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SCHWEIZ. MINERAL. PETROGR. MITT. 68, 185-202, 1988

Identification de mélanges de micas blancs par diffraction
des rayons X: application à des séries carbonatées faiblement

métamorphisées

par Sylvain Huon1-2, Bernard Kübler1 et Johannes Hunziker3

Abstract

Identification of K-white micas with different compositions within the same rock is carried out through
the use of efficient X-ray diffraction. Within an artificial mixture of two different micas, characteristic shoulders

on certain basal (001) reflexions are obtained. They may not be detected in routine analysis if one of the
phases is dominant. Mixtures of two phengites, or phengite and muscovite, are thus identified within insoluble
residues of weakly metamorphic malm and triassic carbonate rocks from the Western Swiss Alps. K-Ar apparent

ages which decrease with increasing phengite content, can be related with these mineral compositions.
Determinations of the relative amounts of each mica through the use of such a program is however not precise
enough to allow calculations of ages of the alpine recrystallization stage.

Keywords: White mica, X-ray diffraction, K-Ar ages, anchimetamorphism, carbonate rock, Western Alps,
Switzerland.

Résumé

L'utilisation d'un programme performant de diffraction des rayons X permet de mettre en évidence, dans
une population de micas blancs, des mélanges de minéraux de composition différente. On peut les caractériser
si l'on travaille à partir d'un «mélange artificiel», par des épaulements de raies (001) qui peuvent passer
inaperçu à l'analyse de routine, lorsque l'un des micas est largement dominant dans la préparation. Pour les résidus

insolubles de calcaires du Malm et du Trias des Alpes occidentales suisses, on peut ainsi identifier des
mélanges de deux phengites ou de muscovite et de phengite. Les âges apparents K-Ar varient avec la composition
minéralogique des fractions granulométriques et diminuent lorsque l'un des micas est plus abondant. Le
programme développé ne permet cependant pas de définir avec précision les proportions de chaque mica identifié

et de calculer les âges respectifs des minéraux.

Zusammenfassung

Innerhalb einer Population von Hellglimmern können mit Hilfe geeigneter röntgendiffraktometrischer
Methoden Hellglimmer verschiedener Zusammensetzung unterschieden werden. Vergleichs-Diffrakto-
gramme von «künstlichen Mischungen» zeigen Schultern auf gewissen 001-Reflexen, welche bei der routine-

1 Institut de Géologie de l'Université, 11 rue E. Argand, CH-2007 Neuchâtel.
2 Département de Minéralogie de l'Université, 13 rue des maraîchers, CH-1211 Genève 4.
3 Mineralogisch-Petrographisches Institut, Abt. für Isotopengeologie, CH-3012 Bern.
Neue Adresse: Institut de Minéralogie et Pétrographie, UNIL - BFSH2, CH-1015 Lausanne.
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mässigen Analyse unbeachtet bleiben, insbesondere, wenn eine der beiden Phasen überwiegt. Im Falle von
Lösungsrückständen von Malm- und Trias-Kalken der Westschweizer Alpen gelingt es mit dieser Methode
Mischungen von zwei Phengiten oder von Muskowit und Phengit zu bestimmen. Die so erhaltenen Resultate
stehen im Einklang mit K-Ar Untersuchungen derselben Proben. Scheinbare Alter nehmen mit der Zunahme
des Phengit-Anteils ab, welcher als alpin neugebildet interpretiert wird. Absolute Altersbestimmungen sind
schwierig, da es nicht gelingt, genaue Proportionen von ererbten (Muskowit, Phengit) und neugebildeten
Glimmern (Phengit) zu bestimmen.

1. Introduction

L'identification des micas blancs des séries
sédimentaires ou métamorphiques a fait l'objet
de nombreux travaux, aussi bien destinés à
définir les variétés et les polymorphes (par ex.
Maxwell et Hower, 1967; Sassi, 1972; Gui-
Dorri et Sassi, 1976 ou Frey et al., 1983), qu'à
comprendre les transformations cristallochi-
miques (par ex. Kübler, 1967; Cipriani et al.,
1968 ou Hower et al., 1976). La composition
des micas blancs apporte aussi, pour des cas
particuliers, une information sur les conditions
de température, de pression ou de cinétique
chimique (par ex. Velde, 1965 et 1967;
Baronnet, 1976; Frey et al., 1976; Liewig et al.,
1981 ou Monier et Robert, 1986). La distinction

des principaux termes illite-phengite-mus-
covite ainsi que la connaissance des différents
polytypes devient importante lorsque l'on
considère les interactions entre métamorphisme

et déformation. Ainsi pour des schistes
ardoisiers de formations hercyniennes White
et Knipe (1978), Weber (1981) ou Knipe (1981)
montrent que la différenciation entre plans de

clivage schisteux et microlithons (espaces
intermédiaires) correspond aussi à une différenciation

minéralogique. Les domaines schisteux
sont enrichis en micas blancs de «type phen-
gite» alors que les microlithons concentrent
plutôt des minéraux détritiques de «type mus-
covite». De même l'identification des phases
minérales en équilibre avec les conditions du
métamorphisme est fondamentale lorsque l'on
travaille avec les méthodes de datation
isotopique. Dans les faciès faiblement métamorphi-
sés on observe généralement une bonne
correspondance pour les fractions micacées les plus
petites (par ex. Bonhomme et al., 1966; Aron-
son et Hower, 1976; Clauer et Kröner, 1979;
Ahrendt et al., 1978 et 1983; ou Hunziker et
al., 1986). Le problème devient plus complexe
si l'on procède à des déterminations isotopiques

sur des populations de minéraux de taille

supérieure à 2pm (par ex. Frank et Stettler,
1979; Liewig et al., 1981; Huon, 1985; Reuter,
1987 et Reuter et Dallmeyer, 1987). Les âges
mesurés peuvent alors varier avec la nature de
la roche, la taille des cristaux, la composition
minéralogique ou bien même avec la position
des minéraux dans les microstructures et
l'influence de la circulation de phases fluides.

Le but de cette étude est de proposer des
critères d'identification de mélanges de micas
blancs, de nature et d'origine différentes mais à

l'intérieur de la même roche; ceci à partir d'une
analyse détaillée par diffraction des rayons X.
Des comparaisons seront envisagées entre
composition minéralogique, taille des cristaux
et âges apparents K-Ar.

2. Echantillons analysés

Afin de mieux visualiser la réponse du dif-
fractomètre de rayons X, un mélange «artificiel»

a été composé à partir de micas blancs
déjà étudiés par Frey et al. (1983, Tab. 1). Les
résultats obtenus sont ensuite comparés à ceux
d'échantillons provenant de formations des

alpes calcaires suisses, dans les nappes helvétiques

(Burkhard (1988) et Tab. 1) et dans les

préalpes (Hunziker à paraître, Tab. 1). Les
âges K-Ar ont été mesurés suivant la procédure
habituelle décrite par Hunziker (1979). L'argon

radiogénique est extrait et purifié dans une
ligne en pyrex et le spike 38Ar utilisé a une
pureté de 99.99% (Clusius, Zürich). La reproduc-
tibilité des analyses d'argon a été contrôlée par
quatre déterminations du standard GLO qui
ont donné une moyenne de 24.75 10-6cm3

STP/g d'argon radiogénique (Odin et Hunziker,

1982). Le potassium est mesuré par spec-
trométrie de flamme avec une reproductibilité
meilleure que 2%. Les âges K-Ar sont calculés
en utilisant les constantes recommandées par
Steiger et Jäger (1977).
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ECHANTILLONS LOCALISATION CARACTERISTIQUES et AGES K-Ar

KAW 748 M

Mesh 80-100
KAW 984 - P
Mesh 50-80

Ramosch Engadine
825250/191300

Matterhorn Sud
616900/89250

"Muscovite 2M"
d(060,331)=- 1.5000 Â -| Nouvelles

"Phengite 2M" j mesures
d(060,331)= 1.5096 Â -| FREY (1987)

M4 calcaires
MALM

Flanc de pli
(inverse)

M6 calcaires
MALM

Zone rnylonitisée

M9 calcaires
MALM

Flanc de pli
(normal)

Mil calcaires
MALM

Flanc de pli
(inverse)

Synclinal de Raron
Nappes helvétiques

suisses. Höhten
625200/130180

Résidu insoluble 1.85%
EPIZONE 0.14 °20

Taille | %K | %Ar | Ar STP(l)
2-5 /m j 5.15 j 40.03 j 4.960
5-10/mt | 5.25 | 84.38 | 7.290

Age ± 2ct
24.6 i 0.3
35.4 ± 0.4

Ecailles Jägerchrüz
Nappes helvétiques

suisses.Hohe Brücke
618200/129120

Taille
2-5 //m
5-10//m

Résidu insoluble 2.58%
EPIZONE 0.17 °2e

%K

5.45
2.02

%Ar |

83.30 |

85.80 |

Ar STP(l) |

4.492 |

2.149 |

Age ± 2cr
21.1 ± 0.6
27.2 ± 1.0

Doldenhorn
Nappes helvétiques

sui sses.Vame rLei tem
614150/130700

Résidu insoluble 12.33%
EPIZONE 0.19 "29

Taille | %K | %Ar | Ar STF(l) | Age ± 2cr
2-5 /m j 4.62 j 74.17 | 5.202 | 28.7 ± 0.7
5-l(h/m I 2.09 | 74.92 | 2.888 | 35.2 ± 1.2

Synclinal du Prabé
Wildhorn. Nappes

helvétiques suisses
605500/130000

Résidu insoluble 5.18%
ANCHIZONE O.27°20

Taille | %K | %Ar | Ar STP(l)
2-5 m I 1.90 | 98.11 | 6.159

Age ± 2cr
81.5 ± 2.1

Gumm 7 TRIAS
calcaires

Zone rnylonitisée

Gumm 10 TRIAS

Ecailles de Gummfluh
Préalpes médianes

rigides.Sunnig-gumm

582320/142980

Taille
0.6-2,um

EPIZONE 0.22
%K

7.82
2-6 m \ 8.11
6-2 (h/m I 7.83

%Ar
88.80
94.40
91.90

'20
Ar STP(1

18.33
21.26
27.10

I Age ± 2cr
59.3 ± 2.0
66.2 ± 2.1
87.0 ± 2.8

idem Gumm 7 ANCHI-EPIZONE 0.27 °20
Tailles étudiées < 2 fjm et 20-100 //m

1) Ar STP 10-6 cm3 STP /g

3. Techniques analytiques

Les échantillons sont analysés par diffraction

des rayons X à partir de préparations
orientées et de poudres désorientées à 25 bars
au tasseur automatique (Kübler, 1983). Les
poudres utilisées pour le mélange expérimental
sont le résultat d'un broyage de paillettes micacées

au mortier d'agate automatique pendant
20 minutes, afin d'assurer la cohésion des
cristaux sur les plaque-supports.

Par contre aucun broyage de ce type n'a été
nécessaire pour l'analyse des fractions fines des
calcaires. Après concassage au broyeur à

mâchoires, les fragments de roche ont été décarbo-
natés sous agitation constante avec de l'acide
HCl 2N. L'attaque est réalisée à l'aide d'un sys¬

tème de réfrigération à alcool dans lequel la
température est maintenue à 4°C. Compte tenu
des grands volumes de roche traitée (2-3 kg), il
faut poursuivre la décarbonatation pendant 5 à
6 heures environ pour 2 kg de roche, jusqu'à ce

que le pH descende vers 2-3 depuis une valeur
initiale de 5-6. Cette technique réputée «peu
agressive» permet en outre d'éviter la dissolution

de la matière organique. L'analyse
chimique du jus de décarbonatation après
l'attaque HCl indique que les micas ne sont pas
affectés par le traitement. En effet des teneurs en
Potassium négligeables, de l'ordre de
0.004-0.006%, ont été mesurées après avoir
ramené les valeurs au poids initial d'attaque. Ce
n'est probablement pas le cas pour les chlorites
et les smectites car l'on observe des proportions
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non négligeables de Fer (0.04%) et surtout de

Magnésium (0.5%). De plus il semble que la
faible agressivité de l'acide HCl 2N vis à vis des

minéraux soit en grande partie liée à la faible
importance du résidu insoluble contenu dans
les calcaires (Tab. 1). L'influence du mode de

preparation des échantillons calcaires sur les

rapports isotopiques a d'ailleurs déjà été
contrôlée par Hunziker et al. (1986). Les âges

apparents K-Ar ne sont pas modifiés par une
attaque HCl beaucoup plus agressive que celle
réalisée ici (poudre, HC12N température
ambiante pendant une semaine). Le fractionnement

granulométrique est ensuite effectué par
sédimentation dans l'eau distillée après avoir
ramené le pH du résidu insoluble vers 7.5.

De très faibles quantités de quartz pur
(sable de Fontainebleau) sont additionnées
aux préparations afin de corriger la position
des raies (hkl) sur les diffractogrammes. La
distinction des termes illite-phengite-muscovite
par diffraction des rayons X est établie de deux
manières: soit en travaillant à partir de l'intensité

des raies (001) d'après la méthode proposée
par Rey et Kübler (1983), soit en travaillant
sur la position («d-spacing») des raies (001) et
(060,331) à l'aide d'un programme de mesures
proposé par Kübler (1986).

INTENSITES RELATIVES DES RAIES (001):

L'identification des micas di- et tri-octaédri-
ques peut s'effectuer à partir des intensités
relatives des raies (001) mesurées au dessus du bruit
de fond, en utilisant une représentation ternai-

Tab. 2 Conditions analytiques requises pour l'analyse par diffraction X.

Intensités relatives des raies (001) | Positions des raies (001) et (060,331)

Préparations orientées
Diffractomètre PHILIPS

Anticathode de Cu: 40KV et 20 niA
Fentes 1°;0.2;1° Filtre Ni

Compteur proportionnel,discriminateur
Vitesse du papier telle que lcirt=l°29

Constante de temps 2s
Espace angulaire balayé 2-50°2©

Poudres désorientées et prép. orientées
Diffractomètre automatique PHILIPS APD10

Anticathode de Cu: 40KV et 20mA
Fentes automatiques et Filtres Ni

Monochromateur
Balayages : 8-10°(001),17-19.5°(002),

24.5-29°(003),34-37°(004),44-47.5° 005),
59-63°(060,331)

Comptage bruit fond 1s,comptage pic 4s
Rejet pic au bruit de fond, facteur 1

Facteur interne 2,pleine échelle 1.103
2 paramètres point,100 points intervalle

K«2 éliminé par "stripping"
Pas de mesure: 0.01°2©

1001(002)

1 siLstituhon Al-Fe

2. substitution K-H2O

3. substitution K-Na

Fig. 1 Tendances minéralogiques illite, phengite,
muscovite et biotite exprimées dans un diagramme
ternaire 1(001, 002, 005) d'après Rey et Kübler
(1983).

re I (001,002,005) (Fig. 1). Dans ce diagramme
l'augmentation du taux de substitution de Al
par Fe se traduit par une migration des points
analytiques depuis la «plage muscovites» vers
la «plage biotites». Parallèlement les substitutions

K-H2O et K-Na provoquent un déplacement

vers le «haut à gauche» du diagramme et
définissent les «tendances illites et parago-
nites». Les phengites se répartissent dans une
aire intermédiaire. Cependant les caractéristiques

de ce diagramme dépendent étroitement
des conditions analytiques (Tab. 2).
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POSITIONS DES RAIES (001) ET (060,331):

Grace aux logiciels développés par Philips
la mesure des équidistances d(001) et
d(060,331) s'effectue par des comptages sur 4s

chaque 1/100e de degré, dans chaque partie du
diffractogramme où apparaissent les raies
intéressées. Une correction sur la position de
chaque raie peut être calculée à partir de celles
du quartz lorsqu'elles sont présentes. On arrive
alors à une précision de l'ordre du l/1000e d'Â
dès 2O°20. De plus les valeurs d(À) enregistrées
par l'ordinateur peuvent être contrôlées à partir

de spectres digitaux où la raie Ka2 du Cu a
été éliminée par «stripping». Par ce
programme il est possible d'établir une distinction
entre micas blancs di-octaédriques de nature
différente. En effet il est connu que la substitution

tétraèdrique Si-Al conduit à une légère
contraction de la valeur du paramètre c0 et une
légère dilatation de celle de b0. La position des
raies (001) est donc légèrement déplacée vers
les grands angles de diffraction tandis que celle
de (060,331) est décalée vers les petits angles.
En s'inspirant des données de Radoslovich
(1960) et Gatineau (1963) dans Borg et Smith
(1969) pour la muscovite 2M1 et de celles de
Güven (1968) dans Borg et Smith (1969) pour
la phengite 2M1, on voit que les positions d
sont systématiquement décalées entre ces deux
minéraux (Tab. 3). Des conditions d'analyse
sensiblement différentes des précédentes sont
alors requises (Tab. 2).

Ce programme ne convient pas très bien
pour l'analyse de cristaux de petite taille
(<2 |im) pour lesquels on peut observer un
élargissement instrumental des raies (loi de
Scherrer dans Guinier 1956). L'enregistrement

au pas-à-pas des diffractogrammes en¬

traine tous les 50/100e de degré des artéfacts de
comptage et une mauvaise définition des pics
sur les spectres digitaux.

4. Mélange expérimental

4.1. ANALYSE MINERALOGIQUE:

Le mélange proposé est composé à partir de
deux échantillons de mica blanc que nous
désignerons par commodité M et P (Tab. 1). Les
analyses par diffraction des rayons X, effectuées

dans les conditions précédemment
décrites, montrent que l'on dispose de deux micas
de type phengite 2M mais de composition
différente (Tab. 4, voir pour comparaison Tab. 3).
Le programme utilisé est suffisamment précis
pour séparer les deux raies du doublet
(060,331). Cependant cette mesure délicate
(Frey et al., 1983) ne peut être effectuée que sur
les spectres digitaux, après avoir éliminé Ka2.
La raie (060)constitue alors un épaulement à
mi-hauteur environ du pic principal (331). Les
valeurs mesurées ici sont d(060)= 1.5025 Â
pour le mica M et d(060)1.5117 À pour le
mica P (Tab. 4). Les mesures effectuées à partir
de la caméra de Guinier par Frey (communication

personnelle) pour le pic maximum du
doublet (060,331) confirment la position de nos
raies (331). Les poudres correspondant aux micas

M et P ont ensuite été mélangées entre elles
dans des proportions connues par pesées
(augmentation régulière de 10%).

La coexistence des deux termes M et P, bien
cristallisés, ne produit pas d'élargissement des
raies (002) et (004) que l'on puisse mesurer par
ce programme d'analyse; la largeur de Scherrer

n'augmente pas quelques soient les proportions
du mélange. Les positions d(002) et

Tab. 3 Distinction muscovite-phengite 2M d'après les données dans Borg et Smith 1969).

Indices
MUSCOVITE 2M

d(Â) | Angle |

| PHENGITE 2M

I/I'| d(Â) | Angle | I/I'
QUARTZ (correction)

d(Â) | Angle | I/I'| Ind.

002
004
006
008

0010
060
331

|10.007
| 5.004
| 3.336
| 2.502
| 2.001
| 1.496
I 1.494

8.84
17.71
26.70
35.88
45.26
61.98
62.06

87 9.923 8.92 100
21 4.962 17.86 13
46 3.308 26.94 52
10 2.481 36.18 6

24 1.985 45.68 20
27 1.506 61.50 22
56 1.509 61.58 47

I

I

3.3428|
2.4570|
1.9797|
1.5415|

I

26.64
36.54
45.80
59.56

100
7

I

I

loi
I 110
| 201
| 211
I

Muscovite 2M (RADOSLOVICH 1960 et GATINEAU 1963), Phengite 2M (GÜVEN 1968)
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Tab. 4 Espacements (001) et (060,331) des échantillons M et P.

ECHANTILLONS / INDICES 002 004 006 | 008 | 0010 | 060/331

M (KAW 748) 9.9685
(1)

4.9818
(1)

3.3264 | 2.4907 | 1.9937 | 1.5025
1.5000

P (KAW 984) 9.9120 4.9560 3.3116 | 2.4792 | 1.9824 |

1 1

1.5117
1.5089

(1)- calculées d'après l'espacement de la raie (0010)

d(004) ne varient pas de manière significative.
Ce n'est pas le cas des intensités qui augmentent

régulièrement; les maxima sont atteints
pour le mélange 50%M-50%P. Le rapport
1004/1002 permet alors de suivre ces variations
entre 0.363 (M) et 0.245 (P) (Fig. 2).

Contrairement aux raies (002) et (004), on
observe pour la raie (006) à la fois un élargissement

et une migration du maximum du pic
entre les positions respectives des deux termes
de départ (de 3.3264 à 3.3116 Â, Fig. 2). Cette
variation est d'autant plus visible que la
composition phengitique des deux micas blancs
entraine un décalage entre la raie (006) et celle du
quartz très voisine (Fig. 3). La mesure de
l'élargissement de la largeur de Scherrer permet de
suivre l'effet du mélange mais, de manière im¬

précise compte tenu de la proximité de la raie
du quartz à 3.3428 Â.

La juxtaposition des raies des deux micas
du mélange se traduit par un dédoublement
plus ou moins net des pics (008) et (0010) qui
est difficile à déceler sur les diffractomètres
«normaux» (Fig. 3). Il semble mieux marqué
pour la raie (008) que pour la raie (0010). Une
contribution due à la raie (117), vers 2.50 Â et
donc proche de (008), ne peut être totalement
exclue. Il faut donc contrôler dans la pratique
les interférences possibles en combinant des

mesures à partir de préparations orientées où
sont absentes ou réduites les raies (h, k, 1) et des

mesures à partir de diffractogrammes de
poudres. La séparation effective entre les micas M
et P n'est en fait bien visible que pour des com-

I 004

I 002

0.35 [l\

0,30

0,25-

0,20-

0,15

0,10

"MUSCOVITES"

N
N

~ S ~ ->

"PHENGITES"

" BI0TITES"

IC

(006)

0,5

M n /

0,3-

"s' Ù.

/
/

/
/
'

/

\ \
Ç

*
P

'

Fig. 2 Mélange expérimental M-P: a- variation du rapport 1004/002 en fonction des proportions du
mélange, b- variation de la largeur à mi-hauteur de la raie (006) en fonction des proportions du mélange.
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(006).

(114)
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Fig. 3 Restitutions CuKa, des raies de diffraction (006), (008) et (0010) des différents termes du mélange
M-P (Poudres désorientées).

positions optimales situées dans notre cas entre
80%M-20%P et 50%M-50%P. En dehors de
cet intervalle la coexistence ne peut être décelée

que par des épaulements plus ou moins marqués

sur la raie majoritaire.
Pour les raies (060,331) enfin, l'identification

de l'influence du mélange reste difficile car
les doublets sont mal définis. Cependant il est
intéressant de noter que les couples (060,331)
ne se chevauchent pas sur les diffracto-
grammes, même s'ils sont très proches l'un de
l'autre.

4.2. CONCLUSIONS

Trois critères de reconnaissance peuvent
donc être retenus pour notre mélange: a-
l'augmentation de la largeur de Scherrer de la raie
(006) qui devient maximale pour des proportions

presque équivalentes des deux phases
minérales, b- le dédoublement des raies (008) et
(0010) visible dans une gamme de proportions
relativement étendue et c- l'existence de deux
doublets (060,331) plus ou moins bien définis
l'un par rapport à l'autre.
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L'utilisation de la largeur à mi-hauteur de la
raie (006) peut-être mis à profit en la comparant

à celle de la raie (002) car celles-ci doivent
être théoriquement équivalentes (Borg et
Smith, 1969). Cette comparaison n'est significative

que si l'on s'est auparavant assuré qu'il
n'existe pas de feuillets gonflants tels que ceux
de la smectite. De plus on ne peut accéder avec
précision à cette mesure qu'en l'absence de

quartz. Le dédoublement des raiej (008) et
(0010) dépend des intensités relatives initiales
de chacun des deux micas de notre mélange et
de ce fait de leur composition chimique. Si les

proportions de l'un des deux sont trop faibles,
alors la séparation de ces raies se réduit à un
épaulement sur le pic principal qui peut passer
inaperçu à l'analyse. La définition correcte de
la position des doublets (060,331) n'est en fait
possible que si la quantité de quartz n'est pas
trop importante.

Les critères de détermination de la composition

minéralogique d'un mica à partir des
intensités relatives des raies (001) n'ont de signification

pour l'analyse par diffraction des

rayons X que si l'on s'est auparavant assuré
qu'il ne s'agit pas d'un mélange. En effet le
rapport 1(004/002) (Esquevin 1969) varie aussi en
fonction des proportions du mélange. Il en est
de même pour la raie (0010) dont l'intensité est
nécessaire pour la représentation proposée par
Rey et Kübler (1983).

La séparation des raies (008), (0010) et
(060,331) de notre mélange est d'autant mieux
marquée que la composition chimique des
deux micas est suffisamment différente. Il
convient en outre d'insister sur la dépendance
qui existe entre le résultat de ces analyses et la
technique utilisée (mode et qualité de la préparation

des échantillons, type d'appareillage...)

5. Applications

5.1. MICAS BLANCS DE CALCAIRES DU
MALM DES NAPPES HELVETIQUES:

Les échantillons étudiés proviennent des

nappes helvétiques qui se situent dans les alpes
calcaires de la Suisse occidentale, entre la vallée

du Rhône au Sud et la zone des cols au
Nord. Elles constituent la bordure occidentale

du massif de l'Aar, entre les localités de Fruti-
gen, Sierre et Raron. De part et d'autre de la
terminaison du massif de l'Aar on distingue un
empilement de 5 à 6 km de roches sédimen-
taires charriées, d'âge Mésozoïque à Eocène,
qui est subdivisé en unités tectoniques: les
r»ar»r*j»c Hn WîlHhnm Hn Opllihnrn Hii Onl-~

denhorn, les écailles de Jägerchrüz et de Plam-
mis et le synclinal autochtone de Raron. Les
séries sont en position normale sauf pour le
synclinal du Prabé, au SE de la nappe du Wild-
horn. D'après Burkhard (1988) la mise en
place de ces nappes, chevauchements et
déformations compris, s'est effectuée à partir de
l'Eocène supérieur en cinq étapes successives.
Le métamorphisme de ces nappes helvétiques
est conforme aux structures tectoniques et les

isogrades déterminés à partir de mesures de
l'indice de cristallinité de l'illite (Kübler, 1967)
sont parallèles à la chaîne alpine. Les nappes
supérieures (Wildhorn et Gellihorn) sont dans
la zone de la diagenèse pour les parties
frontales, dans l'anchizone et le début de l'épizone
pour les parties inférieures et internes. Les unités

inférieures (Doldenhorn, écailles de Jägerchrüz

et de Plammis, synclinal de Raron) sont
anchi-épimétamorphiques. En s'inspirant des
datations K-Ar effectuées par Frank et Stett-
ler (1979) et des courbes de refroidissement
proposés par Wagner et al. (1977), un âge de
20 à 30 Ma est retenu par Burkhard (1988)
pour le «pic» du métamorphisme dans la
nappe du Doldenhorn. Ces données ont permis
de préciser les conditions d'enfouissement des

nappes helvétiques et les roches n'ont généralement

pas dépassé la température de blocage
vers 350 °C, admise pour la muscovite (Purdy
et Jäger, 1976).
Les échantillons étudiés ont été prélevés dans
le flanc de plis qui affectent des formations du
Malm. Il s'agit d'une succession monotone de
calcaires micritiques de teinte grise en bancs
dont l'épaisseur varie entre 80 et 400 m. Localement

ces roches peuvent être affectées par 1 à
3 phases de plissement synschisteux, suivant
leur position dans les nappes (Burkhard,
1988). L'augmentation de l'intensité du
métamorphisme s'accompagne, par une augmentation

de la taille des cristaux de calcite qui
acquièrent une fabrique de forme orientée dans le
débit schisteux macroscopique. Le résidu
insoluble de décarbonation constitue une fraction
relativement faible de la roche (de 1 à 12%
environ). Il est constitué de mica blanc, de chlo-
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Photo 1 Fabrique des calcaires épimétamorphiques du Malm des nappes helvétiques: les cristaux de calcite
qui constituent l'essentiel de la roche présentent un allongement maximum parallèle au débit schisteux principal;

les phyllosilicates, vus ici perpendiculairement à leurs plans basaux (001), tendent à s'orienter parallèlement

aux grands axes des grains de calcite (échantillon M6).

Photo 2 Détail de la photographie 1.

Photo 3 Disposition des phyllosilicates dans la fabrique des calcaires du Malm pour l'échantillon M4 (même
légende que pour la photographie 1).

Photo 4 Détail de la photographie 3: les phyllosilicates de petite taille (environ moins de 10 pm) sont en partie

disposés sans orientation précise, aux limites des grains de calcite et parfois même à l'intérieur de ces
derniers.
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rite et de quartz en petites quantités et de traces
de smectites, de microcline et de pyrite. Des
quantités non déterminées de matière
organique, dispersée dans la roche, sont présentes,
probablement sous une forme «cristallisée».
Les micas blancs sont bien individualisés et se

dispersent aux limites des grains de caicite
(Photo 1-4). Ceux qui possèdent une taille
relativement élevée (>10 pm environ) tendent à se

disposer parallèlement au grand axe des grains
de caicite et soulignent alors l'orientation
préférentielle de ces cristaux. Les micas les plus
petits peuvent en outre se disposer sans
orientation précise entre les grains de caicite ou bien
même à l'intérieur de ces derniers.

Les analyses par diffraction des rayons X
ont été appliquées à différentes fractions gra-
nulométriques extraites du résidu insoluble.
On note que la quantité de quartz augmente
avec la taille apparente des cristaux.

Les fractions granulométriques de l'échantillon

M4 (Tab. 1 et 5) sont composées de Phyl-
losilicates avec plus de 90% de mica blanc 2M
bien cristallisé (0.18 et O.2O°20CuKa) et de la
chlorite. On observe aussi la présence de quartz
et de traces de microcline. Le mica blanc se

caractérisé par une composition de tendance
phengitique relativement homogène quelque
soit la taille (Fig. 4). Il ne présente pas de feuillets

gonflants car les mesures de la largeur à

mi-hauteur ne varient pas après traitement de
la préparation à l'éthylène-glycol. La composition

phengitique se traduit par un décalage
systématique entre la raie (006) vers 3.328 Â et
celle du quartz à 3.3428 À. Mais si l'on détaille
le spectre CuKcti des raies (008) et (060,331) on
observe les caractéristiques d'un mélange de
deux micas blancs. Elle n'est par contre pas
mesurable pour la raie (0010) bien que celle-ci
soit dissymétrique vers les petits angles car l'un

ECHANTILLONS | IC(002)(1) | 006 1 008 1 0010 1 060+331

M4 2-5 /um | 0.20 | 3.329 1 a 2.4935 (78%) | 1.9962 1 a 1.5085
1 1 b 2.5058 (22%) | 1 b 1.5023

5-10 /um | 0.18 | 3.327 1 a 2.4955 (63%) | 1.9956 1 a 1.5079
1 1 b 2.5056 (37%) | 1 b 1.5023

M6 2-5 /um | 0.19 | 3.329 1 a 2.4961 (90%) | 1.9964 1 a 1.5080
1 1 b 2.5075 (10%) | 1 b ND

5-10 /um | 0.18 | 3.328 1 3 2.4961 (85%) | 1.9963 1 u 1.5088
1 1 b 2.5060 (15%) | 1 b 1.5024

M9 2-5 /um 0.23 | 3.329 1 a 2.4966 (81%) | 1.9977 1 a 1.5091
1 1 b 2.5047 (19%) | 1 b 1.5015

5-10 /um | 0.19 | 3.327 1 a 2.4957 (73%) | 1.9966 1 a 1.5093
1 1 b 2.5038 (27%) 1 1 b ND

Mil 2-5 /jm | 0.24 | 3.329 1 a 2.4972 (74%) | 1.9978 1 a 1.5071
1 1 b 2.5046 (23%) | b 1 .5050+1 5015

GUMM7 0.6-2/um| 0.27 | 3.309 1 a 2.4824 1 1.9849 1 a 1 .5052+1 5080
1 1 b ND I 1 b 1.4960

2-6/um | 0.24 | 3.308 1 a 2.4810 (77%) | 1.9885 1 a 1.5046
1 1 b 2.5000 (23%) | 1 b 1.4936

6-20/um | 0.22 | 3.310 1 3 2.4828 (63%) | 1.9840 1 a 1 .5079+1 5053
1 1 b 2.4951 (37%) | 1 b 1.4944

GUMM10 <2 f/m 0.27 | 3.311 1 a 2.4786 1 1.9828 1 a 1 .5019-1 510
1 1 b ND 1 1 b 1.4940

20-100/m | 0.24 | 3.309 1 a ND i 1.9855 1 a 1 .5046-1 510
1 1 b ND 1 1 b ND

(1) - Indice de cristallinité: largeur à mi--hauteur
ND " non déterminé " (raie mal définie)

Tab. 5 Espacements (001) et (060,331) caractéristiques des micas blancs de calcaires des nappes helvétiques
et des écailles de la Gummfluh.
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1 002(001) 1 002 1002 1002 1002

I 004 (002)

Fig. 4 Tendances minéralogiques des différentes fractions granulométriques étudiées, exprimées dans un
diagramme ternaire (Préparations orientées).

des deux composants est trop nettement
minoritaire. Les deux minéraux «a et b» mis en
évidence confirment la composition phengitique
déterminée à partir des intensités (001) du fait
de la position des doublets (060,331), en
moyenne vers 1.5023 et 1.5082 Â (Fig. 5). Il
semble que chacun de ces deux micas ait une
composition phengitique comparable quelque
soit la taille puisque l'on retrouve des espacements

(006), (008), (0010) et (060,331) très
proches. Par contre les proportions relatives de a et
b déterminées à partir d'une approximation
des intensités respectives des raies (008)
varient. Si l'on compare ces données avec les
résultats des analyses isotopiques K-Ar (Tab. 1 et
Fig. 5), on note que les âges apparents
diminuent lorsque la quantité de mica a augmente:
35.4 Ma pour 5—10 gm (63%a) et 24.6 Ma pour
2-5 pm (78%a). Les variations des âges
pourraient alors correspondre aux proportions
respectives des deux micas, si l'on fait l'hypothèse
d'un mélange de minéraux non cogénétiques.
Si le mica de type phengite a est «recristallisé»
au cours du métamorphisme alpin alors il
contribuera à baisser la valeur de l'âge K-Ar
mesuré pour le mélange. La diminution sera
d'autant plus importante qu'il sera mieux
représenté. Dans ce cas le deuxième micab est

d'origine détritique et d'âge plus ancien;
probablement plus ou moins rajeuni au cours du
métamorphisme. Cependant une assez grande
incertitude est liée à la détermination des pro¬

portions qui sont calculées à partir d'un épau-
lement sur la raie (008) (Fig. 5).

Pour l'échantillon M6 (Tab. 1 et 5) les
fractions granulométriques analysées présentent
les mêmes caractéristiques. L'analyse détaillée
par diffraction des rayons X révèle à nouveau
la présence de deux micas blancs (d[060,331]
1.5024 Â et 1.5084 Â) que les diffractogrammes
normaux ne permettent pas de déceler. Les
équidistances (006), (008) et (0010) sont
suffisamment comparables pour suggérer qu'il
s'agit de deux mêmes micas que l'on retrouve
dans les deux granulométries analysées. De la
même manière que pour l'échantillon M4, l'un
des deux micas a est nettement majoritaire et
les âges K-Ar diminuent avec son importance
relative: 27.2 Ma pour 5-10 pm (85%a) et
21.1 Ma pour 2-5 pm (90% a). Pour l'échantillon

M9 (Tab. 1 et 5) de mêmes caractéristiques,
on observe à nouveau la coexistence de deux
micas blancs de tendance phengite 2M (Fig. 4).
Les espacements d(060,331) sont respectivement

de 1.5015 Â et de 1.5092 Â. Les valeurs
K-Ar sont de nouveau liées à l'importance de
l'une des deux phases: 35.4 Ma pour 5-10pm
(73 % a) et 28.7 Ma pour 2-5 pm (81 % a). Enfin
pour l'échantillon Mil, moins métamophique
(Tab. 1 et 5), la composition minéralogique
comporte, outre un mica blanc 2M, de la chlorite,

du quartz et des smectites en quantités non
négligeables. On retrouve à nouveau pour la
fraction 2-5 pm analysée, deux micas blancs de
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Fig. 5 Diffractogrammes CuKa et restitutions CuKa, pour les raies (008) et (060,331) de l'échantillon M4
des calcaires du Malm (Poudres désorientées).
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composition phengitique (Fig. 4) légèrement
différente l'une de l'autre (d[060,331]
1.5050 Â et 1.5071 Â).

Les fractions de petite taille (2-10 pm) de
ces quatre échantillons de calcaires du Malm
des nappes helvétiques sont donc constituées,
dans chaque cas de mélanges de deux micas
blancs de nature phengitique. L'un est toujours
nettement majoritaire par rapport à l'autre ce

qui rend difficile l'identification à partir des

spectres (001). Seules les raies (008) et (060,331)
ont pu être mises à profit. Comme les valeurs
K-Ar varient dans le même sens en fonction
des proportions des mélanges, il pourrait s'agir
d'âges mixtes liés à la composition minéralo-
gique des fractions granulométriques. Les
conditions du métamorphisme de faible intensité

sont en effet ici insuffisantes pour assurer
une réhomogénéïsation isotopique complète
des micas blancs jusqu'à 10 pm (Huon, 1985,
Hunziker et al., 1986, Reuter, 1987). D'autre
part les fractions granulométriques analysées
sont essentiellement constituées de mica blanc
ce qui limite les possibilités de contamination
isotopique par du Potassium ou de l'Argon
provenant d'autres minéraux. La détermination

précise des «âges théoriques» des deux micas

constitutifs se heurte dans chaque cas à

l'imprécision sur les pourcentages calculés.

Ainsi pour l'échantillon M9 on obtient le
système d'équations:

2- 5 pm: 0.81a + 0.19b 28.7 (Ma)
5-10 pm: 0.73a + 0.27b 35.4 (Ma)

On peut calculer le couple de valeurs
a=13Ma et b=96Ma qui satisfait les deux
relations. Malheureusement une erreur
d'appréciation de 0.03 seulement sur la détermination

du pourcentage de a dans la première
équation est suffisante pour nous donner une
solution différente avec a 19 Ma et b=80 Ma.
Il est donc impossible de résoudre le problème
de cette manière. Si l'on traite l'ensemble des

mesures en comparant les âges K-Ar et les

pourcentages de mica en équilibre avec les
conditions du métamorphisme (mica «a»), on
peut déterminer un âge théorique (Fig. 6a).
Cette valeur qui correspond pour les échantillons

de l'épizone à 100% de mica a, est estimée
ici à 17 Ma environ. La solution proposée est
néanmoins trop imprécise. En effet, selon la
position des roches dans les structures des

nappes helvétiques, l'âge de la mise en place
varie (Burkhard, 1988). Ainsi la déformation
dans le synclinal de Raron (échantillon M4) est
probablement plus tardive qu'au cœur de la
nappe du Doldenhorn (échantillon M9). A
métamorphisme comparable la structuration des

Age K-Ar Age K-Ar
(Ma) (Ma)

Fig. 6 Comparaison entre la composition des micas blancs et les âges apparents K-Ar pour les échantillons
de calcaires du Malm: a- essai de calcul d'un «âge théorique» à partir d'une composition à 100% du «mica a»,
b- essai de calcul à partir d'une composition à 100% du «mica b» avec trois scenarii possibles: âge apparent de
65 Ma (regression linéaire), âge apparent vers 110 Ma (ajustement exponentiel) et âge hercynien (hypothétique).
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écailles de Jägerchriiz (échantillon M6) n'est
pas synchrone de celle des deux phases
précédentes. L'influence de la déformation sur le
mécanisme de réhomogénéïsation isotopique
des micas peut jouer un rôle important qui
n'est pas pris en compte ici (Liewig et al., 1981,
HT Tj-iV moc J/'j rir^T T-V r>1 1O0^ IrruuiN, rvLivjriE,LL> vv ai., 1 yot îa
même manière, si l'on compare les proportions
de mica b et les âges K-Ar, une extrapolation
linéaire à 100%b nous fournit un âge de 65 Ma
environ (Fig. 6b). Il faut aussi considérer que ce
mica a pu être rajeuni au cours de son histoire
Eo-alpine soit depuis 110 Ma si l'on se fie à un
ajustement exponentiel de nos points, soit à

partir d'un minéral encore plus ancien d'âge
hercynien. Des mécanismes de diffusion
progressive de l'argon pourraient expliquer le
rajeunissement de ce mica. La solution la moins
imprécise consiste donc à définir au mieux les

proportions qui sont à la base de nos calculs. Il
faut alors disposer d'un système de diffraction
des rayons X ayant une meilleure résolution
que le nôtre.

5.2. MICAS BLANCS DE CALCAIRES
TRIASIQUES DES ECAILLES DE LA

GUMMFLUH:

Les écailles de la Gummfluh constituent la
partie arrière des Préalpes médianes de Suisse
occidentale, entre la vallée du Rhône au Sud et
celle de la Sarine au Nord (Weidmann et al.,
1976; Baud in Lombard, 1975). Elles reposent
en discordance tectonique sur la nappe du Niesen,

elle-même chevauchant les unités des

nappes helvétiques précédemment décrites. En
fait le contact principal de la Gummfluh
recoupe la colonne stratigraphique à l'intérieur
des couches du Trias et se présente comme une
épaisse bande de calcaires mylonitisés (plus de
40 m au-dessus du niveau à cornieule). Le
métamorphisme de cette partie des Préalpes est

anchi-épizonal, et décroît de la base au sommet
de la colonne stratigraphique, depuis le Trias
jusqu'au Crétacé (Mosar, 1988). Il est transporté

puisque les écailles de la Gummfluh
reposent sur la nappe du Niesen située dans le
domaine de la diagenèse. La déformation
interne dans les calcaires du Trias augmente
lorsque l'on se rapproche du plan basai des my-
lonites. A proximité du chevauchement principal

on observe une recristallisation dynamique
de la calcite par migration des joints de grains.

Elle est oblique par rapport à la foliation qui
est soulignée par des alignements de matière
organique (Schmid, communication personnelle).

Les deux échantillons présentés ici ont été

prélevés dans le Trias calcaire de la coupe de

Sunnig-Gumm, non loin de la cime de la
Gummfluh (Baud en Lombard et al., 1975).
Plusieurs fractions granulométriques extraites
du résidu insoluble de décarbonatation (Tab. 1

et 5) ont été analysées à l'aide de notre
programme de diffraction ainsi que par la
méthode K-Ar. Elles sont essentiellement composées

de mica blanc, de faibles quantités de

quartz et de smectites pour l'un des deux
échantillons (GummlO). Bien qu'apparam-
ment un seul mica de type phengite 2M soit
visible sur les diffractogrammes normaux
(Fig. 4), l'examen de détail indique la présence
de deux polytypes: un mica 2M avec la raie
caractéristique (025) vers 2.98 Â et un mica 1M
avec la raie (112) vers 3.07 Â (Fig. 7). Si l'on utilise

la mesure des intensités des raies (112) et
(025) au dessus du bruit de fond pour déterminer

les proportions relatives des deux micas, on
constate une augmentation de la quantité de
1M dans les petites fractions (<2 um). D'autre
part l'analyse détaillée des raies (008), (0010) et
(060,331) indique la présence de deux micas de
composition différente (a et b). La séparation
des raies (008) est relativement bien marquée
avec des positions moyennes vers 2.4821 À et
2.4980 À (Fig. 7), proches respectivement de
celles de la phengite et de la muscovite. Les
raies (0010) ne sont pas dissociées mais les
épaulements de pics vers les petits angles sont
bien visibles. Il est néanmoins difficile de faire
l'analogie directe entre nos deux micas a et b et
les deux polytypes (2M et 1M) mis en évidence
par ailleurs. En effet pour l'échantillon
Gumm7 (Tab. 5) on observe, lorsque la taille
des minéraux diminue, une augmentation de la
quantité de 1M. Elle se traduit par des raies
(112) vers (3.07 À) et (060,331) vers 1.4940 Â
plus intenses. Mais on observe aussi une variation

en sens inverse avec une augmentation du
terme le plus «muscovitique» (micab) lorsque
la taille augmente (de 23% à 37 %b, Tab. 4).
Cette contradiction pourrait signifier que la
définition de nos minéraux reste insuffisante,
notamment pour les intensités des raies (112) et
(025) à la base de notre détermination des
polytypes. Le calcul des âges respectifs des micas du
mélange (échantillon Gumm7, a 32 Ma et
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Fig. 7 Diffractogrammes CuKa et restitutions CuKa] pour certaines raies de l'échantillon Gumm7 des
écailles de la Gummfluh (Poudres désorientées).
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b 181 Ma) à partir des données actuelles reste
donc très hypothétique.

5.3. IDENTIFICATION DE MELANGES DE
MICAS BLANCS DANS DES CALCAIRES:

Les exemples développés ci-dessus montrent

que la coexistence de deux (ou peut-être
plus de deux) micas blancs peut passer inaperçue

à l'analyse de routine. Il faut appliquer de

programmes de diffraction particuliers pour la
mettre en évidence. Les proportions calculées

pour les micas blancs des calcaires des nappes
helvétiques et des écailles de la Gummfluh sont
très approximatives car les deux micas
blancs 2M identifiés ont une composition
relativement proche et les raies se dissocient mal.
Les critères d'identification du mélange restent
les mêmes que pour notre mélange expérimental.

Mais comme dans chaque cas l'un des deux
micas se trouve dans de faibles proportions, on
n'obtient pas de séparations nettes des raies
(008) et (0010), mais des épaulements difficiles
à repérer et à mesurer. D'autre part les
élargissements de la raie (006) ne peuvent pas être
mesurés en présence de quartz.

6. Discussion et conclusion

Les analyses minéralogiques développées
constituent une première approche des
mécanismes de réhomogénéïsation isotopique et mi-
néralogique dans des carbonates déformés et
faiblement métamorphisés. L'identification de

mélanges de micas blancs par notre
programme d'analyse reste encore à "améliorer,
même si des critères de reconnaissance cohérents

sont retrouvés pour chacun de nos exemples.

Un effort tout particulier doit encore être
consacré à l'amélioration du pouvoir de résolution

entre raies de diffraction et à l'appréciation

plus quantitative des intensités. Pour
l'identification de mélanges de micas blancs on
retiendra comme principaux critères la
présence de plusieurs couples de raies (060,331)
plus ou moins distincts et l'existence d'épaule-
ments plus ou moins bien marqués des raies
(008) et (0010). Ces critères ne sont applicables
que pour des populations de micas dont la
composition chimique est suffisamment
différente.

A la suite de ces analyses il devient important

de contrôler les paramètres cristallochimi-

ques couramment employés pour l'étude de
calcaires faiblement métamorphisés. Ainsi
pour les fractions granulométriques étudiées
ici, le minéral en équilibre avec les conditions
du métamorphisme est représenté par de la
phengite2M. Ce minéral est toujours nette-
triant moirtritoirp Haneiiiviit 111UJW1H.U11 v ' Iac nranorafi nnc (~)r' £/!. vj^ c * ••

peut supposer que l'intensité du métamorphisme

est correctement décrite par l'indice de
cristallinité de Kübler (1967). Mais ceci peut
très bien ne pas être le cas en présence, par
exemple, d'un mélange muscovite-phengite
dans des proportions à peu près équivalentes.
De même il faut s'assurer de l'éventualité d'un
mélange si l'on travaille avec les intensités des
raies (001). Ainsi le rapport 1004/1002 varie en
fonction de la composition de notre mélange
expérimental.

Le raisonnement appliqué aux déterminations

isotopiques K-Ar suppose que les phases
micacées identifiées ne sont pas cogénétiques
et qu'aucune contamination est possible. L'un
des micas est alors en équilibre avec les conditions

du métamorphisme étudié tandis que
l'autre constitue un élément détritique plus
ancien d'âge indéterminé. Les âges apparents
K-Ar mesurés dans ces calcaires dépendent de
la taille des cristaux. Or la composition miné-
ralogique à l'intérieur de chaque fraction gra-
nulométrique varie aussi en fonction de cette
taille. Les rapports isotopiques peuvent être
interprétés comme liés à cette composition et
l'on devrait pouvoir déterminer les âges respectifs

des minéraux du mélange à partir de
systèmes d'équations simples. Un calcul détaillé
ne peut cependant pas être appliqué pour l'instant

aux mélanges de micas blancs des nappes
helvétiques et des écailles de la Gummfluh,
compte tenu de la marge d'erreur liée à
l'estimation des proportions. Cependant les essais
de calcul sont plutôt encourageants car les âges
K-Ar évoluent dans une gamme géologique-
ment significative avec des valeurs inférieures à

35 Ma pour le mica supposé en équilibre avec
les conditions du métamorphisme. Il convient
de préciser que les calcaires étudiés constituent
un milieu géochimique pauvre en Potassium où
l'on peut observer jusque dans l'épizone la
présence de smectites et de micas 1 M.
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