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SOMMAIRE

Des cristaux de chlorapatite ont été synthétisés -

par voie hydrothermale & partir d’une solution
aqueuse saturée de-chlorure de calcium et d’acide
orthophosphorique, dans un intervalle température—
pression de 200 a 850°C et 1 & 3000 bars. Ces
cristaux montrent une évolution de leur rapport
d’allongement ainsi que du nombre des formes,
en relation étroite avec la sursaturation de la so-
lution. )

ABSTRACT

Chlorapatite crystals have been hydrothermally
synthesized from a saturafed aqueous solution of
calcium' chloride and phosphoric acid, in the tem-
perature—pressure range of 200 to 850°C and 1 to
3000 bars. The elongation ratio and the number
of forms observed on these crystals are functions of
the supersaturation of the solution.

INTRODUCTION

La chlorapatite, Cas(PO).Cl, appartient 3
une famille de composés isomorphes dans la-
quelle le chlore peut étre totalement ou partiel-
lement remplacé par les ions F~ ou OH~, com-
me le montrent les travaux expérimentaux ré-
cents (Ekstrom 1973, Latil 1975, Latil & Maury
1977). Les variations de facids des cristaux
d’apatite sont souvent utilisées comme apport
complémentaire pour Plinterprétation des don-
nées de terrain. Biggar (1962) et Wyllie e al.
(1962) montrent notamment que le facids aci-
culaire est obtenu lors de la trempe du liquide
qui cristallise avec lapatite. Dans cette note,
nous apportons des résultats expérimentaux
montrant I’évolution du faciés de la chlorapa-
tite, ainsi qu'un mode de synthése original de
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cristaux de chlorapatite pure, dont la taille
permet une étude morphologique détaillée.

CONDITIONS EXPERIMENTALES

L’appareillage utilisé pour la synhtése hydro-
thermale est du type Tem-Pres, modéle HR 1B.
Les expériences sont faites dans des tubes en
or de 2.2 mm de section et 30 mm de longueur,

TABLEAU 1. CONDITIONS EXPERIMENTALES DE SYNTHESE DE CHLORAPATITE

Température Pression Durée Taille Allongement Formes autres

°¢ bars (h) suivant ¢ que {10-0}
ey ( ) et {101}
400 250 20 - - L
500 20 - - L
1100 20 - - L
450 100 20 400 10 -
250 20 250 2 {001}
500 20 200 1 R
1000 20 250 2 R
1500 20 - - L
2000 20 - - L
500 250 2 200 43512 -
350 20 250 3 -
400 24 300 3 -
500 18 400 3329 -
1000 24 350 2 R
1500 20 750 1 R
2000 20 - - L
550 350 120 600 10 -
1000 24 450 2 {00+1},{11.0}
{11-13,{20-1}
2000 20 700 1 {00-1},{11-0}
{11+1}
600 350 30 500 10 -
750 18 550 3 -
1000 24 500 2 {nm-.o}
650 1000 20 200 2 -
2000 3 350 2 R
700 350 72 600 10 -
750 190 300 6 -
1000 24 250 2 -
1500 5 750 3 {00+1},{11-0}
2000 5 700 2 R
3000 20 1000 2 R
730 750 190 1000 15 -
1500 20 500 2 -
750 1000 24 300 3 -
2000 3 350 1 -
800 750 70 750 10 L

L: mitieu Tiquide & TTouverture des tubes; R: cristaux redissous
partiellement, Le milieu de départ a la composition S (Fig. 1).
Le refroidissement est toujours fait de la méme manidre: trempe
3 T'eau en moins de deux minutes. L'observation des formes se
fait au microscope polarisant (entre lame et lamelle dans le
baume du Canada) et au microscope &lectronique & balayage.
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H,0

Fic. 1. Composition de la solution de départ (base
moléculaire) C: 10 CaCl, + 6 HyPO,; S: 10
CaCl; + 6 HyPO, -+ 143 H,0.

scellés hermétiquement aux extrémités. Le do-
maine expérimental couvert est compris entre
200 et 850°C et entre 1 et 3000 bars. Pour une
expérience donnée, la pression est maintenue
constante lors de la montée en température,
le temps de montée étant compris entre 30 et
45 minutes. Aprés une durée moyenne de 20
heures, Pautoclave est trempé & l'eau en un
temps n’excédant pas deux minutes. L’ensemble
des conditions expérimentales de chaque mani-
pulation est décrit dans le Tableau 1.

La chlorapatite est synthétisée a partir d'une
solution aqueuse saturée de chlorure de calcium
CaCl: «2H:0O (Prolabo) et d’acide orthophospho-
rique H,PO, (Normapur Prolabo), en respectant
la stoechiométrie pour l'apatite. Les proportions
10 CaCl:+2H:0 + 6 HsPO. + 123 H:O (point
S, Fig. 1) sont les premiéres qui permettent d’a-
voir un milieu de départ entidrement liquide,
et les 123 moles d’eau correspondent 4. la quan-
tité nécessaire pour solubiliser 10 CaCl,«2H.O
+ 6 HsPO, 3 la température du laboratoire, ce
qui est une condition particuli¢rement favora-
ble pour des études de croissance cristalline.
Différents mélanges réalisés & partir de P:Os—
H.0-CaCl; ont également été étudiés, I'ensem-
ble de ces mélanges étant représenté par la droite
C-S (Fig. 1.

RESULTATS EXPERIMENTAUX

La Figure 2 met en évidence le plan de rap-
port Ca/P = 5/3 dans le diagramme quater-
naire CaCle~CaO-P;Os-H.O et dans lequel il
est possible d’obtenir I’apatite totalement chlorée
comme seule phase solide. Pour la solution de
composition S, la chlorapatite est la seule pha-
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Fic. 2. Le plan hachuré correspond au rapport
Ca/P = 5/3; seule la proportion du chlore par
rapport aux autres constituants varie dans ce
plan. Les points correspondent & des pourcenta-
ges pondéraux, et seules les principales phases
sont représentées.

se qui cristallise dans le domaine température—
pression expérimenté; il est possible de proposer
le schéma réactionnel suivant: 10 CaCl, + 6
HsPO: + 143 H.O = Calo(PO4) Ll = 18
HCl + 143 H,O. Comme I'ont fait Roufosse
et al. (1973) pour éviter la réaction du type
Can(POs Cly 4+ 2 H:0 = Can(POy)s OH: +
2 HCI, T'excés de chlore introduit garantit la
formation d’apatite totalement chlorée; les dé-
terminations radiocristallographiques de 1la
maille ainsi que étude des spectres d’absorp-
tion infrarouge confirment I'absence de groupe-
ments OH™.

La Figure 3 résume les résultats obtenus a
partir de la solution de composition S: elle
définit trois domaines bien particuliers. Le pre-
mier (F) est constitué par une phase fluide; le
second (T) correspond au domaine ol se for-
ment des cristaux trapus, et le troisitme (A) est
celui o apparaissent et se développent des
cristaux aciculaires. Dans le domaine F la solu-
tion de départ n’est, dans les conditions thermo-
dynamiques correspondantes, quun fluide
soussaturé qui ne permet aucune cristallisation.
Le passage au domaine T se fait par une
étroite zone métastable ot les cristaux qui se
forment ont tendance A se redissoudre; en effet,
il suffit de laisser refroidir l'autoclave a la
température ambiante, cela en 1 heure environ,
au lieu de pratiquer la trempe habituelle; il ne
reste, & louverture des tubes, que quelques
cristaux difformes baignant dans un liquide de
composition proche de celle du milieu de départ.
Ces cristaux globulaires sont caractéristiques
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F1c. 3. F: le milieu fluide ne permet pas de cristallisation; T: les cristaux
sont trapus, avec un allongement suivant ¢ inférieur & 6; A: les cristaux
sont aciculaires, avec un allongement supérieur 3 6; courbe 1: limite
au deld de laquelle apparaissent les cristaux trapus; courbe 2: limite
marquant I’apparition des premiéres aiguilles; courbe 3: limite d'utilisa-
tion de I'appareillage. ®: points expérimentaux. Les dessins de cristaux
illustrent la tendance de I’évolution de faciés.

d’une croissance a trop faible sursaturation et ne
sont observables que grice & une trempe en
quelques dizaines de secondes tout au plus.

Le domaine T est celui ol la solution de dé-
part est instable et permet la formation de
cristaux dits trapus, d’allongement compris
entre 1 et 6 dans la direction de Iaxe c. Les
faces sont lisses et les arétes bien marquées;
ces facies, qui croissent & des sursaturations fai-
bles ou moyennes, montrent des formes nom-
breuses qui sont: le pinacoide {00+1}, les pris-
mes {10+0} et {11+0}, les dipyramides {10.1},
{201} et {11+1}. La limite entre les domaines
T et A marque P'apparition de cristaux aciculai-
res. A proximité de cette limite, les deux facids
trapu et aciculaire coexistent dans une méme
expérience, le dernier devenant progressivement
dominant quand on s’en éloigne, par élévation
de température 3 pression constante ou diminu-
tion de pression a température constante. Les
formes observées sont {10+0} et {10+1}, rare-
ment {110}, Les cristaux trapus peuvent se
former pendant la montée en température au
travers de la zone T et les aiguilles peuvent
apparaltre pour un certain taux de sursatura-
tion pour lequel se produisent des phénoménes
de croissance anormale tels que des cristaux
trés aciculaires en gerbes ou des cristaux tubu
laires.

DiscussioN

La chlorapatite appartient au type axial de
la classification de Kostov (1968), avec un rap-
port ¢/a = 0.7, et doit se transformer de pris-
mes trapus en prismes trés allongés quand la
vitesse de cristallisation augmente progressive-
ment. Les cristaux naturels présentant une élon-
gation comprise entre 1 et 4 sont dits “trapus”
(Girault 1966); au dela, le faciés est dit “acicu-
laire™.

D’aprés Donnay & Harker (1937), lordre
d’apparition des formes les plus courantes est:
{10+0}, {10.1}, {11.0}, {11.1}, {20.1},
{00+1}, {210} et {10+2}. Les résultats de nos
expériences font ressortir que la solution est
d’autant plus concentrée a pression constante
que la température est élevée. Cette observation
est en accord avec Roufosse et al. (1973) qui
montrent que la chlorapatite a une solubilité
rétrograde dans le systéme chlorapatite~HCl-
H:0.

Quand la température s’éleve, pour une pres-
sion maintenue constante, le milieu laisse appa-
raitre successivement 3 louverture des tubes
des cristaux d’aspect globulaire et peu nom-
breux, puis trapus avec des arétes nettes et enfin
des aiguilles qui deviennent progressivement le
faciés dominant. De méme, dans nos conditions
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Fics. 4-11. Faciés divers des cristaux de chlorapatite synthétique
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. 4. Le milieu de fin d’expérience montre

des cristaux difformes sans arétes nettes qui coexistent avec un liquide proche de la solution de départ
et dans lequel ils ont tendance 3 se redissoudre. Conditions expérimentales: T 450°C, P 500 bars.
5. Cristal trds trapu (allongement inférieur & 1) montrant le prisme {11°0} trés étroit. Conditions
expérimentales: T 700°C, P 1500 bars. 6. Cristal trapu & deux prismes; le développement des prismes
{10°0} et {11°0} peut étre comparable. 7. L’indexation des faces du méme cristal. Conditions expé-
rimentales: T 550°C, P 1000 bars. 8. Association de deux cristaux montrant le pinacoide {00*1} et
le deuxidme prisme {11°0} trés étroit. Conditions expérimentales: T 550°C, P 1000 bars. 9. Il ne reste
que deux formes sur ce faciés; leur développement relatif déterminera le passage au faciés aciculaire.
Conditions expérimentales: T 550°C, P 1000 bars. 10. Les aiguilles sont ici le faciés de croissance rapi-
de, montrant un allongement supérieur 3 5 et pouvant atteindre 20. Conditions expérimentales:
T 700°C, P 1000 bars. 11. La pyramide est pratiquement absente sur ces cristaux creux qui
illustrent le phénoméne de croissance anormale. Conditions expérimentales: T 850°C, P 750 bars.

N

expérimentales, la diminution de la pression a
température constante produit une évolution
morphologique comparable, c¢’est-a-dire passage
du facids trapu 2 aciculaire.

Les combinaisons des formes constituent des
faciés de croissance qui témoignent des condi-
tions dans lesquelles se développent les cris-
taux: aux trés faibles sursaturations, les cris-
taux ne se prétent pas 4 une étude morphologi-
que détaillée (Fig. 4). Aux sursaturations fai-
bles & moyennes (Figs. 5, 6, 7, 8) les cristaux
présentent le maximum de formes: le pinacoide
{00+1}, les prismes {10:0} et {110}, les di-
pyramides {10.1}, {20.1}, {11.1}. Aux sur-
saturations élevées, les formes moins nombreu-
ses sont le prisme {10.0} et la dipyramide
{10+1} (Fig. 9); le deuxiéme prisme {11:0} est
parfois présent mais toujours trés étroit. Le
faci®s de croissance rapide est illustré par les
cristaux aciculaires (Fig. 10) pouvant étre creux,
ne comportant que deux formes {100} et
{10+1}; parfois une seule forme subsiste dans
le cas d’aiguilles creuses sans terminaisons
(Fig. 11).

Ces données résultent d’'un ensemble d’ob-
servations, mais dans une méme expérience co-
existent des faci®s différents par le nombre de
formes; sur les cristaux se trouvant a des stades
de croissance différents, certaines formes peu-
vent &tre encore présentes ou avoir disparu, car
le facies du cristal dépend de phénomenes ciné-
tiques et ne comporte a son terme que les faces
dont la vitesse normale de croissance est la plus’
lente.

L’évolution vers une simplification de la
morphologie confirme dans le cas de la chlo-
rapatite qu’une cristallisation rapide aux fortes
sursaturations favorise le développement des
cristaux les plus simples (moins de formes) alors
qu'une cristallisation lente ou une faible sursa-
turation produit des formes plus nombreuses
conduisant & des combinaisons variables. Si
nous considérons le changement de faci¢s entre
un cristal trapu et une aiguille, présentant tous
deux les seules formes {100} et {10.1}, on
observe pour la chlorapatite une modification
des aires relatives de ces formes. C'est un fait
bien connu que ces aires relatives dépendent,
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pour la forme de croissance, de la sursaturation
(Kern 1968), et il résulte d’observations faites
sur de nombreux minéraux que les changements
de- facies peuvent &tre dus & la différence des
vitesses de croissance. Boistelle (1976) a regrou-
pé les facteurs susceptibles d’intervenir sur I’évo-
lution des faci¢s. On peut supposer que les faces
de la forme {10.0} ont une vitesse de crois-
sance supérieure a celles de {101} aux faibles
sursaturations, alors que les fortes sursatura-
tions provoquent le phénomene inverse, ce qui
explique qu'aux faibles et fortes sursaturations
dominent respectivement les formes {10.1}
puis {10+0}.

Wyllie et al. (1962) ont montré que les cris-
taux d’apatite obtenus lors de la trempe d’un
liquide se présentent sous forme de prismes
aciculaires montrant diverses figures de crois-
sance telles que cristaux creux ou squelettiques.
Ces apatites de trempe sont souvent creuses avec
une cavité orientée parallelement a l'allonge-
ment du cristal, mais pas toujours centrale. Dans
de nombreux cas, cette cavité aurait la forme
d’'un entonnoir dont le diameétre intérieur aug-
mente vers les extrémités du cristal pour ne
laisser qu'une couronne d’apatite. Nous avons
obtenu des cristaux d’aspect comparable: des
aiguilles montrant des cavités ou pouvant &tre
totalement creuses sont rencontrées aux trés
fortes sursaturations; ces cristaux creux sont
actuellement reconnus comme des formes de
croissance anormale apparaissant lorsque la sur-
saturation dépasse une certaine valeur. Dans
nos expériences, les aiguilles du domaine A
(Fig. 3) ne sont pas dues & un refroidissement
rapide; elles apparaissent lorsque la sursatura-
tion est trop élevée, soit par élévation de tempé-
rature & pression constante, soit par diminution
de pression a température constante.

Cependant, des facteurs autres que les mo-
difications de température ou de pression peu-
vent &tre responsables de la variation de la sur-
saturation; les changements de faciés observés
dans la nature ne sauraient ainsi &tre ramenés
a ces seules causes. Par exemple, il n’est pas
nécessaire d’invoquer des températures de cris-
tallisation différentes pour expliquer la coexis-
tence dans certaines roches d’apatites présentant
des faci®s différents; toutefois, il faut en pré-
sence de telles observations rechercher les cau-
ses de variation de la sursaturation,

CONCLUSIONS
Les résultats présentés dans cette note souli-

gnent l'influence et le rdle de la sursaturation du
milieu de croissance sur le faciés des cristaux
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de chlorapatite. Ils permettent d’expliquer la
présence simultanée de cristaux d’allongement
variable dans les roches, sans que la variation
de la température de cristallisation soit invoquée
comme cause principale. Cela reste cependant
en accord avec les travaux antérieurs diis no-
tamment 3 Wyllie et al. (1962) et Biggar (1962),
car le refroidissement rapide est un phénomeénc
évidemment essentiel en pétrogenése volcanique;
nous mettons toutefois ici en évidence d’une
maniere plus générale I’évolution morphologi-
que continue des facits. Le fait important_ résul-
tant de ces données expérimentales réside en un
modele de croissance et d’évolution des faciés
de la chlorapatite en milicu hydrothermal. Ce
travail a été étendu i la chlorapatite au stron-
tium et nous développons actuellement des étu-
des pour les variétés fluorées et hydroxylées. Ce
modele devrait pouvoir &tre élargi a d’autres
minéraux pour des mécanismes de formation et
de croissance semblables.
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