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Résumé

On a étudié statistiquement les variations de (OH +F) dans 392 micas (muscovites,
biotites, micas lithiques). Dans les muscovites et les micas lithiques alumineux Iécart du
nombre de (OH + F) 4 la valeur théorique apparait dd 4 des erreurs de dosage de H, O*.
Dans les micas lithiques ferreux on observe une moyenne de 4,62 (OH + F)/maille. Cet
excés en (OH + F) exprimé en oxonium H3 0%, correspond au déficit en cations X11.
Dans les micas ferromagnésiens (biotites, phlogopites) on observe un déficit en (OH + F)
(¢ = 3,59). On rend compte de ce déficit en supposant que Fe® présent dans la structure
est dii & une oxydation in situ par déprotonation.

Les conséquences quant aux erreurs introduites sur le nombre de cations lors du calcul de
la formule structurale sont discutées.

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
H,0" and F. In ferrous lithium micas the mean content of (OH + F) is 4.62 at. per unit
cell. Converted to oxonium H; O, this excess is equal to the K™ deficiency. Biotites and
phlogopites are hydroxy! deficient (x = 3.59). This can be explained if it is assumed that
all Fe*" present is due to auto-oxydation of Fe?* with loss of H 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 minéraux hydroxylés tels que les

micas ou les amphiboles montre fréqguemment ’existence de variations
importantes, par exces ou par défaut, du nombre de OH par rapport a la
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valeur théorique. Foster (1964) constate que sur 145 analyses chimiques
de micas lithiniféres, le nombre de (OH, F) varie de 1,70 a 6,76 atomes par
maille (la valeur théorique est de 4 at./maille). De méme Borg (1967) observe
que sur 516 amphiboles, 218 ont moins de 1,70 (OH, F) et 126 ont plus

de 2,30 (OH, F), la valeur théorique étant 2 pour les amphiboles.
Considérant que les valeurs de H, O" et F~données par ’analyse chimique
sont peu précises Myashiro (1957) et Binns (1965) calculent la formule
structurale des amphiboles sur la base de 23 oxygenes, admettant que
(OH, F) a la valeur théorique. Foster (1960a) a de méme développé une
méthode de calcul de la formule structurale des micas basée sur 44 valences
cationiques, fixant le nombre d’anions & 24 (soit 20 oxygénes et 4 (OH, F)).
Cependant ces méthodes de calcul ne permettent pas de mettre en évidence
le déficit en (OH) da 4 un rééquilibrage des charges. Ainsi la déprotonation
par oxydation in situ du fer;

2Fe* + 20H" = 2Fe3*" +20% +H,t ....... (n

conduit dans ’analyse chimique 4 un déficit en H, O* sans modification du
nombre des anions. '

Le groupe hydroxyle peut également se décomposer, a température élevée,
en O%"et H, O selon les réactions:

OH—=0* + H*
OH + H*>H,0 * (2)
soit 20H~>0*+ H,0 1

La déshydratation conduit a créer des lacunes anioniques, sans modifier le
nombre de charges cationiques.

Par conséquent, les formules structurales calculées sur la base du nombre
de valences cationiques ou sur la base de 24 (O, OH, F) ne seront pas
identiques. La réaction (1) conduit a un total de valences cationiques
supérieur a la valeur théorique tandis que le nombre des anions reste
constant et égal a 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 nombre des cations. Inversement, dans le cas de la réaction
(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 nombre de cations.

Ces réactions conduisent a un déficit en H, O*. L’inverse, ¢’est -a-dire un
excésen H, 0", est également fréquent. Dans les micas Rieder et al.(1970),
Chaudhry et Howie (1973) expliquent cet exces en supposant la présence
de groupement oxonium H; O™ en sites alcalins. La présence de H; O* en
site XII conduira a une sous-estimation du nombre des cations lors du
calcul sur la base de 24 (O, OH, F). La détermination de la formule sur la
base de 44 valences positives sera pratiquement correcte.
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Il apparait donc important pour le calcul de la formule structurale de
déterminer si les écarts entre le nombre de OH observé et la valeur théorique
sont dus a des processus de déprotonation et/ou de déshydratation et/ou 4 la
présence d’oxonium H;O* ou bien si ces variations peuvent s’expliquer par
des erreurs analytiques sur H, O* et quelle est I"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; Rimsaite, 1970; Roubault et al., 1970; Rieder et al., 1970;
Chaudhry et al., 1973; Neiva, 1975, 1976 et Walsh, 1975) recalculés sur
le base de 24 (O, OH, F) a été faite afin d’étudier I’influence de la com-
position chimique sur la fréquence de distribution de (OH + F). Un
intervalle de classe de 0,15 (soit 6/2,7 avec ¢ muscovites = 0,41) a été
choisi pour les muscovites; Chayes (1954) recommandait de ne pas retenir
les valeurs supérieures 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 inférieurs & 6/2 ne donnent pas de résultats satis-
faisants. Un intervalle de 0,4 (= ¢/1,7) a été choisi pour les micas lithiques
alumineux (¢ = 0,69); 'intervalle de 0,6 a été pris pour les biotites (¢/1,4
avec ¢ biotites = 0,82) et pour les micas lithiques ferreux (6/1,5 avec 6 = 0,92).
Ceci est en accord avec les observations de Ahrens (1954) sur la nécessité
d’utiliser des intervalles plus larges que ceux recommandés par Chayes
(1954), en particulier quand le nombre d’échantillons est petit (30 4 70
échantillons).

Muscovites

L’histogramme obtenu pour la muscovite (fig. 1A) est légérement asymé-
trique par rapport a la valeur théorique. Cette distribution, proche d’une
gaussienne, suggére 'existence d’erreurs d’analyse: 78,2% des échantillons
se trouvent compris dans un intervalle d’erreur de £ 13% H, O* (soit environ
dans 1 0) et 97,3% dans un intervalle de * 25% H, O* (soit environ dans

2 0).

La possible présence de H;O* est étudiée 4 partir des histogrammes de
I’occupation du site XII qui sont donnés fig. 1B et 1C. Le déficit (ou I’excés)
du nombre de cations dii au calcul lors d’un excés (ou d’un déficit) de
(OH + F) a été compensé dans les formules structurales. Un maximum a
1,96—1,98 cations alcalins est observé aussi bien dans les muscovites dont
(OH + F) est supérieur a 4 que dans celles dont (OH + F) est inférieur a 4.
La présence de H, O en site XII est donc trés improbable.
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Le léger excés en (OH + F) que 'on observe est probablement dii a la
difficulté de distinguer ’eau de constitution H, O* de I’eau adsorbé H, O~.
Aucun processus de déshydratation (réaction 2) ne semble présent.
L’excés de cations en site XII (Jusqu’a * 0,2 dans les muscovites) peut
s’expliquer par des erreurs d’analyse (de 1’ordre de 10%), et/ou par la

Effectifs
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Fig. 1. Muscovites. A) Histogramme de distribution de (OH + F). B) Occupation des sites
alcalins (ZXII) pour (OH + F) > 4. C) Distribution de ZXII pour (OH + F) <4

présence de cations non dosés tels que Rb qui interfére avec K lors des
dosages par spectrométric de flamme, ce qui conduit & un nombre
d’atomes K supérieur a la somme réelle (Rb + K). Les lacunes en site
XII traduisent plus des erreurs d’analyse qu’un déficit réel en alcalins ou
calco-alcalins.

Micas lithiques alumineux

Dans les muscovites lithiques et les Iépidolites, la distribution des cations
alcalins (fig. 2B et C) estassez proche de celle observée dans les muscovites
bien qu’il y ait une nette augmentation de la fréquence des effectifs dans
Iintervalle 2,0-2,1 pour les micas dont OH + F > 4. La valeur moyenne
est égale 4 la valeur théorique (x.= 2,00). L’excés du nombre de cations
alcalin est du méme ordre que dans les muscovites (10%) et correspond
probablement a des erreurs d’analyse, Rb et Cs étant généralement dosés
dans ces micas. Ainsi H; O™ ne semble pas présent dans les 1épidolites, les
micas lithiques et les muscovites. L’excés marqué en (OH + F) dans les
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micas lithiques alumineux (fig. 2A) ne peut s’expliquer que par une erreur
de dosage de H,O%, de I’eau adsorbée étant probablement inclue dans le
dosage de I’eau de constitution (cf. paragraphe 4).
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Fig. 2. Muscovites lithiques et 1épidolites alumineuses. A) Histogramme de distribution
de (OH + F). B) Occupation des sites alcalins (Z XII) pour (OH + F) > 4. C) Distribution
de ZXII pour (OH + F) < 4

Micas ferromagnésiens

Dans les biotites et les phlogopites la valeur moyenne de (OH + F) est de
3,59, soit un déficit de 0,41 (fig. 3A). On observe d’autre part un maximum
de la distribution du nombre d’atomes de Fe3" dans ces micas pour

x = 0,36 (fig. 3B). L’histogramme de distribution de (OH + F + O%_3+)
des biotites et des phlogopites (fig. 3C a été calculé en supposant que dans
ces micas I’excés de charges positives di a la présence du fer ferrique est
compensé par la déprotonation de OH et donc qu’a chaque Fe* correspond
un oxygeéne en position O(4), que nous avons désigné par Of; 3. La valeur
moyenne de (OH + F + O273+) est 4,11, soit un léger excés, voisin de celui
observé dans les muscovites (4,08). La correction apportée au décalage de
I’histogramme de (OH + F) en tenant compte uniquement d’un processus
déprotonation-oxydation in situ de Fe?* est donc trés satisfaisante et donne
a penser que ce type de rééquilibrage des charges est fréquent dans les micas
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ferromagnésiens naturels. D’autre part, on observe que ’histogramme de
distribution de (OH+ F + Of;e_3+) est symétrique, ce qui permet de conclure
a I’absence ou & la rareté de processus de déprotonation autres que ceux dis
3 Poxydation de Fe?*.
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Fig. 3. Biotites et phlogopites. A) Histogramme de distribution de (OH + F). B) Histo-
gramme de distribution de Fe**. C) Histogramme de distribution de (OH + F + O% 3+)
dans Phypothése d’un processus de déprotonation-oxydation de Fe®

Forbes (1972) a observé I’existence d’une corrélation linéaire négative entre
les variations de (OH, F, Cl) et celles des charges cationiques (fig. 4) et
concluait ,,the data demonstrate that the hydroxyl group (OH, F, Cl) in
phlogopites, biotites and muscovites varies in reponse to net cationic charges
and hence cationic substitutions™. Il faut cependant remarquer que la
variation de H, O* entraine une variation inverse du facteur de conversion &
(avec k = 24/Z O + F) et, par conséquent, une variation inverse du nombre
de cations (donc des charges) dans la maille. Ainsi ces deux paramétres ne
sont pas des variables indépendantes et sont liés par une corrélation linéaire
négative. Un exemple de 'interdépendance du déficit en OH™ et de I'exces
de charges cationiques dit 4 la méthode de calcul est montré dans le cas
d’une annite de composition théorique. On a recalculé A (A est I’écart des
charges IV et VI & la valeur théorique) dans ce mica en supposant des erreurs
de £ 0,5 et + 1% H, O" lors de I’analyse. On constate que la droite de régres-
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sion calculée [(OH, F, C1) = — 1,05 A + 4] est identique (Fig. 4) & celle
observée par Forbes (1972) [a = — 1,03 (3) et b = 4,02 (2)]. On ne peut donc
pas, & la suite de cet auteur, conclure de ces données a I’existence de proces-
sus impliquant H*tels que:

(A3 + H* = Si%), (AIP* + HY = Ti%"), M2* + 2 H* = Ti*"), (Fe?* + H = Fe™).
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Fig. 4. Relation entre I’écart a la neutralité de charge (4, voir texte) et les teneurs en
(OH, F, Cl) des micas ferromagnésiens

La fig. 3C montre que la répartition des valeurs de (OH + F + O27) est
celle d’une distribution normale. Ceci suggére 'existence d’erreurs de dosage
de H,O*. On constate que 65% des échantillons se trouvent compris dans un
intervalle d’erreur de + 16% H, O™ et 88% dans un intervalle de +32% H,O".
Parmi les 19 micas fortement déficients en OH (OH inférieur a 3,4, soit une
erreur supérieure 4 16% sur H, O* (fig. 3C), le rajustement du nombre de
(OH+ F + 0?7)2a 4, par ajout des OH ,,manquants”, (dosage déficitaire en
H, 0%), ne conduit que dans un seul cas, & un bilan excédentaire lors

de I’analyse chimique (total supérieur a2 100,75). Cette valeur est considérée
par Washington (1917, cité par Hey, 1973) comme normale pour une analyse
chimique. Ainsi, il apparait dans les biotites et les phlogopites que ’existence
d’erreurs de dosage est trés probable et que les seuls processus de déprotona-
tion sont ceux en liaison avec 'oxydation in situ du fer. L’excédent a 4 des
anions en position O(4) (4,11 dans les micas ferromagnésiens et 4,08 dans
les muscovites) pourrait-étre dii & de I’eau adsorbée piégée dans les inter-
feuillets et les fractures. Celle-ci n’est libérée, apparemment, que tres au-
dessus de 110°C (Zimmermann, 1970).

Micas lithiques ferreux et siderophyllites

L’histogramme de la distribution de (OH + F) des micas lithiques ferreux
et des sidérophyllites (Ié€pidolites non inclues) montre que celle-ci est par-
faitement symétrique et centrée & X = 4,62 (fig. 5A). D’autre part, pour
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les micas dont (OH + F) est supérieur a 4, la distribution des sites atcalins
présente un maximum a X = 1,88 avec une asymétrie trés accentuée pour
les valeurs élevées de T XII (£ XII > 2,2) (fig. 5B). A ces valeurs corres-
pondent le plus souvent des teneurs élevées en Na, aussi est-il possible que
I’on soit en présence d’une phase annexe sodique. Si I’on exclut les valeurs
- supérieures & 2,2, la valeur moyenne est alors ¥ = 1,82. Ces faibles valeurs

Effectifs

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

de occupation des sites alcalins associées aux valeurs trés élevées de (OH + F)
font supposer I’existence de H3 O" en site alcalin ainsi que I’avait envisagé
Rieder et al. (1970), pour les micas lithiques des Krusné Hory Mts,
- Tchécoslovaquie. A cet excés de 0,62 (OH + F) doit correspondre 0,21

H; O* et donc une occupation moyenne de X = 1,79 alcalins et calco-alcalins,
valeur trés proche de celle observée. On notera qu’il n’y a pas de déficit

des alcalins (¥ = 2,09) pour les micas dont (OH + F) est inférieur a 4

(Fig. 5C).

Calcul des formules structurales

Caleul des formules structurales 4 partir des analyses chimiques obtenues
par voie humide

Les résultats précédents montrent que la moyenne des valeurs de (OH + F)

dans les muscovites et dans les micas lithiques alumineux est égale a la
valeur théorique et que les écarts & cette valeur sont dis a des erreurs
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d’analyse sur H, O*. Dans les micas lithiques ferreux on observe un excés

de (OH + F) qui doit s’expliquer par la présence de H; O™ en site alcalin.

En conséquence, pour ces micas, le calcul de la formule structurale sur la
base de 24 (O, OH, F) sera erroné et ce, particuliérement dans les micas
lithiques ferreux, Par contre, dans ces micas, les processus de déprotonation
et de déshydratation sont négligeables ou inexistants et le nombre de charges
cationiques reste constant; le calcul de la formule structurale sur la base de
44 valences cationiques sera dongc correct et il conviendra de PPutiliser de
préférence a la méthode de calcul sur 24 (O, OH, F). Cette méthode conduit
a une légére surestimation des cations dans les micas lithiques ferreux quand
H; O est présent (excés de 0,06 cations/maille sur £ VI pour 0,2 H; 0%/
maille). Dans ce cas les erreurs introduites dans le calcul se calculent par les
formules suivantes:

— excés sur le cation X =& (x nombre at. X)
_ 44
44 — déficit XII
— déficit sur le cation Y1Iv = exceés Si

avec 6 — 1 et déficit XII = 2 — 2 (alc. + calco-alc.)

— exces sur le cation Yy; = § (nombre at. Si+ nombre at. Yigt)
—exces sur 2 VI = § (6 + nombre at. Si).

Le calcul de la formule structurale des biotites et des phlogopites est plus
délicat. Dans ces micas, les processus de déprotonation dus.a "oxydation
in situ de Fe?* entrainent une variation du nombre de charges positives et
par conséquent la formule calculée sur la base de 44 valences cationiques
sera erronée. Le calcul sur la base de 24 (O, OH, F) est également incorrect
car les erreurs de dosage de H, O peuvent étre trés importantes (£ 32%).
D’autre part, on ne peut pas considérer comme exactes les analyses de micas
dont 'occupation octaédrique est proche de I’occupation théorique (soit
6 atomes/maille) car les biotites et phlogopites naturelles sont souvent
lacunaires du fait de Dexistence de substitutions telles que
3 MgVI =7 AlVI: Oyy (Rutherford, 1973) ou 2 AlIV , Mgvl =2 Si]V , Ovi
(Seifert et Schreyer, 1971). 11 donc nécessaire de déterminer I'importance
des variations du nombre de cations dues aux méthodes de calcul de la
formule. Dans le tableau I, on a calculé, sur la base de 24 (O, OH, F), les
formules structurales d’une annite de composition théorique dans laquelle
une erreur de dosage sur H,O0% de + 16% et de * 32% a été supposée.
Ces erreurs ont été choisies en fonction de celles observées dans ’histo-
gramme de distribution (fig. 3C). On a également calculé (tableau 1), sur la
base de 44 valences cationiques, la formule d’une annite dans laquelle on
a supposé que 0,6 Fe?* (soit 4,7% Fe,03) s’est oxydé in situ par déprotona-
tion. Cette valeur de 0,6 Fe3* a été choisie d’aprés la répartition de Fe3*

16 TMPM 27/3
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observée dans I'histogramme de distribution (fig. 3B). D’aprés ces résultats
on constate qu’une incertitude d’au moins * 0,2 cation sur 2 VI doit étre
prise en considération. 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
I’erreur maximale affecte le cation en site VI de I’élément qui se distribue
entre le site I'V et le site VI. Sur ce cation VI (Al par exemple) se somme

en effet I’erreur sur Si et Uerreur sur Al, car on a par convention:

AI§Fe = 8 —(Si_ypi« TASD)
et AL = A — AR

ALGEe = (Al A AL ) — [8 — (Si g« £ ASI)]

L vrai

= ALV (8 —Si )+ (A S+ A Algy)

,ovrai

ALY £ (A ST+ A Alygy)
AISHC £ (ASi+ A Alyg)

5 Lvrait
d’on Al

L’erreur sur H, O™ pouvant étre importante dans les micas ferromagnésiens,
on minimise donc P'incertitude (< 0,2 sur  VI) pour les biotites et phlogo-
pites qui ont moins de 4 4 5% en Fe, O, (tableau 3) (soit 87% des micas
étudiés) en calculant la formule structurale sur la base de 44 valences
cationiques et ce, quel que soit le processus de compensation de I’excés
de charges positives dii 4 la présence de Fe®* et quelles que soient les erreurs
de dosage sur H, O™.

Pour des teneurs en Fe, Oy, supéricures & 5—6%, le déficit sur £ VI peut
devenir important quand Ioxydation de Fe?* est accompagnée d’une
déprotonation. L’erreur introduite lors du calcul de la formule sur la base
de 44 valences cationiques peut-étre supprimée en se basant sur (44 + z)
valences (z étant la différence entre le nombre de charges cationiques avant
et aprés oxydation) (Rimsaite, 1970). Cette méthode peut se simplifier en
déterminant la formule sur la base de 44 valences cationiques a partir du
pourcentage en FeOyy, de "analyse (aprés conversion de Fe, O; en FeO),
la teneur en Fe?* obtenue étant celle présente dans le mica avant oxydation.
Les teneurs en Fe?* et Fe3* dans le mica aprés oxydation se calculent a partir
du pourcentage en FeO et Fe, O3 de Panalyse chimique & ’aide de facteur de
conversion précédemment déterminé.

Cette méthode a été appliquée en exemple sur ’oxy-annite (tableau 2,
colonne a) qui constitue un cas extréme de déprotonation. Cependant,
au cas ou la présence de Fe3* ne serait pas due & une oxydation par
déprotonation, ce calcul entrainerait une erreur, le nombre de valences
cationiques étant alors de 44.

16*
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Tableau 2. Calcul de la formule structurale de l'oxy-annite sur la base de 44 valences
cationiques a partir, soit de FeO o141 , s0it de FeO et Fe, 03

Analyse chimique Calcul de la formule structurale sur la base
(%) de 44 valences cationiques
de ’oxy-annite de (a) (b)
composition Calcul du facteur Calcul du facteur
K, (Fe3 Fed' ) (SigAly)Oa4 de conversion 3 de conversion & partir
partir de FeOr de FeO et Fe, O,

Si0, 35,34 Si 6,00 5,50
Al,03 10,00 Fedte — 0,67
FeO 14,09 v 8,00 8,00
Fe, 03 31,31 Fe? 6.00 — 2,00 1,83
K;0 9,26 Fe®* 24,00 3,00

z 100,00 VI 6,00 483
Fe,03= Fe0=28,17% K 2,00 1,83
soit FeOp =42,26% Facteurlde** 10,20 935

conversion

* TFe® et Fe* sont calculés & partir des pourcentages en FeO et Fe, O3 en utilisant
de facteur le conversion k = 10,20.

44 valence du cation i - % oxyde 7 - nombre cation i dans oxyde

*% L= +); =
() avec (4 poids moléculaire de I'oxyde 7

Tableau 3. Calcul de la formule structurale sur la base de 22 oxygénes a partir des données
microsonde électronique, d’une annite oxydée in situ par déprotonation et d une annite
dans laquelle on observe le processus Fe**, Si = Fe®, Alyy

Annite déprotonée Annite non déprotonée

K, (FeZ Fe®) (SigAly) O, (OH)4 K, (FeZ Fe**) (SisAls) 020(0H),4
Composition chimique en moles Composition chimique en moles
Données réelles  Données microsonde Données réelles Données microsonde |
6 Si0, 6 Si0, 5 §i0, 5 Si0,

1 Al O3 1AL O, 1,5 Al,03 1,5A1,0;3

5 FeQ 5 FeO

0,5 Fe, 05 - 6 FeO 0,5 Fe, 03 6 FeO

1K;0 1K,0 1K,0 1K,0

2 oxyg=122,5 Z oxyg=22 2 oxyg=22 Zoxyg=215
* Ka(FeZ" ) (Sis Aly) 05 (OH), * Kas (F3234Alo,19)

(Sis 2 Alygs) O20(0H)g

* Formule recalculée & partir des données microsonde.
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Calcul des formules structurales d partir des analyses chimiques par micro-
sonde électronique

Les analyses chimiques par microsonde €lectronique sont de plus en plus
fréquentes. Les formules structurales sont alors calculées sur la base de
22 oxygénes du fait que H,O" et F ne sont pas dosés. Les résultats obtenus
par cette méthode sont identiques & ceux calculés a partir de 44 valences
cationiques puisque la présence de 22 oxygénes implique la présence de
44 charges positives. En conséquence, cette méthode donne des résultats
corrects pour les muscovites et les micas lithiques alumineux mais peut
aboutir & des valeurs erronées pour les micas ferromagnésiens, les micas
lithiques ferreux et les sidérophyllites quand Fe3* est présent.

Le fer ferrique n’est pas dosé a la microsonde électronique; on détermine
en fait le nombre d’atomes de fer métallique qui est alors inclus con-
ventionnellement dans I’analyse an tant que FeO. Or,-un atome de Fe3*
contribuera 4 Papport de 1,5 oxygénes, tandis que ce méme Fe3* assimilé
a 1 Fe?* napportera plus que 1 oxygéne. La présence de Fe®* dans le mica
se traduit donc par un deficit en oygéne lors de la sommation de ceux-ci &
partir des analyses & la microsonde. Il s’en suit que le calcul de la formule
structurale sera correct ou erroné selon que I’excés de charges positives est
compensé ou non par déprotonation (tableau 3). En effet, ’existence d’un
processus de déprotonation augmente le nombre des oxygénes présents
d’une quantité égale au déficit observé lors de ’analyse par microsonde et
par conséquent la sommation des oxygénes a partir des oxydes dosés par
microsonde sera toujours de 22 (tableau 3).

Nous avons vu que le processus d’oxydation par déprotonation est trés
fréquent dans les biotites et les phlogopites. Les formules structurales
calculées sur la base de 22 oxygénes seront le plus généralement correctes.
Ceci n’est pas le cas pour les micas lithiques ferreux et les sidérophyllites
dans lesquels on observe des teneurs constantes en (Al%* + Fe3*). Dans ces
micas I’équilibre des charges se fait par substitution isomorphique du type
Fe?, Si**=R3*, A% avec R* = Al ou Fe®* ce qui entraine un excés en
cations dans la détermination de la formule structurale du fait que le
nombre d’oxygénes observés dans les analyses & la microsonde est inférieur
a 22 (tableau 3). :

En conclusion on constate que, parmi les micas étudiés, les erreurs d’analyse
sur H, O* sont systématiques. Les deux tiers de ceux-ci ont des teneurs en
H, 07 situées dans Uintervalle d’erreur de 10—15% et la quasi-totalité est
comprise dans un intervalle de 20-30%. D’autre part, H; O™ en site XII
n’est présent que dans les micas lithiques ferreux. On constate, & partir des
analyses chimiques par voie humide que le calcul des formules structurales
des muscovites et des micas lithiques sur la base de 44 valences cationiques
n’entraine que peu (cas des micas lithiques ferreux contenant H3O%) ou pas
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d’erreur. Dans les biotites et les phlogopites, il apparait que I’oxydation de
Fe?* par déprotonation est un processus trés fréquent. Il faut alors
considérer une incertitude inférieure ou égale 4 0,2 cations sur -2 VI quand
on calcule, sur la base de 44 valences cationiques, les formules structurales
des micas ferromagnésiens contenant 4 & 5% de Fe, O5. Pour des teneurs
plus élevées en Fe, 05 le calcul sur la base de (44 + z) valences sera correct
si Fe®* provient d’une oxydation par déprotonation. Il est évident que

c’est pour les micas ferromagnésiens a forte teneur en Fe,O; que
Pincertitude sur la détermination de la formule structurale sera la plus élevée.
11 faudra également tenir compte d’une sur-estimation du nombre de cations
dans les micas lithiques ferreux et dans les sidérophyllites dosés a la micro-
sonde électronique (ainsi que dans les muscovites contenant Fe3 *). Cette
incertitude sur le nombre des cations présents peut conduire a la présence
,,artificielle” de Fe3” ou Ti en site IV et il sera nécessaire, lors de recherches
de corrélations impliquant des lacunes cationiques octaédriques, de tenir
compte des lacunes ,,créées” ou ,,disparues” lors du calcul de la formule
structurale.
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