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Données analytiques
et géochimiques de cristaux
de chlorapatite de synthése

par Alain Baumer*, Andrew Peckett**et Robert Argiolas*

Abstract

It is possible to incorporate Mn2+ or Ce?+ into chiorapatite crystals synthetized by hydrother-
mal technique. The experimental conditions are: 550-650°C, 1200 bars.

The analytical data determined by electron - probe microanalysis show that under our experi-
mental conditions the cerium partly takes the place of calcium in a higher proportion than the place
taken by manganese in chlorapatite crystals.

Resumeé

I1 est possible d’incorporer Mn2+ ou le Ce3+ dans les cristaux de chlorapatite synthétisés par
voie hydrothermale. Les conditions expérimentales sont: 550-650°C, 1200 bars.

Les données analytiques déterminées par microsonde indiquent que dans nos conditions expé-
rimentales le cérium se substitue partiellement au calcium en proportion plus élevée que le manga-
nése dans les cristaux de chlorapatite.

INTRODUCTION

L’apatite, minéral accessoire significatif des roches, a fait ’'objet de nom-
breuses déterminations analytiques et principalement pour les teneurs en OH,
F, Cl EKSTROM (1973), ROEGGE et al. (1974), LATIL (1975), BROWN et PECKETT
(1977). Certains auteurs se sont intéressés davantage a la répartition des é1é-
ments en trace YOUNG et al. (1969), NasH (1972) et a leur signification par rap-
port aux phénoménes de différenciation. Nous présentons ici les premiers ré-
sultats expérimentaux relatifs a la géochimie de la chlorapatite synthétisée par
voie hydrothermale en présence d’ions Mn2+ ou Ce3+. Ces éléments ont été
choisis parce qu’ils sont fréquemment rencontrés dans les apatites naturelles et
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que leur présence peut conférer a ces cristaux des propriétés thermolumines-
centes particuliéres qui permettent de les déceler méme a de trés faibles concen-
trations.

PREPARATIONS ET CONDITIONS EXPERMIMENTALES

Les cristaux de chlorapatite ont été synthétisés dans un domaine température
- pression déterminé: 400°C < T < 850°C, P <3000 bars, et & partir de trois so-
lutions liquides S, S, et S; qui ont les caractéristiques chimiques suivantes:

S, = 10CaC1,-6 Hy;PO, - 143 H,0
S, =S, + (105 ppm MnCl,, 4 H,0)
S3 = Sl + (104 Ppm CCC13, 6 HzO)

Pour le mélange S, le rapport Ca/P = 1,666 correspond au rapport stoechio-
métrique rencontré dans la formule idéale des chlorapatites calciques
Cas(PO4)3C1.

Des données antérieures relatives aux cristaux de chlorapatite obtenus avec la
solution S, ont fait I'objet de quelques publications ARGIOLAS (1978), ARGIOLAS
et BAUMER (1978), BAUMER et ARGIOLAS (1978).

RESULTATS ET DISCUSSION

L’introduction du manganése sous forme de MnCl,, 4 H,O ou de cérium
(CeCl;, 6 H,0) dans le mélange initial S| ne produit pas de modifications ma-
jeures quant a la morphologie des cristaux ({100}et {110}), ni de modifications
de facics. On retrouve en effet un domaine ou les cristaux sont trapus pour les
pressions élevées et un domaine ol les cristaux sont aciculaires pour les pres-
sions plus faibles. Il est également possible d’obtenir des cristaux aciculaires
dans le domaine des cristaux trapus par abaissement rapide de la pression a
température constante, et ’'on note que la présence de Mn ou Ce ne perturbe
pas ce phénomeéne.

Dans des travaux antérieurs nous avions montré ARGIOLAS et al. (1979) que
les cristaux S, présentent des signes optiques différents suivant les domaines de
formation: les cristaux trapus sont en général de signe positif alors que les cris-
taux aciculaires sont de signe négatif. L’introduction du manganése dans le mi-
lieu de synthése ne modifie pas cette anomalie optique observée sur les cristaux,
a I'inverse du cérium ou I’on constate que la birefringence des cristaux ainsi do-
pés a toujours une valeur négative qui parait plus importante que celle qui est
observée sur les cristaux non dopés.
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RESULTATS ANALYTIQUES OBTENUS PAR MICROSONDE

Les analyses chimiques ont été faites sur des cristaux trapus de quelques cen-
taines de um de longueur et de quelques dizaines de pm de largeur. La procédu-
re analytique est identique a celle qui a été décrite dans une note précédente
BrOwN et PECKETT (1977). Les résultats analytiques sont donnés dans le ta-
bleau 1.

Tab. 1

Ca0 54,11 54,00 53,64 53,84 53,87

P,04 41,02 40,90 40,86 40,78 40,89

Ci 6,78 6,81 6,84 6,74 6,76

MnO 0,0 0,0 0,04 0,02 0,0

CeO, 0,0 0,002 (7 0,0 0,001 (7 0,028

Correction

0=Cl 1,53 1,54 1,54 1,52 1,53
100,38 100,17 99,84 99,86 100,02

non dopés dopés Mn dopé Ce-

Les conditions expérimentales ainsi que les formules structurales calculées par
la méthode que préconisent Aubouin, Brousse et Lehman (1968, page 232) en
prenant O + Cl = 26, sont présentées dans le tableau 2.

Tab. 2
Echantillon Conditions expérimentales Formule structurale calculée
| 550°C - 1000b - Sh Cayg 24 P5 994 Cly 990 O24
1 1 650°C - 1200b - 24h Cayg,027 Ps.990 Cly 995 O24
11 650°C - 1200b - 5h Cag 984 Mng 006 Peo01 Cla.009 Oz4
£ v 650°C - 1200b - Sh Cayg028 Ma,003 Psgo1 Clyogo Oz
S5 \Y 650°C - 1200b - 5h Cajg015 Ce3+0’002 P5 996 Clj 983 Oag

Les formules structurales ont été établies pour la maille élémentaire Ca;q
(PO,)sC1, qui correspond aux pourcentages théoriques suivants:

CaO = 53,79%, P,O5; = 40,92 + et C1 = 6,82 %.

- Chlorapatites non dopées: leurs formules sont proches des formules des chlo-
rapatites stoechiométriques. Les trés faibles écarts observés par rapport a la
formule idéale sont de I’ordre de grandeur de la précision analytique.
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~ Chlorapatites dopées au Mn: on constate un écart important de la concentra-
tion de Mn dans le cristal par rapport a celle de la solution. En effet suivant
les conditions expérimentales, le rapport est 25 ou 50 fois plus faible dans le
cristal que dans la solution. 1l semble que le manganése remplace difficile-
ment le calcium dans 'apatite quand il est introduit en supplément au cal-

cium (S,). La différence de rayon ionique du Mn2+ r = 0,80 A par rapport a

celui du calcium Ca2+ r = 0,96 A parait responsable de ce faible pourcenta-

ge, bien que I’apatite de synthése totalement manganifére existe ENGEL et al.

(1975).

Des études de R.P.E. sur des fluoroapatites de synthése HEUGHEBERT et al.
(1975), et BARATOLI et al. (1976) ont montré que le manganése remplace d’abord
le calcium dans le site Ca 1. Les teneurs en MnO dans les apatites naturelles sont
rarement trés élevées de 'ordre de 0,1%: Nasu (1972), PECKETT et BROWN
-(1977), pourtant, certains échantillons appelés manganapatite ont des teneurs
en MnO comprises entre 4,7 et 7,6 % PEHRMAN (1939) et VOLBORTH (1954).

- Chlorapatite dopée au Ce: La teneur en cérium dans les cristaux est 10 fois
moins ¢élevée que dans la solution, pour nos conditions expérimentales. Ces
premiers résultats analytiques obtenus par microsonde sur des cristaux de
chlorapatite synthétiques permettent d’envisager des développements ulté-
rieurs sur la valeur du coefficient de partage du cérium (cristal/solution).

MONTEL (1969) dans une courte note indique que le cérium a deux possibili-
tés pour se substituer au calcium:

a) 3Ca2 ———=2Ce¥+ + [
b) 2 Ca2+ ——— Ce3+ + alcalins+

L’absence d’alcalins dans notre milieu de formation indique que la substitu-
tion est plutdt de type a), mais on pourrait aussi envisager de rétablir la neutra-
lité par un proton en milieu acide: 2 Ca2+ =— Ce3+ + (H)*+.

Il semble que le cérium Ce3+ remplace plus facilement le calcium que le man-
ganése dans nos synthéses. Cela est peut étre di a un écart plus faible entre les
rayons ioniques: r Ce3+ = 1,05 A et r Ca2+ = 0,96 A YaGoDa (1961). Les teneurs
assez élevées en cérium et en terres rares observées dans des apatites naturelles
GIRAULT (1966), NAGASAWA (1970), KHOMYAKOV et FRANTSESSON (1971), NAsSH
(1972) sont en accord avec nos données expérimentales.

En conclusion, nous avons pu montrer que le manganése et le cérium rem-
placent partiellement le calcium. Ces remplacements sont répartis de fagon ho-
mogéne, et nous n’avons pas mis en évidence d’inclusions solides (Mn ou Ce) ni
d’autres phases cristallisées pour nos conditions expérimentales. Nous pouvons



Chorapatite de synthése 243

donc supposer que I'excés de Mn ou de Ce se retrouve dans la solution acide ré-
siduelle.

Certains cristaux comportent des inclusions fluides en présence de manga-
nése ou de cérium. Il est vraisemblable que de nouvelles déterminations analyti-
ques des inclusions fluides et du cristal hote devraient permettre de mieux
connaitre les mécanismes d’incorporation de ces ¢léments en trace.
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