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SCHWEIZ. MINERAL. PETROGR. MITT. 70, 337-347, 1990

Analyse qualitative et quantitative empirique des corrélations entre
les principales substitutions chimiques des micas dioctaédriques et
I'intensité des pics 001 obtenus par diffraction RX

par Michel Leikine’

Abstract

It is empirically shown that three major chemical substitutions in dioctahedral micas contribute to the intensities of
X-ray 001 reflections in micas: Al-(Fe + Mg) principally to the 001 intensity; Al-Fe essentially to the 002 intensity and
to the relative 001/002 intensitics; Al-Mg influences 005 and the relative 001/005 intensities.

Numerical models, set up from linear regressions based on the intensities of 001, 002, 005 peaks, allows quantita-
tive estimations of Si, Al, Fe, Mg contents. These numerical models and qualitative estimations depend on external
factors such as particle size; geometry of X-ray becam and conditions of sample preparation.

Keywords: Dioctahedral mica, X-ray diffraction, basal reflections, chemical composition, statistical methods.

Résumé

La contribution des constituants chimiqucs, des phengites et des muscovites & 'intensité des réflexions 00l obtenues
par diffraction Rx, est analysée empiriquement a 1'aide d'une analyse factorielle en composantes principales normées.
Trois substitutions chimiques paraissent déterminer essentiellement l'intensité des pics 00I: 1a substitution Al-(Fe +
Mg) influence I'intensité du pic 001; la substitution Al-Fe détermine particuliérement d'une part, l'intensit¢ du pic
(02 et d'autre part, l'intensité relative des pics 001 et 002; ]a substitution Al-Mg influence pour I'essentiel d'une part,
['intensité du pic 005 et d'autre part, ['intensité refative des pics 001 et 005.

Dcs modeles numériques basés sur les réflexions 001 (normées) peuvent &tre €tablis afin d'estimer les teneurs
moyennes en Si, Al, Fe, Mg, des micas d'un échantillon. Ces modéles numériques, ainst que les modéles qualitatifs
sont soumis aux principales contraintes suivantes: géométrie du faisceau RX; dimensions des particules analysées;

conditions de préparation des échantillons.

1. Introduction

Depuis que NacuUeLscHMmT (1937) a noté
I'existence d'une relation entre la composition
chimique des micas et l'intensité relative des pics
001 de diffraction RX; quelques travaux ont permis
de préciser les caractéristiques de cette relation.
Ainst Gowgr (1957) estime-t-il empiriquement le
rapport Fe/Mg dans les biotites a partir du rapport
d'intensité des pics 004 et 005. Esouevin (1969)
note que le rapport d'intensité des pics 002 et 001
est en premiere approximation proportionnel au
rapport Al/Fe + Mg dans les octagédres. Les obser-

vations de DUNOYER DE SEGONZAC et HICKEL (1972)
portant sur deux lots de micas, I'un de muscovites
l'autre de phengites, confirment globalement la re-
lation mise en évidence par Esquevin. Ce rapport
des pics 002 et 001 reste cependant d'un usage assez
limité€ car il ne permet pas de différencier les illites
des phengites. BRowN et BRINDLEY (1980) ont cal-
culé les intensités des pics 001 d'une série théorique
de minéraux diotaédriques de composition:
(K,H,O), (Al,Fe), (8i,Al), O,,OH, en faisant varier
les taux de substitution (Al,Fe), et (K,H,,) (Tab. 1).
Un examen rapide de ce tableau montre que pour
une muscovite pure, les pics 002 et 005 présentent
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Tab. 1 Intensités relatives normalisées des réflexions 001 calculées par BRown et BRINDLEY (1980) a 'partir d'une
série théorique de micas dioctaédriques de composition: (K,H,O), (ALFe), (§i,Al); O, (OH),.

Il R 14 15 Hl H2 H4 HS ALVI ALIV ALT FE3 K H2
l .87 1432 3% 1M 9.2 2235 5.56 22,38 4.00 2.00 6.00 .00 2.00 .00
2 6l.14 115 5.4 12,41 70.65 B.96 6.06 14.34 3.00 2.00 5.00 1.00 2.00 .00
3 100,59 3,38 7.27 10.64 B2.54 2,77 5.96 B.73 2.00 2.00 4.00 2.00 2.00 .00
4 14982 1.23 9.62 9.03 88.29 .72 5.67 5.32 1.00 2.00 3.00 3.00 2.00 .00
5 42.5¢ 17,55 2.96 13.50 55.56 22.93 3.87 17.64 4.00 1.50 5.5 .00 1.50 .0
6 15.62 10.12 4.52 11.61 74.23 9.93 4.44 11.40 3.00 1.50 4.50 1.00 1.50 .30
1 11895 491 6.42 9.92 B84.8¢ 3.5 4.58 7.08 2.00 1.50 3.50 2,00 1.50 .50
B 17206 1.90 8.64 8.3 90.10 1.00 4.53 4.38 1.00 L.50 2,5 3.00 150 .30
9 5447 2112 2.43 12.69 60.05 23.28 2,67 13.99 4.00 1.00 5.00 .00 1.00 1.00
10 91.64 12,86 3.84 10.90 76.85 10.79 3.22 9.14 3.00 1.00 4.00 1.00 1.00 1.00
11 138.85 6.7 5.60 9.25 86.52 4.23 3.49 5.76 2.00 1.00 3.00 2.00 1.00 1.00
12 19583 293 .11 1.5 9142 L.37 3.60 3.62 1.00 1.00 2.00 3.00 1.00 1.00
13 68,19 25.00 1.95 1590 &3.70 23.36 1.82 11.12 4.00 .50 4.5 .00 .50 1.50
14 109.20 15.86 3.23 10.17 78.87 11.46 2.33 7.35 3.00 .50 3.50 1.00 .50 L.50
15 160,28 8,95 4.86 B.58 8175 4.90 2.66 4.69 2.00 .50 2,50 2.00 .50 1.50
16 221,14 4.2 6.8 7.15 9238 178 2.86 2.9 1,00 .50 1.5 3.00 .50 1.50
17 877 29.23 L3l 1LM4 6640 23.45 121 8.94 4.00 .00 4.00 .00 .00 2.00
18 128.29 19.25 2.67 9.47 80.3¢ 12,06 1.67 5.95 3.00 .00 3.00 1,00 .00 2,00
19 162,76 11.48 4.17 7.95 88.57 5.3 2,02 3.85 2.00 .00 2,060 2.00 .00 2.00
20 24742 5.9 599 6.58 93.03 2,24 2,25 2.47 1.00 .00 .00 3.00 .00 2.00

leur maximum d'intensité alors que le pic 001 a une
intensité minimale. Ce tableau fait également
apparaitre que la substitution de Al" par Fe, (4 K
ou Si constants) provoque: une diminution de
l'intensité des pics 002 et 005; une augmentation de
l'intensité du pic 001 et une tres faible augmenta-
tion de l'intensité du pic 004. A titre d'exemple, le
passage d'une muscovite pure (Al" = 4) 2 une mus-
covite (Al;;Fe) se traduit par une diminution rela-
tive de l'ordre de 2,49 pour le pic 002 et de 1,56
pour le pic 005; alors que le pic 001 subit une aug-
mentation relative d'intensité de l'ordre de 1,42. La
somme des pics 002 et 005 est alors trois fois
moindre que l'intensité du pic 001. Par contre, lors-
que (Al"-Fe) reste constant, les substitutions
(K,H,0) ou (Si,Al); influencent plutdt les varia-
tions d'intensité des pics 001 et 005; mais dans des
proportions bien plus faibles puisque «!'illitisation»
d'une muscovite (K;s; (H,O),s) provoque une
l€gere augmentation relative du pic 001 de I'ordre
de 1,1 et une diminution du pic 005 de 1'ordre de
1,27. Rey et KUBLER (1983), s'inspirant en partie des

résultats de Brown et Brindley, ont proposé de
déterminer la nature des micas a l'aide d'un dia-
gramme ternaire basé sur l'intensité des pics 001,
002 et 005. Dans ce diagramme, les phengites occu-
pent une aire intermédiaire entre celle des illites et
celle des muscovites; la discrimination entre ces
groupes s'effectuant suivant une direction paralléle
aux pdles 001 et 005. Huon et al. (1988) interpretent
la disposition des points relatifs aux minéraux di-
et trioctaédriques dans ce diagramme ternaire, en
fonction des trois substitutions suivantes: Al-Fe;
K-H,0; K-Na; mais ne prennent pas en compte la
substitution Al-Mg. Dans l'optique des auteurs, la
disposition des points relatifs aux minéraux
dioctaédriques suivant une direction parallele aux
poles 001 et 005 semble principalement dépendre
de la substitution K-H,O.

Dans le prolongement de ces travaux a partir
de mesures effectuées sur des phengites et des mus-
covites, nous avons cherché empiriquement: a) a
déterminer comment et quels constituants chimi-
ques influencent l'intensité de chacun des pics 001
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des micas dioctaédriques; b) a établir des modeles
numériques a l'aide des pics 00l, permettant
d'estimer d'une maniére satisfaisante, la composi-
tion moyenne (d'une population de micas d'un
échantillon) en Si, Al, Fe, Mg.

2. Conditions d'analyse

On sait que l'intensité relative des pics 001 des mi-
cas ne dépend pas uniquement de leur composition
chimique. Elle est également influencée par des
facteurs extérieurs tels que: 1'absence ou au con-
traire I'orientation privilégiée des particules sui-
vant les plans de clivages 00l (OT1su, 1966; REY-
NOLDs, 1986); l'irrégularité de la surface de la
préparation soumise au rayon X; les désordres
mécaniques introduits dans les minéraux par un
broyage trop intensif ou trop prolongé de
I'échantillon; la granulométrie; les effets de colli-
mation des fentes du diffractomeétre (BRINDLEY,
1980). L'intensité relative des pics 001 est égale-
ment influencée: par les traitements chimiques
destinés soit a décarbonater soit a solubiliser les
oxydes de fer «libres»; par les défloculants et les
tampons de PH; enfin, par le type du polytype.

2.1. CHOIX ET ORIGINE DES ECHANTILLONS

Afin que les analyses chimiques soient statistique-
ment représentatives des populations minérales
analysées par diffraction RX, on a sélectionné des
échantillons dépourvus de fraction fine ou argileu-
se; car ces fractions minérales fines, qui ne peuvent
&tre analysées par la microsonde électronique, con-
tribuent cependant a l'intensité des pics de dif-
fraction. De plus, afin de faire abstraction des effets
de structure, on a sélectionné uniquement des
échantillons de Polytype 2M1 dominant.

La nature des gisements et l'origine géogra-
phique des échantillons (Tab. 2) sont dans I'ordre
les suivantes: BEGM1, PDC11, PCOSI1, KERZ2,
PT3, VH2 schistes a mica blanc, grenat, chloritoide,
chorite, quartz et albite de la zone 2 définie par
Diro et al. (1989) dans I'lle de Groix (France);
K7F, PSS, K1F, K1OF schistes & mica blanc, chlo-
rite, paragonite, albite, rutile et quartz du Silurien
de l'unit¢ d'Akaili (Rif septentrional, Maroc).
Cette série a été analysée du point de vue micro-
structural par CHALOUAN (1986) et du point de vue
métamorphique par CHAFIK (1989); MSM pegma-
tite de Jbilet (Haut Atlas, Maroc) GEG pegmatite
de Géorgie (Etats-Unis). Ces deux derniers échan-
tillons proviennent de la collection du Laboratoire
de Géologie appliquée de I'Université P. et M. Cu-
rie (Paris).
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2.2. ANALYSES CHIMIQUES

Conditions de mesure: Les analyses chimiques ont
été réalisées sur une microsonde électronique
Camebax. Les minéraux standards utilisés sont:
l'orthoclase (K, Al, Si); le diopside (Mg); I'hématite
(Fe); l'albite (Na) et un minéral de synthése
Mn,TiO, (Ti). Les conditions de réglage sont les
suivantes: voltage d'accélération, 15 KV; temps
de comptage, 6s; courant d'excitation 10 nA; pro-
gramme de correction ZAFCOR; erreur maximale
d'analyse = 3% du total.

Choix des points d'analyse et calcul de la valeur
centrale des mesures: Les analyses chimiques ont
été converties en formules structurales sur la base
de 22 oxygénes (Tab. 2). Selon les échantillons, 8 &
35 points de mesures ont été effectués au hasard,
a chaque fois sur un mica différent. La valeur cen-
trale de la distribution a été calculée a l'aide de la
moyenne empirique.

2.3. ANALYSES DIFFRACTOMETRIQUES

Préparation des échantillons: Afin d'obtenir des
agrégats orientés granulométriquement homo-
genes les lames orientées ont été préparées de la
maniére suivante. Les poudres, obtenues apres un
broyage modéré dans un broyeur a anneaux, ont
été lavées a l'eau distillée puis centrifugées durant
10 minutes & 7000 par minutes. L'opération a été
renouvelée au minimum quatre fois afin d'obtenir
une complete défloculation des particules. Chaque
suspension a ensuite €té placée dans un tube de
10 cm de hauteur et 5 cm de diametre. Le niveau de
chacune d'elle a été fixé a 3 cm du bord supérieur
du tube. Aprés 230 minutes de sédimentation un
dispositif simple placé successivement sur chaque
tube, a permi de prélever 1 cm® de chaque suspen-
sion & une profondeur fixe de 4 mm. Chaque préle-
vement a ensuite été déposé sur une lame de verre
de 5,76 cm? afin de sécher 4 1'air.

Réglage du diffractomeétre: Les mesures ont été
effectuées sur un diffractométre Siemens D500,
équipé d'un tube a anticatode de cuivre. Le jeu de
fentes (1,1,1,0.05) est celui préconisé par le cons-
tructeur. Les comptages sont effectués par palier
de 0.01 degré 2 O avec un temps de comptage de 1.2
secondes par palier. Le générateur a €té réglé a
50KV, 20 Ma.

Le diffractometre est équipé d'un porte échan-
tillon tournant.

Choix des raies et normalisation: Nous avons
utilisé les pics 001 d'ordre 1, 2, 4, 5. Le pic d'ordre 3
bien que trés intense ne peut pas étre pris en
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Tab. 2 Intensités relatives des réflexions 00! normalisées, et composition chimique de phengites {dans l'ordre
croissant, échantillons: BEGM1; PDC11; POCS1; KERZ2: PT3; VH2) et de muscovites (échantillons: K7F; PSS;
K1F; K10F; MSM; GEG). Al' = Al¥+ AlY; Fe = Fe?*; FM = Fe + Mg; In = K + Na + Ca. Des éléments tels que Ti, Mn
et sporadiquement Ba qui sont présents en petite quantité ont été pris en compte dans le calcul des formules

structurales des micas.

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
|8} 12 14 I5 5102 AL203 FED Heo K20 NA20 Cad
1 £4.40 -18.94 4.56 12.10 49.68 26.96 4.98 2.44 10.33 0.57 0.00
? 63.35 20.12 4,66 11.87 50.67 21.43 3.45 2.92 10.54 0.47 0.00
3 62.35 19.46 S5 12.85 49.21 .11 3.93 2.48 10.21 0.43 0.00
4 62,73 19.56 4.78 12,93 49.34 21.28 4.3 2.53 10,12 0.3% 0.00
§ 62.53 19.55 4.13 13.79 48.35 21.42 4.68 2.22 9.94 0.53 0.00
6 60.17 20.80 5.28 13.75 49,55 28.49 2.86 2.53 9.68 0.35 0.00
1 §5.01 22.96 4.41 17.62 45.90 32.10 2.81 1.03 10.30 0.58 0.00
] 54.02 23.75 4.70 11.53 45.71 32.58 2.12 1.21 9.62 0.57 0.00
$ 50.7¢6 24.17 5.26 19.81 45.81 34.26 2.16 0.66 9.77 0.84 0.00
10 49.15 24.03 5.61 21.21 46.63 35.38 1.88 0.47 8.41 1.43 0.49
11 47.90 24,26 5.67 n.4 5.4 35.87 2,04 0.01 10.22 0.712 0.00
12 41.56 26.51 3.83 22.10 45.585 36.89 1.04 0.58 10.17 0.80 0.04
12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Sidt Alt Alvi Fe2t Ho2t FH kt Nat Ca2t In
t 6.12 4.28 3.00 0.57 0.52 1.09 1.78 0.15 0.00 1.93
2 6.15 4.33 3.08 0.42 0.59 1.02 1.19 0.12 0.00 1.91
3 6.14 {.18 3.1 0.48 0.3l 0.99 1.78 0.12 0.00 1.90
4 6.1 4.39 1.1 0.50 0.51 1.0l 1.76 0.12 0.00 1.88
5 6.67 .45 3.12 .53 0.47 1.00 1,75 0.14 ¢.00 1.89
6 6.70 4,54 3. 0.32 0.51 0.83 1.68 ¢.1¢ 0.00 1.8
1 6.25 5.21 3.46 0.39 0.20 0.50 1.18 0.20 0.00 1.98
8 6.28 5.26 3.54 0.24 0.25 0.4% 1.68 0.16 0.00 1.84
3 6.22 5.47 3,68 0.24 0.13 0.37 1.68 6.22 0.00 1.90
10 6.20 5.55 3.75 0.21 0.09 0.30 1.50 0.27 0.11 1.88
11 6.14 5.61 3.81 0.23 0.00 0.23 1.15 0.19 0.00 194
12 6.04 5.76 3.80 0.14 0.12 - 0.26 1.712 0.20 0.00 1.92

compte, car dans les ¢chantillons naturels il inter-
fere presque toujours avec celui a 3,34 A du quartz.

Afin que les mesures soient comparables d'un
échantillon a l'autre il est nécessaire de normaliser
les intensités des raies 00l La normalisation a été
effectuée par rapport a la somme des intensit€s des
4 pics; chaque ratio étant ensuite affecté d'un
facteur 100. Dans la suite de ce travail les intensités
normalisées seront représentées par les variables I,
L, I et

3. Contribution des constituants chimiques &
l'intensité des pics 001

3.1. METHODE

Cette contribution est analysée empiriquement a
I'aide de l'analyse factorielle en composantes prin-

cipales normées (ACPN). Cette méthode permet
de représenter graphiquement un tableau R de
type n individus p caracteres quantitatifs. Un ex-
posé détaillé de la méthode est proposé par LEBART
et al. (1982). Le programme de calcul pour micro-
ordinateurs utilisé a été développé par Foucart
(1982). Rappelons que le tableau initial R est dis-
symétrique. De plus, les variables peuvent &tre
hétérogenes quant a leur moyenne et leur disper-
sion (échelles de mesures différentes). De ce fait, la
comparaison des mesures entre variables n'a pas
grand sens. Le tableau de départ est donc transfor-
mé de telle sorte que chacun des points variables se
trouve a la distance 1 du point moyen du nuage (qui
est choisi comme nouvelle origine) et se trouve de
ce fait sur une hypersphere de rayon 1. La proxi-
mité entre deux points variables est interprétée en
terme de corrélation sur un cercle de corrélation



SUBSTITUTIONS CHIMIQUES DES MICAS DIOCTAEDRIQUES

dont les axes correspondent aux composantes prin-
cipales (ou axes factoriels). Les variables situées
sur le cercle appartiennent au plan factoriel défini
par deux axes factoriels donnés; alors que les va-
riables placées a l'intérieur du cercle ne participent
pas a ce plan. Les points variables sont trés proches
si leur corrélation est fortement positive (coef-
ficient de corrélation R ~ 1) et diamétralement
opposés si leur corrélation est fortement négatives
(R = -1). De plus, les coordonnées des points-va-
riables sur le premier axe factoriel sont les coef-
ficients de corrélation entre les diverses variables et
le premier facteur considéré lui-méme comme
combinaison linéaire particuliere des variables
initiales. Ainsi, dans le plan factoriel (1,2) la contri-
bution d'une variable au premier facteur est
d'autant plus importante que le point-variable cor-
respondant est proche du premier axe factoriel. De
ce fait, deux variables parfaitement bien corrélées
mais li¢es uniquement & l'axe factoriel 2 sont
«moins significatives», dans le systéme considéré,
que deux variables parfaitement bien corrélées,
mais uniquement liées a l'axe factoriel 1. Rappe-
lons enfin, que les coordonnées des points variables
sont définies au signe pres sur chaque axe.

3.2. CORRELATION ENTRE INTENSITE DES
PICS 001 ET CONSTITUANTS CHIMIQUES
MAIJEURS

Afin de faire ressortir les corrélations qui leurs sont
communes, on a analysé de maniére distincte le
groupe des phengites et le groupe des muscovites
(Fig. 1a, 1b). Seul les pians factoriels (1,2) ont été
analysés, puisque qu'ils représentent respective-
ment 92 et 98% de la variance totale des variables
analysées. La variance résiduelle est liée a I, (Fig.
la et 1b) qui est mal représenté sur le plan factoriel.
Pour les besoins du raisonnement, on a introduit
sur chaque cercle de corrélation des points va-
riables supplémentaires tels que: I''= (-I,}; Al' =
(-=AlY); ete. Ces points variables n'ont pas été pris en
compte dans le caleul des axes factoriels. 1ls sont
symétriques des points I;, Al', etc., par rapport au
centre de chaque cercle.

Aucune des variables 1, I, et I n'est corrélée de
fagcon univoque a 1'un des constituants chimiques
des micas (la variable I, n'est pas prise en compte
du fait de sa mauvaise représentation sur le plan
factoriel 1,2). On observe par exemple (Fig. la et
1b) que le point variable I;, qui est pratiquement
confondue avec le premier axe factoriel, se trouve
placée entre les points variables FM et Al', = (<AlY)
avec lesquels I, est positivement corrélée. I, est une
fonction positive de (Fm + [-Al']). Mais comme
Al' > FM, 1, est donc une fonction négative de la
substitution (Al'; FM), cette substitution peut étre
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représentée sous la forme d'une nouvelle variable
dont I'expression numérique peut étre un rapport:
FM/AL' ou une différence AI-FM. La généralisa-
tion de ce type de raisonnement permet de sé-
lectionner facilement & l'aide des figures 1a et 1b,
les couples de variables chimiques qui, dans chaque
groupe de micas, influencent de la méme maniére
les variables 1,, I, et I,. Ainsi, la variable I,, outre la
substitution (Al'; FM), parait également dépendre
de la substitution (AlY, FM), de la substitution (Al
[K + Na + Ca]) (Fig. 1a). La variable I; est essen-
tiellement déterminée par la substitution (Al'; Mg);
et par la substitution (Al';; Mg). Enfin, la variable I,
dépend pour I'essentiel des substitutions (Al Fe)
et AlY; Fe).

3.3. RELATION DES CONSTITUANTS
CHIMIQUES AVEC LES COMBINAISONS
DEUX A DEUX DES VARIABLESI,, L, I,

On peut également, de maniére réciproque, analy-
ser la liaison de chaque constituant chimique avec
les combinaisons par deux des variables 1, I, I,.. On
observe par exemple (Fig. 1a et 1b) que la variable
Al est placée entre les variables I, et I avec les-
quelles elle est corrélée positivement. En consé-
quence, la variable Al' est également liée positive-
ment avec la variable (I,+ ;). La variable Al' est
¢également placée entre I; et I,' = (-I,). La variable
Al' est donc liée positivement a la variable (I
[-I;]). L'expression numérique de cette variable
peut étre un rapport ou une différence. Par transiti-
vité on peut également montrer que: la variable Fe
est corrélée a la variable (I;; [-L]); la variable Mg
est corrélée a la variable (I,; [-1,]).

Les cercles de corrélation (Fig. 1c et 1d) mettent
en évidence les principales corrélations entre ce
corpus de nouvelles variables et les substitutions
chimiques par rapport a Al' (¢f. supra). La variable
Al' a également été prise en compte puisqu'elle
représente un cas particulier dans l'expression
générale des substitutions (Al'; [-X,]) lorsque X =
0. Quatre corrélations paraissent particulicrement
significatives; 1) entre Al' et la variable (I, + L;); 2)
entre la substitution (AI'-[K + Na + Ca]) et les
variables (I,-1,), (I, + L); 3) entre la substitution
(Al'-Fe) et la variable (I,-1,); 4) entre la substitu-
tion (Al'-Mg) et la variable (I/1,).

3.4. ESTIMATION DES CONSTITUANTS
CHIMIQUES DES MICAS

3.4.1. Représentations graphiques et calculs des
régressions linéaires correspondantes

La linéarité des corrélations susceptibles d'étre uti-
lis€es pour effectuer une estimation empirique de
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Fig. I Représentation des variables en analyse en composantes principales normées: cercle de corrélation, plan
(1,2); axe 1: horizontal; axe 2: vertical. Chacun des plans explique respectivement: 92 et 98% (Fig. Ta et 1b) et 97 et
99% (Fig. 1c et 1d), de la variance totale des variables prises en compte. FM = Fe + Mg; In = K + Na + Ca; Alt =

AlM+ALY ALY = (ALY, ete.

la composition chimique des micas dioctaédriques
est vérifiée a l'aide de leur représentation gra-
phique (Fig. 2a a 2f) pour les cations et (Fig. 3a a
3d) pour les oxydes. Les équations de régressions
correspondantes, relatives aux cations, sont
données dans le tableau 3 pour les phengites et le
tableau 4 pour les muscovites.

Dans le graphe: 1,/(FM/ALl'); les points repré-
sentatifs d'une part des phengites et d'autre part
des muscovites s'organisent suivant deux droites de
pente différente (Fig. 2a). L'intersection des deux
droites de régression, peut étre calculée 3 partir des
équations 1 (Tab. 3) et 1 (Tab. 4). Cette intersec-

tion correspond a FM/AL' = 0,102, Cette valeur peut
servir de limite approximative entre phengites et
muscovites puisqu'elle est proche de celle que 1'on
peut par ailleurs calculer a partir de la composition
chimique des muscovites et phengites mentionnées
par BayLey (1980). A cette valeur limite de FM/AL
correspond la valeur I, = 55,26 qui peut donc a son
tour étre considérée, dans nos conditions de me-
sure des pics de diffraction RX, comme une valeur
limite séparant approximativement les phengites
des muscovites.

Dans tous les autres graphes, les points relatifs
aux phengites et aux muscovites se disposent



SUBSTITUTIONS CHIMIQUES DES MICAS DIOCTAEDRIQUES

343

Tab. 3 Régressions linéaires relatives aux phengites.

VAR.EYPLIQUER VAR, I  COBF. RRGR. TERM. CONST. PROB. ¥ COBF.CORR. N
phengites
FK /ALY Il 0.0166 -0.8148 0.03 0.996 1
ALvi - FH I -0.1141 9.2641 0.03 0.995 A
Al [2+41% 0.0773 1.8731 0.02> 0.996 3
Alt-(EtKaiCa)  I2+I5 0.0705 0.4518 0.19 0.974 {
Alt - PR In-12 -0.0851 1.5754 0.02 0.997 §
ALY - Mg I5 /11 §.5576 2.5261 0,08 0.9%1 §
Tab. 4 Régressions linéaires relatives aux muscovites.
VAR.EXPLIQUEE  VAR. X- COEF. REGR. TERM. CONST. PROB. ¥  COEF.CORR. N'V
HUSCOVITES
FH [ Al I 0.0077 -0.3230 0.03 0.99¢ 1 -
ALVl - FH I -0.0847 1.6212 6.0t 0.999 2.
Alt 12415 0.1155 -1.2541 0.08 0.997 3
Alt-(KiNatCa) [2415 -0.0580 5.0870 0.01 0.985 4
Alt - Fe H-12 -0.0628 6.9288 0.03 6.994 5
ALt - Hg 15/ I 4.4306 3.5954 0.03 0.994 6

toujours respectivement suivant des droites dis-
tinctes.

3.4.2. Procédures d'estimation

Seule la variable Al' peut étre directement déduite
des intensités des pics 001 a 1'aide des équations 3
des tableaux 3 et 4. Les estimations ainsi calculées
sont tres proches des valeurs expérimentales puis-
que dans le graphe (valeurs nominales / valeurs
estimées) les points se disposent pratiquement sui-

vant une droite passant par l'origine des axes (Fig.
4a).

L'estimation de Al étant effectuée, FM peut se
déduire du rapport (AlYFM) dont I'estimation est
obtenue a I'aide des équations 1 des tableaux 3 et 4.

De la méme maniére, AlY se déduit de la diffé-
rence Al'-Fm; elle-méme estimée a l'aide des
équations 2 des tableaux 3 et 4. Ces estimations de
AlY sont trés proches des valeurs nominales (Fig.
4b).

La valeur de la variable Si peut alors étre facile-
ment déduite a 1'aide des deux relations suivantes:
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fig. 2 Représentation graphique des relations entre d'une part, les combinaisons de variables I,, I, et I; et d'autre
part, les substitutions de cations a Al' et A¥. Les régressions linéaires des tableaux 3 et 4 sont représentées par les
droites en trait plein. L'ordre des échantillons est celui du tableau 2.
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Al¥ = Al'- Al' et Si = 8- Al". Les estimations de Si,
ainsi estimées, sont peu dispersées par rapport aux
valeurs nominales (Fig. 4c).

Les estimations de Mg et (K + Na + Ca) sont
respectivement déduites a partir des différences
(Al' - Mg) et (Al'- [K + Na + Cal), elles-mémes
estimé€es par l'intermédiaire des équations 4 et 6
des tableaux 3 et 4.

Les estimations de Fe peuvent se déduire de la
diftérence (Al' - Fe) estimée a partir des équations

AL203
0

38 4
38 +
34
32 4

30 -

Al203 - FeO

36

33 +

28 -

23 1 T T T T T
0.24 020 034 039 0.44 0.490 0.54

12 /It
(c)
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5 (Tab. 3 et 4); ou encore, aprés avoir estimé FM et
Mg, en effectuant la différence FM-Mg. Dans ce
cas, la dispersion des estimations par rapport aux
valeurs nominales est moindre que dans le cas pré-
cédent.

Les estimations de Mg et Fe sont assez voisines
des valeurs expdérimentales (Fig. 4d et 4e). Par
contre, les estimations de (K + Na + Ca) (Fig. 4f)
montrent une relative dispersion des valeurs et de
plus, la droite de régression de passe pas par

10 AI1203 — Mgo
35 A
30 -
25 T T T T T ¥ L
0.45 02 0.25 03 0.35 04 0.45 0.5
15/ 11
(b)
2g A1203 — (K20+Na20+Ca0)
*
R4 + -
*
20
[
18 T T T T 1
31 35 39 43 417 51
I2+I5
(d)

Fig. 3 Représentation graphique des relations entre d'une part, les combinaisons de variables 1,, I, et I et d'autre
part, les substitutions d'oxydes par rapport a Al,O,. Les proportions d'oxyde ont été normalisées par rapport a la

somme des oxydes du tableau 2.
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Fig. 4 Représentation graphique des corrélations entre valeurs estimées et valeurs expérimentales.
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l'origine des axes. Les modeles numériques ne per-
mettent donc pas une estimation satisfaisante de la
somme des cations interfoliaires.

4. Conclusion

Dans les micas dioctaédriques qui ont été analy-
sées, conformément au modele numérique simpli-
fié proposé par BRowN et BRINDLEY (cf. supra), la
substitution (Al'-Fe) déterminent d'une part, les
variations de l'intensité du pic 002, et d'autre part,
les variations relatives des intensités des pics 002 et
001. Le maximum d'effet lié aux variations de Al'
est enregistré par les intensités des pics 002 et 005,
Par contre, les variations du rapport I/I, sont ici
essentiellement déterminées par la substitution
(Al'-Mg) et non pas par les substitutions qui inter-
viennent dans l'espace interfoliaire.
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