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Schweiz. mineral. petrogr. Mitt. 62, 353-363, 1982

Etudes cristallochimiques de ’apatite
d’une fente alpine,
La Fibbia, Massif du St-Gothard

par Alain Baumer!, Wilfrid Klee?, Dominique Lapraz?®, Josef Mullis*et
Roland Oberhinsli®

Abstract

An apatite from an alpine cavity at La Fibbia (St. Gothard, Switzerland) was examined by mi-
crothermometry, with an electron microprobe, by X-ray diffraction and by infrared spectroscopy.
The mineral is a fluorapatite with some replacement of fluoride by hydroxyl and of phosphate by
carbonate ions. The apatite is thermoluminescent, the effect being mainly due to the presence of
Mn2+. An consideration of the parageneses and a study of the fluid inclusions showed that the min-
eral was formed at temperatures between 380 and 420°C and at pressures between 1.5 and
2.0+ 108 N/m2 From the crystal form and other observations it can be deduced that the growth rate
was low. It appears that the supersaturation was the result of a steady decrease in pressure.

Résumeé

L’apatite d’une cavité alpine de La Fibbia (St-Gothard, Suisse) est examinée par microthermo-
métrie, analyses a la microsonde, diffraction RX et spectroscopie infra-rouge. Le minéral est une
fluorapatite avec quelques remplacements du fluor par des ions hydroxyles et des phosphates par
des ions carbonates. L’apatite est thermoluminescente, I’effet étant di principalement a la présence
de Mn2+, Une détermination des paragenéses et une étude des inclusions fluides montrent que le
minéral s’est formé a des températures comprises entre 380 et 420°C, et a des pressions comprises
entre 1,5 et 2,0+ 108 N/m?2. On peut déduire d’aprés les formes cristallines et d’autres observations
que la vitesse de croissance a été lente. Il apparait que la sursaturation résulte de la diminution régu-
liére de la pression.
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INTRODUCTION

Les apatites et plus particuliérement la fluorapatite Cas(POy);F, sont des mi-
néraux fréquents dans la nature; on les trouve dans les roches intrusives, dans
les pegmatites, dans les roches métamorphiques, dans les veines hydrother-
males et dans les roches sédimentaires.

La structure de I’apatite a de nombreuses possibilités de remplacement par-
tiel d’atomes qui sont avec les inclusions des indicateurs géochimiques intéres-
sants du milieu de croissance.

Ce minéral a, suivant les conditions de croissance, un faciés particulier: tra-
pu si la croissance a été lente, et aciculaire si la croissance a été relativement ra-
pide (WYLLIE et al., 1962; ARGIOLAS et BAUMER, 1978).

Dans le cadre général d’une recherche systématique sur les apatites de syn-
thése et naturelles, nous présentons ici un ensemble de données obtenues par
microthermométrie des inclusions, diffraction RX, spectroscopie IR, analyses
chimiques par microsonde et thermoluminescence, sur les cristaux des apatites
d’une fente alpine de La Fibbia (sud du massif du St-Gothard) qui ont poussé
lors du métamorphisme alpin rétrograde.

GEOLOGIE ET MINERALOGIE

La cavité alpine a apatite est située dans la série de Cavanna dans le massif
du St-Gothard, décrite par HAFNER en 1958.

La roche encaissante est un gneiss a mica et feldspath alcalin alternant avec
des schistes a hornblende (coord. 685,8/154,7). A proximité de la cavité, la
roche a été fortement altérée par action hydrothermale latérale et recimentée es-
sentiellement par de la muscovite et de ’orthose adulaire. Ces derniers font par-
tie de la paragenése minérale qui cristallisa dans la cavité alpine (fig. 1) durant
le métamorphisme rétrograde selon la succession: muscovite, quartz, apatite,
orthose adulaire, chlorite, brookite, titanite et limonite (tableau 1).

DESCRIPTION DES CRISTAUX

Les cristaux ont le faciés trapu avec L/1<1, ils sont translucides et la taille
moyenne est de quelques millimétres.

Les formes associées les plus fréquentes sont les suivantes: le prisme {10.0}, ie
pinacoide [00.1] et les dipyramides {10.1}, {20.1} et {11.1}. A exception du prisme
{11.0} qui est absent, les autres associations sont en bon accord avec les travaux
de DoNNAY et HARKER (1937) a propos de I’ordre d’apparition des formes cris-
tallines.
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Roche encaissante: Gneiss 4 mica et feldspath alcalin.

Zone altérée et recimentée essentiellement par la phengite et 'orthose
adulaire.

Paragenése minérale, cristallisée essentiellement dans la partie supé-
rieure de la cavité.

Fig. I Cavité alpine a apatite de La Fibbia.

MICROTHERMOMETRIE

L’étude des inclusions fluides faite dans les quartz par microthermomeétrie
permet de mesurer sous le microscope les températures de changement de phase
qui s’effectuent dans les inclusions entre -180 et +600°C. L’appareil utilisé est
une platine CHAIXMECA avec microscope optique a lumiére transmise décrit
par Poty et al. (1976). Cette méthode met en évidence des variations de compo-
sants dans les différentes générations de fluides qui ont contribué a cristalliser
la paragenése minérale de la cavité (tableau 1).

Détermination de l'isochore pour les inclusions de la deuxiéme génération.

La détermination de I’isochore peut s’obtenir a partir des données de la mi-
crothermométrie (T fusion H,O et T homogénéisation H,0) et en appliquant
les tables de correction de pression publiées par POTTER (1977).

Les résultats présentés sont des moyennes faites a partir de I’étude de 9 inclu-
sions. La température d’homogénéisation des fluides dans les inclusions est de
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Tableau 1 Composition des fluides dans les inclusions des cristaux de quartz:
évaluation approximative au moyen de la microthermométrie et corrélation avec
la paragenése dans la cavité.

a) Evaluation approximative de la composition des fluides dans les inclusions

Génération du fluide Mole. % CO, Mole. % H,O Mole. % NaCl
1 4.8 92,6 2,6
2 1,3 96,0 2,7
3 0,6 97,0 24

b) Paragenése et succession des minéraux

Muscovite

Quartz
Apatite

Adulaire

Chlorite

Brookite

Titanite

Limonite

Génération
du fluide

251 £ 1°C, cette température est le point de départ de I'isochore (figure 2). La
température de fusion de la glace est de -5,4 £ 0,1°C et elle permet de détermi-
ner la salinité en équivalent NaCl de 8,5% (tables de LANDOLT-BORNSTEIN,
1960). En intrapolant les températures d’équilibre des solutions 4 5 et 10% en
poids NaCl pour différentes pressions selon POTTER (1977) on obtient la pente
de I'isochore pour la solution & 8,5% en poids équivalent NaCl (figure 2).

Remarque: La construction de cet isochore ne tient pas compte de faibles te-
neurs en CO; et de la présence de cations autres que Na+ dans la solution, ce qui
pourrait modifier légérement ’inclinaison de I’isochore.

ANALYSES CHIMIQUES PAR MICROSONDE

Les analyses chimiques ont été effectuées a 1’aide d’une microsonde SEMQ
combinant les méthodes de dispersion en énergie (EDS) et de dispersion en lon-
gueur d’onde (WDS). Les témoins utilisés sont des apatites de synthése et des
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Fig. 2 Détermination de I'isochore pour les inclusions fluides de la 2¢ généra-
tion dans les quartz de La Fibbia.

apatites naturelles. Les analyses ont été traitées par le programme EMMA
(GuUBSER, 1975) qui effectue une correction physique compléte (ZAF). Les don-
nées correspondent a la moyenne de 14 analyses:

Ca0O = 56,05%, P,Os; = 42,38%et F = 3,37%

Cette apatite est une fluorohydroxyapatite avec F = 3,37% et une teneur en Cl
trés faible (Cl a la limite de détection de la sonde < 0,02%). En tenant compte
des données IR et de la microsonde on peut calculer que cette apatite contient 1
(OH) pour 9 F. Pour le ¢léments en traces le manganése est présent avec 0,04 %,
par contre la teneur en cérium est inférieure a 0,01 %. Cette apatite, au point de
vue chimique a de grandes similitudes avec d’autres apatites et en particulier les
apatites de Llallagua Bolivie, de Haddarn Connecticut USA, de Panasquiera
Portugal et de Pulsifer Quarry Maine USA (DunN, 1977).
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DETERMINATION DE PARAMETRES CRISTALLINS

La mesure de parametres a et ¢ est effectuée avec une chambre de Guinier en
utilisant la radiation Cu Ka,.

L’étalon interne est le silicium. Un affinement selon la méthode de moindres
carrés a donné les résultats suivants:

a=9375(DA et c=6,884(1)A

qui sont typiques d’un fluorapatite assez pure (SUDARSANAN et YOUNG, 1978)

SPECTRES D’ABSORPTION INFRAROUGE

Les spectres I.R. ont été réalisés a I’aide d’un spectrométre Beckman 4250
entre 4000 et 200 cm-!. L’échantillon, en poudre, est dispersé dans le RbI. Voir
Fig. 3.

Outre les bandes dues aux vibrations des composants principaux on voit des
bandes d’OH™ et de COj. Selon les travaux de YOUNG et al. (1969) et de FREUND
et KNOBEL (1977) les bandes a 3540 et 746 cm-! sont typiques des ions OH™ en-
tourés par des ions F~ dans les canaux de la structure de I’apatite. Une détermi-
nation approximative de la teneur en OH™ a partir d’un spectre d’un monocris-
tal selon la méthode utilisée par KLEE (1974) a montré que 1 4 2% des ions dans
les canaux sont des ions OH~. Cette teneur est supérieure a celle trouvée pour

100 T I
% T
OH™
SO0 -
0 | ! ! 1
4000 20600 em ™! 1000 200

Fig. 3 Spectre infra-rouge de I'apatite de La Fibbia dans des pastilles de Rb 1.
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Fig.4a Courbes de thermoluminescence naturelle (TLN) et artificielle (TLA)
aprés irradiation X 4 77 K de I’apatite.
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Papatite de Durango (KLEE, 1974). Quant aux carbonates, les bandes a 1452 et
1428 ainsi que la bande & 865 cm-! sont typiques des ions CO% remplagant des
ions PO3 dans la structure de ’apatite (BoNEL, 1972). Une comparaison avec les
résultats de STADLER (1981) qui a analysé quelques hydroxyapatites carbonatées
par spectroscopie infrarouge ainsi que par voie chimique permet d’estimer que
moins de 1 % des ions de phosphate sont remplacés par les ions de carbonate.

PROPRIETES THERMOLUMINESCENTES DE LA FLUORAPATITE (FAP) DE LA FIBBIA

En thermoluminescence naturelle (TLN) cinq pics sont observés, les plus in-
tenses se situant autour de 510 et 645 K (figure 4a).

Apres une faible dose (~ 104 pnC/kg d’irradiation X (~ 25 keV) 4 77K de
2 mg d’échantillon, plusieurs pics intenses de TL (TLA) apparaissent entre 77 et
650 K lors d’un réchauffement constant a 0,5 K.s-! sous vide secondaire (fi-
gure 4a). Le pic 4 182 K caractérise un niveau métastable de la fluorapatite
phosphocalcique, la profondeur énergétique E du piége étant égale 4 0,37eV a
15% pres.

L’étude spectrale des émissions thermoluminescentes réalisées entre 250 et
750 nm, a ’aide de photomultiplicateurs a photocathode type S 13 et S20R et
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Fig.4b Etude spectrale du pic 182 et 500 K de thermoluminescence de 'apatite
de La Fibbia.

de filtres interférentiels a faibles largeurs de bande (10 a4 15 nm), révele un seul
centre d’émission pour la TL de ce cristal: I'ton manganeux Mn2+. Cette émis-
sion (figure 4b) est caractérisée par une bande large jaune centrée a 570 nm
pour le pic 182 K (562 nm pour 500 K) et de largeur a mi-hauteur de 0,23 eV
(0,31 eV). Elle est a attribuer a la transition radiative 4G(4T) — 6S(6A,) de I'ion
Mn2+ qui se trouve en général dans le site Ca,.

Notons la présence 4 182 K d’une trés faible bande d’émission entre 300 et
400 nm: elle peut étre due soit au groupement POy, soit 4 I'ion Ce3+ dont I’émis-
sion prédomine en général, avec celle de I'ion Mn?+, dans la plupart des
fluorapatites naturelles, ce qui n’est donc par le cas ici.

En conclusion, nous pouvons dire que les caractéristiques thermolumines-
centes de la fluorapatite de La Fibbia sont semblables a celles d’'une fluorapati-
te synthétique ne contenant que du manganeése (> 200 ppm) (LAPRAZ, 1980) et
sont proches de celles de 1a fluorapatite Pulsifier Quarry (Auburn-Maine, USA)
ou seule I’émission de Mn2+ est observée. En effet, le cérium n’a pu éire détecté
par analyse a la microsonde dans cet échantillon de Pulsifier Quarry lors de nos
études.

DISCUSSION ET CONCLUSION

Le quartz et I’apatite, minéraux importants de la paragenése de cette fente al-
pine, peuvent apporter des informations utiles quant a I’interprétation des ob-
servations géologiques en utilisant les données analytiques (inclusions fluides
et cristaux) et morphologiques.
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La microthermométrie des inclusions fluides des quartz a permis de définir
I'isochore et I’on peut alors, si I’on connait la température de formation, en dé-
duire la pression, ou inversement.

La température de formation des quartz dans les fissures alpines des Alpes
occidentales et centrales a été étudiée par Poty et al. (1974) & partir des rapports
K/Na dans les solutions des inclusions fluides. La température de la formation
de la partie précoce des quartz du Massif de I’Aar et du St-Gothard est située
entre 400-450°C. En tenant compte de la succession de I’apatite dans la parage-
nese par rapport au quartz, on peut envisager pour I’apatite de La Fibbia un
intervalle de T de formation compris entre 380-420°C. Les pressions corres-
pondantes a ces températures sont situées entre 1,5et 2« 108 N/m?2.

Durant le métamorphisme rétrograde, une évolution stricte des fluides se
manifeste dans les cavités et dans 'ensemble de la roche. Pour la région de La
Fibbia, on observe un appauvrissement du CO, dans la phase fluide depuis le
début jusqu’a la fin de la cristallisation de la paragenese (tableau I). La varia-
tion de composition de cette phase fluide influence I’équilibre d’un minéral
avec sa solution et peut ainsi modifier sa cristallisation. Le faciés du minéral
pourrait dépendre alors de la vitesse de variation de composition de la solution
(la présence de OH- et de COj est a noter pour cette apatite).

A part le changement de composition de la phase fluide, ’abaissement de
température et de pression durant le métamorphisme rétrograde est le facteur
principal qui entraine la cristallisation des minéraux dans les cavités.

- En ce qui concerne la température, quelques auteurs dont ROUFOSSE et al.
(1973) pour la chlorapatite et MENGEOT et al (1973) pour ’hydroxyapatite, ont
mesuré des solubilités inverses (diminution avec ’augmentation de la tempéra-
ture) pour des milieux HCI-H,0 et H,O entre 300 et 600°C a 3-4.108 N/m?2
ARGIOLAS (1978) a obtenu la croissance de cristaux de chlorapatite 4 pression
constante par ¢lévation lente de la température, cette expérience vérifie la solu-
bilité inverse de la chlorapatite dans ces conditions expérimentales.

- En revanche, en fonction de la pression, toujours d’aprés ARGIOLAS (1978) et
ARGIOLAS et BAUMER (1978), la solubilité de 1a chlorapatite est normale: des cris-
taux de chlorapatite de 3 mm de long sur 2 mm de large ont été obtenus a 600°C
par chute lente de pression (3 jusqu’a 1,3 - 108 N/m? en 5h30min).

Pour la fluorapatite, on ne trouve pas de données sur la solubilité pour le do-
maine P-T qui nous intéresse, mais quelques expériences de synthése hydro-
thermale de F apatite (ARGIOLAS, 1978) réalisées a 600°C et 0,75- 108 N/m? a
partir d’'un mélange de CaF, + P,O5 ont permis d’obtenir des cristaux trapus
avec les formes suivante: {10.0}, {00.1}, {10.1}, {20.1] et {11.1]. Tt y a une bonne simi-
litude de morphologie par rapport aux cristaux d’apatite de La Fibbia. Sil’on se
reporte aux taux de surrection du Massif du St-Gothard qui est de 0,6 mm/an
dans les derniers 18 millions d’années (WAGNER et al., 1977) on pourrait s’ima-
giner que la pression lithostatique décroit plus rapidement (en fonction de
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I’érosion) que celle dépendant strictement de la température. En considérant
que la pression lithostatique est sensiblement égale a la pression du fluide, en
tenant compte de la sursaturation de ’apatite par rapport a la phase fluide, et
en admettant que dans ces conditions la solubilité de I'apatite est normale par
rapport 4 la pression, on peut penser que la cristallisation de I’apatite est
controlée plutdt par la baisse de pression. D’autres observations faites dans les
Alpes suisses (MULLIS, 1976) montrent que la démixtion des fluides a I’intérieur
des cavités est la conséquence d’une chute de pression.

L’ensemble des données montre que I’apatite de La Fibbia est une fluorapa-
tite contenant peu d’ions OH™. Certains remplacements partiels de PO} par
COf7 sont mis en évidence par spectrométrie infrarouge. L’étude par thermolu-
minescence confirme que I’on est bien en présence d’une fluorapatite calcique
caractérisée par un pic intense a 180 K, I’activateur principal étant I'ion Mn2+;
la présence de cet élément est confirmée par des analyses a la microsonde.

En conclusion, on peut dire que I’apatite de La Fibbia est une apatite hydro-
thermale dont la croissance s’est effectuée lentement. Cette croissance est la ré-
sultante de différents facteurs: composition chimique de la solution dans la ca-

vité, pression et température.
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