2, 
colonne a) qui constitue un cas extreme de deprotonat ion.  Cependant,  
au cas off la presence de Fe 3§ ne serait pas due /t une oxydat ion  par 
deprotonat ion,  ce calcul entrainerait une erreur, le nombre  de valences 
cationiques etant  alors de 44. 

16" 
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Tableau 2. Caleul de la formule structurale de l'oxy-annite mr la base de 44 valences 
eationiques il partir, soit de FeO total , soit de FeO et Fe203 

Calcul de la forrnule stmcturale sur la base 
de 44 valences cationiclues 

Analyse chimique 
(%) 

de l'oxy-annite de (a) 
composition Calcul du facteur 
K2(Fe~ + Fe43+ ) (Si6A12)O24 de conversion 

partir de FeOT 

SiOz 35,34 Si 6,00 
A1W 2,00 

AlzO3 10,00 ,,Fe 3+'' - 

FeO 14,09 13 IV 8,00 8,00 

FezO3 31,31 FeZ+ / ~ 2,00* 1,83 6,00 ~ �9 
K20 9,26 Fe 3+ ] 4,00 3,00 

13 100,00 2;VI 6,00 4,83 

FezO3- FeO = 28,17% K 2,00 1,83 

soit FeOT = 42,26% FacteUr de** 10,20 9,35 
conversion 

(b) 
Calcul du facteur 
de conversion h partir 
de FeO et Fez O3 

5,50 

1,83 } 2,50 
0,67 

* Fe z+ et Fe a+ sont calcul6s h partir des pourcentages en FeO et Fez 03 en utilisant 
de facteur le conversion k = 10,20. 

44 
k = ~ avec (+)i = 

2~(*) 
valence du cation i.  % oxyde i.  hombre cation i dans oxyde 

poids mol6culaire de l'oxyde i 

Tableau 3. Caleul de la formule strueturale sur la base de 22 oxygOnes d partir des donndes 
mierosonde dlectronique, d'une annite oxydOe in situ par ddprotonation et d'une annite 
dans laquelle on observe le processus Fe z+, Si .~ Fe 3+, A l l v  

Annite d~proton6e Annite non d6proton6e 
Kz (Fes 2+ Fe 3+) (Si6 Alz ) O21 (OH)3 Ks (Fe~ + Fe 3+) (Sis A13 ) 02o (OH)4 

Composition chimique en moles Composition chimique en moles 
Donn6es r~elles Donn~es microsonde Donn6es r6elles Donn~es microsonde 

6 SiO2 6 SiO2 5 SiOz 5 SiOz 
1 A1203 1 A1203 1,5 A1203 1,5 A1203 
5 FeO 5 FeO 
0,5 Fe203 " 6 FeO 0,5 Fe203 6 FeO 
1 K20 1 KzO 1 K20 1 KzO 

13 oxyg = 22,5 I3 oxyg = 22 ~ oxyg = 22 13 oxyg = 21,5 
* 2 +  " Kz(Fe6 ) (816A12) O2o(OH)4 2 +  * K2,0s (Fe6,14Alo,19) 

(Sis,12 A12,88) 020(0H)4 

* Formule recalcul~e ~ partir des donn~es microsonde. 
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Calcul des formules structurales gt partir des analyses chimiques par micro- 
sonde ~lectronique 

Les analyses chimiques par microsonde 61ectronique sont de plus en plus 
fr4quentes. Les formules structurales sont alors calcul6es sur la base de 
22 oxyg~nes du fait que H20 + et F ne sont pas dos6s. Les r6sultats obtenus 
par cette mdthode sont identiques/i ceux calculds/t partir de 44 valences 
cationiques puisque la prdsence de 22 oxyg6nes implique la pr6sence de 
44 charges positives. En cons6quence, cette m6thode donne des r6sultats 
corrects pour les muscovites et les micas lithiques alumineux mais peut 
aboutir ~ des valeurs erron6es pour les micas ferromagn6siens, les micas 
lithiques ferreux et les sid6rophyllites quand Fe 3+ est pr6sent. 
Le fer ferrique n'est pas dos6 ~ la microsonde 61ectronique; on d6termine 
en fait le nombre d'atomes de fer mdtallique qui est alors inclus con- 
ventionnellement dans l'analyse an tant que FeO. Or,.un atome de Fe 3+ 
contribuera ~ l 'apport de 1,5 oxyg6nes, tandis que ce m6me Fe 3+ assimil6 

1 Fe 2+ n'apportera plus que 1 oxyg6ne. La pr6sence de Fe 3+ dans le mica 
se traduit donc par un deficit en oyg~ne lors de la sommation de ceux-ci/t 

partir des analyses tt la microsonde. I1 s'en suit que le calcul de la formule 
structurale sera correct ou erron6 selon que l'excOs de charges positives est 
compens6 ou non par d6protonation (tableau 3). En effet, l'existence d'un 
processus de d6protonation augmente le nombre des oxyg~nes pr6sents 
d'une quantit6 6gale au d6ficit observ6 lors de l'analyse par microsonde et 
par cons6quent la sommation des oxyg6nes ~ partir des oxydes dosds par 
microsonde sera toujours de 22 (tableau 3). 
Nous avons vu que le processus d'oxydation par ddprotonation est tr~s 
fr6quent dans les biotites et les phlogopites. Les formules structurales 
calcul6es sur la base de 22 oxyg6nes seront le plus g6n6ralement correctes. 
Ceci n'est pas le cas pour les micas lithiques ferreux et les siddrophyllites 
dans lesquels on observe des teneurs constantes en (AI 3+ + Fe3+). Dans ces 
micas l'6quilibre des charges se fait par substitution isomorphique du type 
Fe 2+, Si4+~ - R 3+, AII~ avec R 3+= A1 ou Fe 3+ ce qui entraine un exc4s en 
cations dans la d6termination de la formule structurale du fait que le 
nombre d'oxyg~nes observ6s dans les analyses/t la microsonde est inf6rieur 
/~ 22 (tableau 3). 
En conclusion on constate que, parmi les micas 6tudi6s, les erreurs d'analyse 
sur H20 + sont syst6matiques. Les deux tiers de ceux-ci ont des teneurs en 
H2 O* situ6es darts I'intervatle d'erreur de 10-15% et la quasi-totalit6 est 
comprise dans un intervalle de 20 30%. D'autre part, H30 + en site XII 
n'est prdsent que dans les micas lithiques ferreux. On constate, ~ partir des 
analyses chimiques par vole humide que le calcul des formules strucmrales 
des muscovites et des micas lithiques sur la base de 44 valences cationiques 
n'entrafne que peu (cas des micas lithiques ferreux contenant H30 +) ou pas 
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d 'erreur .  Dans les b iot i tes  et les phlogopi tes ,  il apparaf t  que l ' o x y d a t i o n  de 
Fe 2+ par d6pro tona t ion  est un processus tr4s fr6quent.  I1 faut  alors 
consid6rer  une incer t i tude  inf6rieure ou 6gale/ t  0,2 cat ions sur N V I  quand 
on calcule,  sur la base de 44 valences cat ioniques,  les formules  s t ructurales  
des micas ferromagn6siens con tenan t  4 / t  5% de F %  Oa. Pour des teneurs  
plus 61ev6es en F% 03 le calcul sur la base de (44 + z) valences sera correct  
si Fe 3+ provient  d 'une  oxyda t i on  par d6pro tona t ion .  I1 est 6vident que 
c 'es t  pour  les micas ferromagn6siens /t for te  teneur  en Fe2Oa que 
l ' incer t i tude  sur la dd te rmina t ion  de la formule  s t ructurale  sera ta plus  4lev6e. 
I1 faudra 6galement tenir  compte  d 'une  sur-es t imat ion du nombre  de cat ions 
dans les micas l i thiques ferreux et dans les s id6rophyl l i tes  dos6s / t  la micro-  
sonde 61ectronique (ainsi que dans les muscovi tes  con tenan t  Fe  3 +). Cet te  
incer t i tude  sur le nombre  des cat ions pr6sents peut  c ondu i r e / t  la prdsence 
, ,art if iciel le" de Fe  B+ ou Ti en site IV et il sera n6cessaire, lors de recherches 
de corrdlat ions impl iquant  des lacunes cat ioniques  octa6driques,  de tenir  
compte  des lacunes ,,cr66es" ou , ,disparues" lors du calcul de la formule  
s tructurale .  
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