Canadian Mineralogist
Vol. 21, pp. 567-573 (1983)

CHLORAPATITE DE SYNTHESE: SUBSTITUTION ET INCLUSIONS
DE Mn, Ce, U ET Th EN TRACES

A. BAUMER ET R. CARUBA

Laboratoire de Géologie-Géochimie, Université de Nice, Parc Valrose, 06034 Nice Cedex, France

H. BIZOUARD

Laboratoire de Microanalyse électronique, Université de Paris-Sud, 91405 Orsay, France

A. PECKETT
Department of Geological Sciences, University of Durham, Durham DHI 3LE, England

SOMMAIRE

Le r6le des éléments Mn, Ce, U et Th présents en traces,
ajoutés a un milieu chimique qui permet de cristalliser en
‘““‘monophase’’ la chlorapatite, fait I’objet de cette étude.
L’incorporation de ces éléments se fait de deux facons dif-
férentes: soit en substitution dans le réseau cristallin (quel-
ques centaines de ppm détectés par analyse a la microsonde
électronique), soit en inclusions solides correspondant a des
phases cristallines bien individualisées. L’introduction de
ces impuretés ne modifie pas le facies des cristaux de
chlorapatite: en effet, le prisme {10.0} et la dipyramide
{10.1} restent les formes les plus couramment observées.

Mots-clés: chlorapatite, synthése, Mn, Ce, U, et Th en
traces, substitution, inclusions.

ABSTRACT

The role of the trace elements Mn, Ce, U and Th added
to a chemical environment that allows chlorapatite to crys-
tallize as a single phase is the subject of this study. The
incorporation of these elements occurs in two different
ways: either by substitution in the crystal (a few hundred
ppm are detected by electron-probe microanalysis) or as
solid inclusions of crystalline phases. The presence of these
impurities does not alter the morphological aspect of the
chlorapatite crystals: the prism {10.0} and the dipyramid
{10.1} are the most frequently observed forms.

Keywords: chlorapatite, synthesis, trace elements Mn, Ce,
U and Th, substitution, inclusions.

INTRODUCTION

L’apatite, minéral accesssoire, est fréquente dans
de nombreux types de roches: ignées, métamorphi-
ques, hydrothermales et sédimentaires. Une déter-
mination de sa composition chimique montre que de
nombreux éléments en traces (en particulier manga-
nese, terres rares, uranium et thorium) sont piégés
a I’intérieur de la structure. Son abondance relative,

ainsi que sa capacité a piéger les éléments mineurs,
en font un bon outil pour les études de géochimie
et de pétrologie quantitative.

Les cristaux d’apatite naturelle contiennent trés
souvent des inclusions fluides et solides; ils possé-
dent aussi des propriétés de thermoluminescence. Les
éléments en traces peuvent donc se trouver distribués
de fagon hétérogéne (inclusions solides) ou de fagcon
homogene (substitution isomorphique).

Les résultats présentés dans le présent article con-
cernent la répartition de Mn, Ce, U et Th a Pinté-
rieur de cristaux de chlorapatite préparés par synthése
hydrothermale.

PREPARATION ET CONDITIONS EXPERIMENTALES

Les cristaux de chlorapatite sont obtenus a partir
des solutions aqueuses de compositions chimiques
reportées au Tableau 1. Les éléments introduits sont
ajoutés en excés par rapport au mélange S, sous
forme de sels solubles aux conditions normales de
température et pression. L’avantage de disposer
d’une solution homogeéne au départ réside en un con-
trdle des conditions de cristallisation, dont les vites-
ses peuvent €tre plus ou moins rapides.

La solution est renfermée dans un tube en or de
30 mm de long et 2.2 mm de diamétre. L’autoclave
dans lequel sont placés les tubes expérimentaux est
soumis & la pression choisie puis introduit dans un
four préalablement chauffé a la température expé-
rimentale. Le temps de montée en température est
de ordre de 45 minutes, et I’arrét s’obtient par une
trempe a P’air comprimé puis dans ’eau; ce temps
est, en général, inférieur & 2 minutes. Certaines expé-
riences ont été effectuées dans des fours verticaux
et d’autres dans des fours horizontaux, comme cela
est indiqué dans le Tableau 2.

Les conditions de synthése sont: T compris entre
650 et 700°C, P < 1200 bars et t < 24 heures. La
durée des expériences est souvent de 6 heures, car
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TABLEAU 1. COMPOSITION DES MELANGES EXPERIMENTAUX ET VALEURS
DES RAPPORTS ATOMIQUES ELEMENT DOPANT/CALCIUM

Numérotation Composition chimique Rapports atomiques
$: 5 CaCly + 3 HyPO, + 71.5H,0

1 S +0.01 MnCly, 4Hy0 Mn/Ca = 2.10’2

2 S+ 0.1 MnCly, 4H0 Mn/Ca = 2.107

3 S 4 0.01 CeCly, 6H,0 Ce/Ca = 2,107

4 S+ 0.1 CeCly, 6H0 Ce/Ca = 2‘10':

5 S +0.001 U0,C15, Ha0 u/ca = 2.107,

6 S + 0.01 U0,C1,, HO v/ca = 2.19

7 S + 0,05 UD,Clp, HO U/Ca = 10

8 S +0.01 Th(N03)u, 4,0 Th/Ca = 2,107

9 S +0.05 Th(NOs)u, 4H,0  Th/Ca = 107 \
10 S + 0.01 Th(NO3)y, 4H,0 + Th/Ca = U/Ca = 2.107

0.01 U0,CT,, H20

on constate des dégradations de matériels (fuite du
raccord) dans les expériences de plus longue durée;
dans certaines conditions, il y a méme réaction avec
le tube en or. Les expériences douteuses ont été écar-
tées.

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Des travaux antérieurs (Argiolas 1978, Argiolas
& Baumer 1978, Baumer & Argiolas 1978) nous ont
permis de définir deux domaines (température-pres-
sion) bien distincts pour le mélange S; le premier cor-
respond a4 une région de basse température
(T < 400°C) ol I’on obtient aucune phase cristalli-
sée, le deuxiéme correspond & une région ou seuls
sont synthétisés des cristaux de chlorapatite, trapus
ou aciculaires selon les conditions expérimentales.
Le schéma réactionnel s’écrit:

5 CaCl, + 3H;PO, + 71.5H,0 =
Cas(PO,),Cl +9HCI + 71.5H,0

Les cristaux trapus présentent en général une ano-
malie optique: leur biréfringence est positive au lieu
d’&tre négative (Argiolas et al. 1979).

Apatites cériques et manganiféres

Les cristaux dopés au cérium ne présentent pas

TABLEAU 2. CONDITIONS EXPERIMENTALES ET DONNEES ANALYTIQUES

Solution Température Pression Teneur en &lément Durée Four

n® °c bars ppm h (Position)
1 700 1000 non analysé(Mn) 6 vertical
2 650 1200 200-500(Mn) 5 "
3 650 1200 300-1300(Ce) 5 "
4 600 1000 3600(Ce) 6 "
5 700 1000 non détect# 6 horizontal
6 700 1000 1250(U) 6 vertical
7 600 1000 470(U) 6 horizontal
8 700 1000 450(V) 6 "
g 700 1000 non détecté 6 ¢
10 700 1000 non détects 6 "

Limite inférieure de détection: Ce 160 ppm, Mn 100 ppm, U 250 ppm,
Th 350 ppm.
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d’inclusion solide (observation au microscope opti-
que). La biréfringence, négative, est plus importante
que celle des cristaux non dopés.

Au cours des essais de dopage, les inclusions soli-
des sont absentes dans les cristaux d’apatite formeés
a partir de la solution de rapport atomique
Mn/Ca = 2 x 1073, et elles sont présentes pour
les cristaux des solutions de rapport atomique
Mn/Ca = 2 x 1072, Elles correspondent & des
cristaux opaques qui présentent au microscope opti-
que une symétrie d’ordre quatre (Fig. 1A) et, au
microscope électronique & balayage, un faciés octa-
édrique (Fig. 1B). Les caractéristiques morphologi-
ques et optiques de ces cristaux rappellent la man-
ganosite MnQ, qui appartient au systéme cubique
Fm3m et qui cristallise 4 1’état naturel sous forme
d’octa¢dre de couleur foncée.

Comme pour les cristaux non dopés, ces apatites
présentent I’anomalie optique pour le domaine des
pressions > 1000 bars, et les cristaux de signe (+)
redeviennent (—) aprés un chauffage prolongé au-
dessus de 700°C. :

Dans un premier temps, la présence de Mn et de
Ce dans les cristaux d’apatite a été mise en évidence
par 1’étude des propriétés de thermoluminescence
(Baumer & Lapraz 1978, Lapraz et al. 1977, 1979,
Argiolas ef al. 1979). Cette méthode, bien que sen-
sible, ne permet pas de faire des déterminations quan-
titatives, d’ou ’intérét de la microsonde. Quelques
données analytiques préliminaires portant sur ces
cristaux de chlorapatite ont été publiées (Baumer et
al. 1979).

Les déterminations analytiques pour Mn et Ce ont
été faites & Durham selon le processus suivant: les
analyses sont réalisées au microanalyseur ‘‘Geoscan’’
4 15 kV avec un courant de 40 nA. Les témoins sont
des oxydes stoechiométriques ou des minéraux “‘bien
analysés’’, et les résultats (Tableau 2) sont corrigés
par la méthode ZAF indiquée par Sweatman & Long
(1969).

Les résultats obtenus appellent quelques commen-
taires. 1) Les cristaux analysés sont une chlorapa-
tite pure avec des teneurs en Cl correspondant a la
valeur théorique de 6.8%. 2) La répartition de ces
éléments en traces n’est pas toujours trés homogéne
(variations importantes des teneurs pour des cristaux
d’une méme préparation, en particulier pour les cris-
taux d’apatite dopés au cérium (300~1300 ppm). 3)
La présence d’inclusions solides est observée pour
les cristaux dopés au Mn mais pas pour ceux dopés
au cérium. 4) Dans nos conditions expérimentales,
la substitution du calcium par le manganése se fait
dans de trés faibles proportions (< 500 ppm). 5) Le
cérium remplace facilement le calcium dans I’apa-
tite, et cela jusqu’a 3600 ppm, ce qui correspond aux
observations faites sur des échantillons d’apatite
naturelle (Girault 1966, Nagasawa 1970, Eby 1975,
Puchelt & Emmermann 1976).



Fig. 1. Cristaux d’apatite (microscopie photonique: A, C et E; microscopie a balayage: B, D et ).
A et B: apatite dopée au manganése et inclusions de MnO?. C et D: apatite dopée au thorium et inclusions de
CaTh(PO,), et ThO,?. E et F: apatite dopée 4 'uranium et inclusions de CaU(POy),.
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TABLEAU 3. CONCENTRATIONS EN U ET Th DES CRISTAUX DE CHLORAPATITE

€ en ppm Précision en ppm Test X2
20 % 5%
Echantillon A
(solution 6)
individu 1 [0 1360 150 230 bon
individu 2 OO 1190 " " médiocre
%1100 ¢ “ bon
individu 3 0O 360 160 250 bon
+ 760 b " moyen
Echantillon B
{solution 6)
individu 1 + 1180 150 230 mauvais
*1010 " » bon
individu 2+ 910 170 250 bon
Echantillon €
(solution 6) + 1250 150 230 mauvats
Echantillon D
{solution 7) + 470 150 230 bon
Echantilion E
(solution 5) non détect®
Echantillon F
(solution 8) + ®450 Th 160 330 bon

A, B, C: mBme &chantillon, mais trois préparations différentes. D,
E, F: trois échantillons différents. + Analyses avec une sonde
fixe. [] Analyse en mode balayage; surface balaySe: 5 um x § um.

* Aprds tri des valeurs visiblement aberrantes. Calcul de la pré-
cision en seull 20% ou 5% et test de X2 suivant Ancey et aZ. (1980).

Pour les différents milieux naturels, plusieurs types
de substitutions sont possibles: Ca?* + P** =«
Ced* + Sit+, 3Ca?* = 2Ce3* + O, 2Ca** =
Ce3*+ + alcalins ou encore 2Ca’* = Ce3* + H*;
ces différentes possibilités permettent de mieux com-
prendre I’abondance des terres rares dans ce phos-
phate de calcium. Dans les apatites naturelles le sili-
cium et les alcalins sont souvent présents, et les sché-
mas 1 et 3 sont les plus probables.

Apatites uraniferes et thoriferes

L’uranium, comme le thorium, sont des éléments
qui sont a la base des méthodes de datation, en par-
ticulier pour les traces de fission. Il est donc inté-
ressant de connaitre les mécanismes d’insertion de
ces éléments (inclusion ou substitution) dans les cris-
taux d’apatite, afin de maitriser les techniques de
datation.

Un probléme particulier se pose quant a la répar-
tition de ces deux éléments dans I’apatite. En effet,
Hutton (1947) se demandait si la radioactivité des
apatites était due & 'uranium ou au thorium en rem-
placement du calcium ou bien & la présence d’inclu-
sions de minéraux uraniféres. Clark & Altschuler
(1958) et Carobbi & Mazzi (1959) pensent que 1’ura-
nium remplace le calcium. Plus récemment, Koma-
rov (1977) écrit que Puranium peut apparaitre a la
fois en remplacement isomorphique et en micro-
inclusions, et Berzina et al. (1979) ont observé pour
des apatites de roches carbonatées métamorphiques
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que P'uranium est concentré dans les grains d’une
premiére génération et se localise le long de fissu-
res, avec les terres rares et le thorium. Zhmodik
(1981) constate que pour les apatites des carbonati-
tes, le centre du cristal contient davantage d’uranium
qu’a périphérie, et il conclut que I’uranium n’est pas
en remplacement isomorphique mais plutét en
micro-inclusion qui se situeraient dans les défauts
cristallins.

Les cristaux synthétisés a partir des mélanges 5 a
10 (Tableau 1) sont semblables aux cristaux de chlo-
rapatite pure préparés dans les mémes conditions
expérimentales (mélange S), & I’exception des inclu-
sions solides qu’ils contiennent. L’anomalie optique
existe pour les cristaux d’apatite thorifére mais dis-
parait pour les cristaux d’apatite uranifére.

On constate que les cristaux qui ont été synthéti-
sés dans des fours horizontaux présentent une imper-
fection: ils sont rarement biterminés (Fig. 1C) car
ils se sont développés sur un support (face du tube
en or); dans certains cas, ils forment des cristaux
comparables 4 ceux des géodes. Le nombre d’inclu-
sions observées augmente avec la concentration de
I’élément dopant.

Dans nos expériences, pour I'uranium comme
pour le thorium, on observe deux types de cristaux
en inclusion: 1) des cristaux d’aspect octaédrique de
couleur foncée, opaques & la lumiére. Bien que
I’identification par diffraction X n’ait pas aboutie,
leurs caractéristiques laissent penser que ce sont les
oxydes UO, ou ThO, (Fig. 1D), des cristaux en
forme de rosaces pouvant atteindre 10-20 pm (Fig.
1E, 1F), de couleur vert clair 4 la lumiére naturelle
(pour la phase & 'uranjum) et qui possédent une
extinction oblique. Ces phases ont pu &tre identifi¢es
par diffraction X: ce sont des composés isostructu-
raux de la monazite: ningyoite anhydre CaU(PO,),
(fiche 12-279), avec a 6.70, b 6.91, ¢ 6.41 .&, B
104°02’ et CaTh(PO,), (fiche 8-302), avec @ 6.69,
b 6.93, ¢ 6.38 A, B 104°24" ./

L’absence de phosphates calciques uraniféres ou
thoriféres, & I’exception de la ningyoite qui a été
découverte pour la premire fois dans les roches sédi-
mentaires du Japon (Muto et al. 1959), peut s’ex-
pliquer par le fait que 1'uranium et le thorium ren-
trent dans le réseau de la monazite CePO, pour for-
mer des solutions solides partielles dans les minéraux
naturels. On peut remarquer que 'uranium, dans
ces composés, a toujours la valence 4.

Les premiers essais analytiques de ’uranium et du
thorium dans les cristaux de chlorapatite ont été faits
3 Durham, mais devant les fluctuations trop impor-
tantes des résultats pour un méme échantillon (elles
étaient dues en partiec 4 un mauvais rapport
signal/bruit de fond), il a été décidé d’approfondir
ces déterminations, qui ont alors été réalisées & Orsay
3 Yaide d’une autre microsonde électronique
(CAMEBAX). Les conditions d’utilisation corres-
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pondent a une tension de 15 kV et a4 un débit du fais-
ceau de 20 nA; les témoins sont des minéraux de
synthése CalU(PO,), et ThSiO,, et les raies sélec-
tionnées sont MB pour ’uranium et M« pour le tho-
rium. Le temps de comptage est de 20 s, et I’on faif
20 a 25 analyses par groupe de minéraux. Les con-
‘centrations sont calculées par la méthode ZAF.

Les résultats-analytiques sont présentés dans le
Tableau 3. Pour un méme échantillon, les analyses
ont été faites dans la méme journée sur deux prépa-
rations différentes (A et B), ou 4 3 mois d’intervalle
(préparation C). On constate alors que les résultats
sont reproductibles, mais que le signal a une disper-
sion supérieure & celle d’une distribution poisson-
nienne, et ceci méme a Pintérieur d’un méme cris-
tal. D’un cristal 4 ’autre les concentrations sont voi-
sines, a I’exception de I’individu 3 de I’échantillon
A; en effet la concentration y est nettement plus fai-
ble, et I’on note aussi pour ce cristal des variations
du simple au double entre deux plages analysées,
I’une en mode fixe, ’autre en mode balayage.

Ces résultats analytiques sont compatibles au
moins avec deux hypothéses: 1) mélange intime de
plusieurs phases de trés petite dimension, ou 2) exis-
tence d’une seule phase qui est hors d’équilibre; les
concentrations varient suivant les conditions de
cristallisation.

On a pu constater que ces cristaux contenaient des
inclusions solides de quelques dizaines de ym, mais
il n’est pas impossible que des inclusions de taille bien
inférieure existent, ce qui contribuerait alors 2 pro-
duire des variations dans I’homogénéité.

D’une fagon générale on constate que la teneur la
plus élevée en U pour les cristaux d’apatite est obser-
vée pour les solutions de départ ayant un rapport
U/Ca intermédiaire de 2x10-3. Une expérience
réalisée a 350°C et 1000 bars montre que préalable-
ment 4 la précipitation d’apatite, il n’y a pas forma-
tion d’autres phases et, en particulier, de composés
contenant de l'uranium tels que CaU(PO,), ou
UQO,; en revanche, il est probable qu’aux fortes con-
centrations en U, il y ait précipitation préalable de
ces composés, ce qui entraine alors un appauvrisse-
ment de la phase fluide, jusqu’a saturation vis-a-vis
de ces phases, pendant la croissance de ’apatite.

Les valeurs en U pour les cristaux d’apatite natu-
relle sont en général assez faibles, de ’ordre de quel-
ques centaines de ppm (Young et a/. 1969, Bhatna-
gar 1970, Naeser & Fleischer 1975, Puchelt &
Emmermann 1976, Bariand ef al. 1978), a ’excep-
tion de certaines apatites sédimentaires qui peuvent
contenir des teneurs en uranium ou en thorium plus
importantes: plus de 1000 ppm (Orgeval & Capus
1978). Cette valeur est du méme ordre de grandeur
que celles que nous avons déterminées dans nos
échantillons de synthése (Tableau 2, sol. 6).

Pour les cristaux d’apatite thorifére, la valeur
moyenne est de 450 ppm pour les cristaux synthéti-

sés a partir de la solution dont le rapport Th/Ca est
égal & 2x 1073, On note que pour cet échantillon,
le signal Th n’a un caractére poissonnien quesi I’on
exclut trois valeurs (sur 23), significativement plus
hautes que I’ensemble des autres. Dans ce cas, on
peut dire que la matrice est homogéne, mais qu’elle
posséde en inclusions une ou plusieurs phases riches
en Th. Ceci est en accord avec la présence déja signa-
lée de CaTh(PO,), et probablement de ThO,.

Les teneurs en thorium sont plus faibles que cel-
les de 'uranium dans nos cristaux de synthése pour
une méme concentration de départ. Pour le mélange
mixte U, Th (expérience 10), on peut conclure que
ces éléments ne sont pas détectables de fagon signi-
ficatives par notre méthode. Par contre, des inclu-
sions qui ont un méme aspect que noté précédem-
ment sont présentes; 1’on peut raisonnablement pen-
ser que ce sont des composés isomorphes de types
(Th,U)O, et Ca(Th,U) (PO,),. En effet, pour ThO,
et UO,, on sait qu’ils peuvent former une solution
solide compléte (Trzebiatowski & Selwood 1950).

DiscussION ET CONCLUSION

La synthése d’apatite par voie hydrothermale mon-
tre que les éléments en traces Mn, Ce, U et Th, intro-
duits dans le milieu de croissance, se répartissent dans
les cristaux soit en substitution dans le réseau, soit
en inclusion solide.

Dans les conditions expérimentales décrites, les
teneurs en manganese, substitué au calcium, restent
faibles (quelques centaines de ppm) par rapport a la
concentration des solutions de départ (pour les
¢chantillons naturels, la teneur en Mn peut varier de
0.1% (Nash 1972, Brown & Peckett 1977) 3 quel-
ques pourcents (Volborth 1954). Par contre, le
cérium remplace le calcium en proportions plus éle-
vées, par rapport aux éléments déja cités. Les cau-
ses explicitant ces concentrations sont probablement
différentes d’un élément & 1’autre. La différence de
rayon ionique entre Mn2* (r 0.80 A) et Ca?* ( r
0.96 A) laisse supposer ’existence de solutions soli-
des limitées. En revanche, pour le cérium, les rayons
ioniques sont proches, et plusieurs types de rempla-
cement existent. Quant & I’uranium et au thorium,
le remplacement du type: 2 Ca?* = (U,Th)*+* + O
reste limité dans nos conditions expérimentales.

Quand il n’y a plus remplacement isomorphique,
les éléments chimiques peuvent alors former d*au-
tres phases qui sont susceptibles d’é&tre incorporées
sous forme d’inclusions solides dans les cristaux.
Pour les cristaux d’apatite naturelle, la présence d’in-
clusions fluides et solides a souvent été décrite
(Klerkx 1966, Bhatnagar 1970, Rankin 1975, 1977).

En accord avec les études de radiologie de Koma-
rov (1977) sur des échantillons naturels, nous avons
pu montrer pour la chlorapatite synthétique que
Puranium est simultanément distribué dans le réseau
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et sous forme d’inclusions solides. La présence pro-
bable des composés UO, et ThO,, et certaine de
CaU(PO,), et CaTh(PO,), en inclusions dans les
cristaux de synthése, doit inciter la recherche de ces
phases dans les cristaux d’apatite uranifére et thori-
fére naturels.
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