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L'étude de la distribution des é&léments-traces dans les roches et les
minéraux permet dans la plupart des cas de préciser les modéles génétiques
obtenus par les méthodes classiques (minéralogie descriptive, cristallographie,
pétrographie). Certains auteurs (Treuil et Varet 1973, Courtois 1974) ont montré

que les lanthanides en particulier sont d'excellents traceurs géochimigues.

Actuellement, il est généralement admis que l'analyse des lanthanides
dans les fluorines permet de caractériser les fluides hydrothermaux qui sont a
l'origine de leur minéralisation (Marchand et al. 1976, Grappin et al. 1979,
Hubert et al. 1982). De récents travaux (Chatagnon 1981) montrent que l'utilisa-
tion de la Résonance Paramagnétigue Electronique (RpE) et de l'Activation
Neutronique conjointement pouvait affiner cette caractérisation.

La RPE est une méthode spectroscopique qui apporte des informations fines
et détaillées sur la structure (position dans le réseau, état de charge, symé-—
trie) des impuretés paramagnétiques piégées dans le réseau cristallin de la
fluorine et qui permet de mesurer leur concentration.

L'analyse par activation neutronique nous donne la teneur totale de
1'échantillon en un lanthanide donné, qu'il soit dilué dans le cristal dans
un état observable ou non par RPE ou qu'il soit incorporé & une partie non cris-—

talline de 1l'échantillon (microfractures, inclusions fluides).

La comparaison des concentrations obtenues par RPE et activation neutro-
nigue permet d'évaluer ce que nous appelons le '"déficit en spins" du lantha-
nide. Un tel déficit refléte le fait que la terre rare est également présente
dans l'échantillon sous une ou plusieurs autres formes que celles sous lesquel-
les elle est obsérvée par RPE (centres paramagnétiques). Nous avons appliqué
cette méthode a 1l'édtude de gisements fluorés dont les caractéristiques struc-

turales et minéralogiques sont bien connues.

Les analyses concernent le gadolinium, l'europium, le cérium, le néodyme
et l'ytterbium ; elles ont été effectudes sur une quarantaine d'échantillons
prélevés a travers plusieurs coupes transversales de filons de fluorine des

mines de Montroc et du Burc qui font partie de l'important district & fluorine

de 1l'Albigeois (Massif Central).




Notre mémoire est composé de quatre chapitres

—~ Dans le premier chapitre nous décrivons de fagon détaillée le cadre
géologique de 1'Albigeois en insistant plus particuliérement sur ce qui le

distingue des autres districts fluorés du Massif Central.

- Le deuxiéme chapitre est consacré a la présentation des deux gisements
choisis (Montroc et le Burc) et & la description des différentes coupes que

nous avons levées et échantillonnées.

- Le troisiéme chapitre décrit tout d'abord les deux techniques utilisées.

Il rend compte ensuite de 1'étude expérimentale des variations des rapports:{Gd3+]/

2 3+
total]’ [Eu ]/[Eutotal] et [Ce™- Fi}/[cetotal

et du Burc et des interprétations que nous proposons. Il traite également du

[ca ] dans les filons de Montroc

comportement de deux autres éléments : le néodyme (mine de Montroc) et 1l'ytter-—

bium (mines du Burc et de Montroc).

- Dans le quatriéme chapitre nous proposons une interprétation de 1'ano-
malie en europium des fluorines, ce qui nous permet d'apporter des précisions

sur le modéle génétique du filon de Montroc (Deloule 1981).

Une grande partie des résultats consignés dans les chapitres trois et
quatre fait l'objet de deux articles soumis a publication. En annexe, nous

Joignons deux autres articles
~ Le premier, "Ncuvelle méthode d'étude des terres rares dans les gise-
ments fluorés basée sur des corrélations RPE-Analyse par Activation Neutronique",

représente en quelque sorte la gendse de notre travail.

- Le second, "L'ion paramagnétique ’l’m2+ dans la fluorine - Un témoin de

la radiocactivité dans le gisement" se situe dans le méme axe de recherche.

ABSTRACT




In order to obtain a better understanding of fluorite deposits, rare earth

impurities have been analyzed for a large number of samples taken from cross-
sections of several low temperature hydrothermal veins ; two types of measure-
ments have been used: Electron Paramagnetic Resonance (EPR) and Neutron Activ-
ation Analysis (NAA). This enabled us to measure a 'deficit of spins" relative
to the total lanthanide concentration, this deficit reveals that the paramag-
netic center observed by EPR is not the only mode of incorporation. For Gd
no marked deficit is observed ; that is the ratio of spin concentrations to
total concentration [Gd3+]/[GdtDtal] is close to 1 in all the samples ; on the
other hand, the ratios [Eu2+]/[Eutotal], [Cea+— F;]/[Cetotal], and [Yb3+l/
[thotal] exhibit large variations. The first result suggests that the major
part of the lanthanides in the samples is incorporated in the crystal lattice
and that clustering of lanthanides ions is not important. Deficit of spins
observed for Ce and Nd are probably due to the dissociation of paramagnetic

3+ -
-F.

complexes Ces+—FZ and Nd ; for Eu, it may be attributed to the oxidized

state Eu3+.

Moreover, the sign and the amplitude of the anomaly exhibited by Eu in
the normalized lanthanides spectra may be correlated with the majority valence
state of Eu in the crystal: a marked positive anomaly belongs to a deficit
of paramagnetic divalent Eu and, inversely, if divalent Eu is the majority

valence state, the Eu anomaly appears to be negative.

The results obtained for the Montroc vein are consistent with a medel
involving discontinuous injections of hydrothermal sclutions. They may be

connected to variations of oxygen fugacity arising from cooling of these sol-

utions and from precipitation of sulfides during fluorite precipitation.
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: LE DISTRICT A FLUORINE DE L"ALBIGEQIS ‘

L'Albigeois, le plus important district filonien & fluorine de France,
est localisé dans la partie méridiconale du Massif Central, entre la Montagne

Noire au sud et le Rouergue au nord (figure n° 1). |




1. PLACE DES FILONS A FLUORINE DE L’ALBIGEQIS DANS LE MASS|F CENTRAL

1.1. Principaux types de filons & fluorine du Massif Central

H De nombreux filons & fluorine sont localisés dans le Massif Central. Ils -

- Les filons a fluorine verte et viclette, trés répandus dans le nord du Massif

T, MORVAN i |

‘ sont regroupés en un certain nombre de districts, principalement les districts i Dllon f
du Morvan, de la Marche, du Puy-de-Déme, de la Haute-Loire et de 1'Albigeois ;'

!I (figure n° 1). \‘ PUY DE Ne:ers |

| S DOME \

| Différents types de filons & fluorine ont &té distingués par Lhégu et al. ‘ﬂ—wHJ/‘-"J/

3 (1982), suivant la nature de leur remplissage, leur géochimie, leur mode de mise Hte

" age® MARGRE LOIRE %
en place et leur &ge™:

f |

l Central.

Limoges
: . nr ; e lermont Lyon *
| - Les filons a fluorine Jjaune et barytine, localisés préférentiellement autour c ¥o

du golfe mésozoique des Causses.

StEHenne
, - Les filons & fluorine bleue et sidérite que l'on trouve uniquement dans v

1'Albigeois et la Montagne Noire.
C'est donc & ce dernier type qu'appartiennent les filons Jque nous nous pro-—
posons d'étudier.

1.2, Caractéres principaux des filons de |"Albigeois et leurs

de

ROUERG

différences avec les autres types de filons

\ Ce sont des filons situés dans des zones de fractures orientées est-ouest
|

. créées par une compression WNW-ESE et qui ont été réouvertes par une distension
NNE-SSW d'dge autunien

Ils s'opposent aux filons 3 fluorine verte et vioclette ALBIGEOIS
qui sont orientés N-S et NW-SE, d'dge présumé triasico-

liasique, et aux filons
a fluorine jaune et barytine orientés est-ouest mais d'dge probablement Jurassi-

que moyen a supérieur (Bonijoly 1980).

Une disposition en relais des filons a

été observée dans 1'Albigeois comme par exemple a Montroc et Saint-Jean de Jeanne

i‘ alors que les autres filons du Massif Central montrent généralement une disposi-
m tion paralldle comme pour la fluorine verte et violette de Voltennes (

Loire) ou la Rochette (Puy-de-D8me) .

Sadne-et-

Figure | : Localisation des principaux districts 3 fluorine du Massif
Central.

* Une chronologie géologique est donnde en annexe IV.




Le fluorine bleue constitue l'essentiel de
1'Albigeois. Elle peut

la minéralisation des filons de
étre soit massive (Montroc), soit rubanés (Le Burc) ; elle

la sidérite et 1la chalcopyrite.
(1982), 1la température d'h

est souvent associée 3 D'aprés Deloule et Bourrat

omogénéisation des inclusions fluides primaires de la

fluorine varie de 130° & 160°C elle est donc trés voisine de celle observée

par Joseph (1974) et Yaman (

(130° a 150°C) mais plus élevée que celle de la fluorine jaune & barytine (80°

a 130°C, Joseph 1974, Yaman 1977, Jebrak 1978).

d'une inclusion fluide est

1977) dans la formation a fluorine verte et violette

La température d'homogénéisation

trés proche de la température de cristallisation du
minéral.

2. LE DISTRICT DE L’ALBIGEQIS (figures n® 2 et n° 3)

Le district & fluorine de 1'Albigeois a fait l'objet de nombreuses &tudes

aussi bien géologiques que gitologiques (Nicolet 1963, Guillon 1963, Viallefond

1963, Soulié 1971, Delpont 1973, Deschomet 1978, Béziat 1973). Plus récemment,

on peut citer les travaux de Vassal (1980), Couturier (1980), Hubert et al.

(1982), Béziat et al. (1982)

» Deloule (1981), Deloule et Bourrat (1982), Blés
et al. (1982),

2.1. La série stratigraphique

Le district est formé de terrains paléozoiques épimétamorphiques d'age
cambro-ordovicien. Ces terrains reposent dans le sud du distriect sur

un socle
formé 4!

orthogneiss (Montredon—Labessonnié) et sa couverture de micaschistes.

Nous rappellerons bridvement les caractéres principaux des différents termes
de cette série (figure n° 4)

- L'orthogneiss de Montredon-Labessonnié.

C'est un leucogranite tras déformé a faciés grenu et fin. Il a €té mis en

place ou repris au cours de la déformation hercynienne.
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Figure 2 : Carte géologique de 1'Albigeois entre Tarn et Sidobre
(d"aprés Blés et al. 1982).
I—Argiles Zocéne .
2—Schistes de 1'Albigeois(ordovicien?)
3—Série verte(cambrien moyen 3 Trémadoc?)
4—Série noire(cambrien inférieur?) By
— Mi 1 Montredon — Labessonnié ) )
g—-?iﬁ?:iZ;SEzihgiés , schistes 3 andalousite et cornéennes(métamorphisme
de contact)
7 —Granite du Sidobre
8 —Microgranitesdu type Peyrbrune g
9—Orthogneiss de Montredon-Labessonnié
10—Filons indifférenciés
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~ Les micaschistes.

Ils reposent en concordance sur l'orthogneiss, ils sont

constitués de quartz et de biotite.

- La série noire (ou schistes ampéliteux).

essentiellement

C'est un ensemble homogéne composé de quartz et biotite & la base et musco-

vite au sommet. Cette série comporte 2 la partie supérieure un niveau a nodules

phosphatés ainsi que des assises carbonatées,

- La série verte.

Elle est essentiellement schisto—gréseuse. Trois termes sont distingués :

une série schisto-gréseuse verditre & gris sombre ; on observe dans cette

série quelques rares niveaux gréso-carbonatés ou gréseux a

volcano-clastiques,

Une série de schistes feuilletés, verte a lie-de-vin, entrecoupée de

passées gréseuses grossiéres métriques & décimétriques, rigides et peu

déformées, qui sont surtout développées vers le sommet,

un banc de quartzites blancs qui repose en continuité sur les schistes

verts. Il constitue un repére lithologique dans la partie centrale

du district.

- Les schistes noirs a roches vertes, ou schistes de 1'Albigeois cristallin.

Ils se présentent comme des alternances de bancs pélitiques et de bancs

gréso-pélitiques. Ces schistes montrent des intercalations de roches vertes as-

sociées & des tufs basiques et des bancs de blaviérites (tufs rhyodacitiques

remanids).

- L'&océne supérieur,

Il est constitué d'argiles rouges a graviers et & galets de quartz blanc

et de schistes. Vers l'ouest, il recouvre en partie les différentes séries.
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Figure 4 : Série lithostratigraphique de 1'Albigeois (d'aprés Couturier 1980)

2.2, Tectonigue et mise en place des filons de ["Albigeois

- La tectonique souple.

Le district A& fluorine de 1'Albigeois se rattache au domaine hercynien du

sud du Massif Central., Les séries gréso-pélitiques ont été affectédes par quatre

phases de plissements hercyniennes.

Les deux premiéres correspondent a des déformations intenses par plis cou-
chés et sont accompagnées par un métamorphisme de faible intensité (facisas
"schistes verts"). Les deux derniéres ont donné naissance a des plis dont le

plan axial est de plus en plus redressé, de direction d'abord E-W a NW et ensuite
N-S a NE-3SW.

- La tectonique cassante.

Six phases principales de déformation cassante peuvent &tre distinguées

(Blés et al. 1982)

. Une compression WNW-ESE, créant des failles EW et des failles NW-SE.
C'est a la fin de cette compression que se sont mises en place les bréches
tectoniques hypersiliceuses (BTH) ; elles se rencontrent surtout dans

les failles EW et plus rarement dans les failles NW-SE.

- Une distension NNE-SSW marquée par la présence de petites failles norma-
les. L'ouverture des failles EW et WNW-ESE qui en est résultée a favorisé

la mise en place des filons fluorés qui seraient d'Age autunien.

Une compression N-S qui afait jouer 3 la fin de l'autunien les failles
NNE-SSW en décrochement dextre et les failles NNE-SSW en décrochement

senestre.
Quatre distensions principales se succédent

une distension NNE-SSW & NE-SW, saxonienne,
une distension NNW-SSE, saxonienne,
une distension E-W, liasique & jurassique moyen,

Une distension NNE-SSW, jurassique supérieur.

Un ensemble de compressions NNW-SSE, N-3 et NE-SW qui ont fait rejouer
les fractures et autres discontinuités préexistantes en décrochements
dextres et senestres ou en failles inverses suivant leur orientation i
cet ensemble semble correspondre aux contre-coups des phases pyrénéennes

(éocéne) et peut-8tre alpines(miocéne).

Une distension NW-SE a fait rejouer certaines fractures et discontinui-

tés en failles normales ; 1'Age proposé pour cette phase est l'oligocéne.

2.3. Métamorphisme et magmatisme hercyniens

Les terrains paléozolques de 1'Albigeois ont été affectés par un métamor-
phisme régional d'épizone (faciés"schistesvertsu).

Deux types de granite se rencontrent dans ces formations : le granite de
Montredon-Labessonnié, les granites de Sidobre et de Peyrebrune. La présence
de dykes de microgranite dans les plis axiaux des plis N-S montre qu'il y a eu

des phénoménes tardi-magmatiques.




2.4. Conditions de dépét et histoire des fluides hydrothermaux
des filons de 1’Albigeois

Les conditions de dép8dt et 1l'histoire des solutions hydrothermales des

gisements fluorés de 1'Albigeois ont fait l'objet de plusieurs travaux. Les

études de Deloule et Bourrat (1982) sur les inclusions fluides des fluorines

de Montroc et du Burc et de Hubert et al. (1982) sur les courbes de distribu-

tion des lanthanides de plusieurs gisements du Tarn ont permis de préciser les

processus hydrothermaux qui sont 2 l'origine des minéralisations fluorées

du Tarn.

I1 y aurait d'abord eu mise en solution des éléments (Ca et F, lanthanides,

etc...) en profondeur dans un réservoir & 300°C a partir de microgranite leuco-

crate ou de la série noire A nodules phosphatés puis transport par des solutions

trés salines (environ 200 grammes de sel par kilogramme de solution), en milieu

acide. Il y aurait ensuite eu dépdt par refroidissement vers 180°C sans mélange

apparent avec les eaux superficielles.

2.5. Lles différentes formations quartzeuses associées aux gisements
de fluorine de | ’Albigeois

Les deux principaux types de formations quartzauses qui se trouvent associés

aux gisements de fluorine de 1'Albigeois sont

Ies bréches tectoniques hypersilicifiées (BTH),

<

le guartz hiché.

Les B TH

Ce premier type de formation est antérieur au dépét de la fluorine. I1

est caractérisé par de puissantes structures quartzeuses 3 quartz massif et

quartz en peigne ; on y observe parfois des sédiments intrafiloniens. C'est le

cas de Montroc ol elles sont constituées d'éléments de schistes noirs, verts

et de grés quartzeux cimentés par du quartz massif et en peigne. De telles

structures sont fréquentes dans 1'Albigeois. Cependant ces formations peuvent

8tre absentes ou présenter des développements trés réduits comme c'est le cas
au Burc.

Le quartz h&8ché

Ce deuxiéme type de formation correspbnd a une silicification postérieure
au dépét de la fluorine. La gilicification débute par une cristallisation du
quartz selon les directions de clivage de la fluorine, deonnant ainsi une
texture hidchée. Cette derniére formation est particulidrement importante 2
Montroc et & Trébas. Le dyke de Roquefo est constitué en majeure partie par

du gquartz hiché (Deschomet 1978).
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CHAPITRE




PRESENTATION DES GISEMENTS DE FLUORINE DE MONTROC ET Dil BURC

ECHANT | LLONNAGE

Les gisements de Montroc et du Burc représentent les deux plus importants |

gites fluorés de 1l'Albigecis ; la fluorine y est actuellement exploitée par la

! Société Générale de Recherches et d'ExploitationsMinidres (SOGEREM).




1. LE GIiSEMENT DE MONTROC

Il est situé dans le département du Tarn & 30 km au sud-est d'Albi (

figure
n® 2), en bordur

C
En raison CARRIERE DE MONTRO |
Montroc est exploité en carriére. '

¢ du barrage de Rasisse sur la rive droite du Dadou.

de la mauvaise tenue de la série encaissante,

‘1
La production actuelle est de l'ordre de 40 000 tonnes de concentré par an.

L.1. Principaux caractéres

‘ Le gisement se présente sous la forme d'un filon de direction N 80° avec

un pendage d'environ 70°N : la puissance moyenne du filon est de 7 & 8 métres,

elle peut localement dépasser une quinzaine de métres,

Il est connu de maniére

continue sur une longueur de 1200 m et des sondages de reconnaissance ont permis

de constater sa présence Jusqu'a la profondeur de 300 m. I1 est exploité sur
I

650 m et sur une hauteur moyenne d'environ 100 m. A l'ouest, le filon s'ennoie

\ sous les schistes noirs., A 1'

|
est, la richesse en fluorine diminue tandis qu'aug- J
mente la teneur en quartz. f

W‘ La minéralisation est constituée principalement par de la fluorine bleue
\

massive associée 3 de 1la chalcopyrite et & de la sidérite. Le quartz hiché pro-

venant de phénoménes de silicification postérieure au dépdt de la fluorine est
fréquemment observé.

Schistes noirs a roches vertes

Quartzites blancs

Une coupe nord-sud de 1a carriére de Montroc ( '

Schistes verts
figure n°® 5) montre succes-

sivement

<’ Bréche tectonique hypersilicitiée
- La série encais

sante formée par les schistes noirs a roches vertes.

'7.] Filon

- Le filon minéralisé qui repose sur toute sa longueur contre une bande

d'une dizaine de métres de schistes noirs,

elle-méme appuyée contre un
filon quartzeux (bréche tectonique hypersilicifide).

- La série des schistes verts et lie-de-vin surmontée par une barre

Figure 5 : Coupe de la carriére de Montroc.
gréseuse,
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1.2. Coupe étudiée, échantillonnage (figure n° 6)

Cette coupe a été levée et échantillonnée 2 1l'extrémitéd est de la carriédre

de Montroc. La localisation des échantillons est indiquée dans la figure 6.

. . . o . "
A ce niveau le filon minéralisé est large d'une douzaine de métres. Schéma-

tiquement, on peut y distinguer du sud au nord quatre zones principales :

une zone métrique constituée de fluorine blanche a verditre et de quartz

haché,

; . . N ;
une zone d'environ cing métres de puissance de fluorine bleu-verditre

associée a du quartz,

une zone de guelques métres formée d'alternances de fluorines friables

Jaunes et de lits de quartz mélangé 3 de la fluorine bleu-verditre,

la derniére zone est constituée de 2 3 3 métres de fluorine sableuse bleu-

2
verddtre et le contact avec les schistes encaissants est trés irrégulier

S R I TR

schistes minéralisation

;!E?nne fluorine fluorine fluorine
ableuse +quartz massive +quartz

NN
= N

A

Figure 6 : Coupe du filon de Montroc (extrémité est). Localisation des

échantillons (1 a 12).

GISEMENT DU BURC

b
—
m

Il se situe 4 5 km au sud-ouest du village d'Alban, & quelques kilométres
au nord du gisement de Montroc (figure n°® 2). L'exploitation s'effectue par

travaux miniers souterrains. Depuis 1953, 2530 000 tonnes de produit concentré

en ont été extraites.

2.1. Caractéres principaux

avec un pendage moyen 70°N. Il s'étend d'une maniédre continue sur une longueur

de 650 métres ; la puissance de la minéralisation varie de 2 a 10 métres. Les

Le gisement du Burc se présente sous la forme d'un filon orienté N 110°
; ; 5 : - . - |
galeries d'exploitation s'étendent jusqu'a =170 m (figure n° 7).

|

Ce filon est plus complexe gue le filon de Montroc. Il est en effet cons-
titué de trois lentilles décalées les unes des autres par des failles (lentilles ‘
ouest, centrale et est). Il est encaissé dans la série des schistes noirs

jusqu'au niveau -110 m et, au-deld, dans la série des schistes verts.

Comme & Montroc, la minéralisation est principalement constituée de fluo-
rine bleue massive associée 4 de la sidérite et & de la chalcopyrite. Cependant,
au Burc, la fluorine peut localement se présenter en dépdt rubané (lentille

ouest) .

Le filon présente une certaine symétrie de part et d'autre d'une bréche
centrale ; cette bréche,constituée de fluorines antérieures emballées dans une
fluorine jaune,est le témoin de mouvements de cisaillement postérieurs & la

mise en place du filon.

La brache tectonique hypersilicifée (BTH) qui est observée i Montroc est

absente au Burc.

2.2. Coupes étudiées, échantillonnage (figures n° 8 et n® 9)

Nous avons étudié et échantillonné de fagon systématique quatre coupes
localisées dans les lentilles ouest (niveau -135 et -170 m) et est (niveau

-170 m) ; la lentille centrale n'était pas accessible durant notre séjour.
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Figure 8 : Mine du Burc. Localisation des &chantillons (1 3 6, 27 3 34).




schistes minéralisation
- ﬁ\/’ﬁfluoﬂne f
5 ; luorine
sidérite . fluorine B +quartz
chalcopyrite dY3MZz massive +sidérite
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Coupe n° 3 : Lentille Ouest extrémitd Est (niveau - 170 métres).

schistes

s

minéralisation

fi i A
uorine ;

+ sidérite Husrine fluorine
+chalcopyrite LB +quartz

Coupe n° 4 : Lentille Est extrémité Est (niveau - 170 métres) .

me sSidérite
= chalcopyrite

B bréche de faille

Figure 9

Mine du Burc. Localisation des &chantillons (7 3 13, 15 a 20).

On retrouve dans ces quatre coupes les principales caractéristiques du
filon telles qu'elles ont &té décrites par plusieurs auteurs (Deloule 1981 ;

Vassal 1980).
Des épontes 3 la braéche centrale on observe successivement
- une formation & quartz, sidérose, fluorine et parfois chalcopyrite,

- une formation & fluorine massive souvent bleue mais pouvant Ztre blanche

ou violette,

- une formation & fluorine jaune recouvrant les bords de la microbréche.
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CHAPITRE ITI




ETUDE DES LANTHANIDES DANS LES FLUORINES DE L’ALBIGEQIS

Le chapitre comporte deux parties. La premi&re partie, qui reproduit
un article & paraitre dans "Physics and Chemistry of Minerals", porte sur
le gadolinium, 1l'europium et le cérium. La seconde partie, pour l'essentiel,

fournit des résultats complémentaires pour l'europium et le cérium et pré-

sente une étude du néodyme et de 1l'ytterbium.




- PREMIERE PARTIE -

Etude des impuretés Gd, Ce et Eu dans les

gisements de fluorine par résonance paramagnétique

électronique et par activation neutronique




ETUDES DES IMPURETES Gd, Ce et Eu DANS LES GISEMENTS DE FLUORINE

PAR RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE ET ANALYSE PAR

ACTIVATION NEUTRONIQUE

A. MEARY!, D. GALLAND, B. CHATAGNON? and J. DIEBOLT®

Centre d'Etudes Nucléaires de Grenghle
DRF - G/Section de Résonance Magnétique
85 X - 38041 Grenoble Cedex, France.

1 Institut Dolomieu de Géologie et de Minéralogie
rue Maurice Gignoux, 38031 Grenoble
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RESWME

Dans le but de préciser les conditions de formation des gisements de flu-

orine, des analyses sur les terres rares ont &étd effectuées sur un grand nom-

' ” *
bre d'échantillons provenant de coupes transversales de filons hydrothermaux

de basse température (22180°). Deux techniques complémentaires ont été uti-

lisées : la Résonance Paramagnétique Electronique (R.P.E.) et 1l'Analyse par

Activation Neutronique (AAN). Les analyses montrent que dans nos échantillons

. 3+ P
les concentrations en Gd°" mesurées par R.P.E. sont sensiblement égales aux

— . » ; ; .
entrations totales en Gd mesurées par activation neutronique ; d'autre

part nous observons que les rapports des concentrations de spins aux concen-
; +
trations totales [Eu? Eu g
[ _] / [ total] et [Ce *i] / [Ce

| . - \ ' total] varient beaucoup
d'un filon & l'autre et & 1'intérieur d'un méme filon.

indiquer que les lanthanides présents dans les échantillons sont principalement

localisd ; . . . ;
alisés dans la matrice cristalline et que la formation d'amas d'ions lan-

. i . S ;
thanides n'est pas décelable. Les variations de l'europium sont attribudes 2

des changements d'état de charge et celles du cérium 2 des changzements de

symétrie.

‘Le premier résultat semble

1. INTRODUCTION

Les géochimistes (Grappin et af. 1979 ; Marchand ot @f. 1976 ; Marchand
1976 , Britter 1972) ont démontré que 1'étude des terres rares dans certains
minéraux comme la fluorine permettait de caractériser les solutions hydrother-

males qui sont 4 l'origine de la minéralisation.

L'utilisation combinée de la Résomnance Paramagnétique Electronique (R.P.E.)
et de 1'Analyse par Activation Neutronique (AAN) permet d'affiner cette carac-—
térisation (Chatagnon 1981). En effet, par R.P.E. il est possible de mesurer
la concentration de la terre rare piégée dans l'état de charge et de symétrie
caractéristique du centre observé. L'analyse par activation neutronique permet
de déceler la présence de la terre rare pi&gée sous une autre forme ; elle peut
en effet se trouver dans une partie non cristalline de 1'échantillon (micro-
fracture, inclusion fluide par exemple) ; elle peut se trouver dans le cristal
mais dans des &tats non observables par R.P.E. (&tats oxyd&s ou réduits, &tats

de symétrie non observablespar R.P.E.).

L'étude qui fait 1l'objet de ce travail a porté sur un &ventail assez large
d'&chantillons. Ils ont été prélevés 3 travers cing coupes transversales de
filons appartenant & deux mines du district fluoré du Tarn (mine du Burc et de
Montroc) ; deux coupes seulement seront présentées. Nous discuterons les résul-

tats obtenus pour trois lanthanides : Gd, Eu, Ce.




2. METHODES EXPERIMENTALES 2.1.2. Présentatioun de 1'appareillage

2.1. La R.P.E. Les mesures ont &t& faites sur un spectrométre Varian El12 opérant en ban-
de X (9 GHz) et pourvu d'un syst@me cryogénique qui permet de faire varier la
‘ 2.1.1. Rappels température de 1'échantillon entre 4 X (température de 1'hélium liquide) et
| 300 K.

p 5 . 1= . - T o - . |
La Résonance Paramagnétique Electronique (R.P.E.) (Abragam et Bl saney L'échantillon est placé dans une double cavité résonnante,ce qui permet |

5 « i . p 'i i tt 8 ité gchantillon afé i
1970) est une méthode spectroscopique généralement 3 fréquence fixe et 3 alidnp d'introduire dans cette méme cavité un &cha de référence (le pitch

‘ magnétique appliqué variable. Varian) dont le nombre de centres est connu ; nous pouvons alors comparer

) . L ) l'intensité de la raie 3 celle du pitch Varian.
Cette technique permet d'identifier la structure et la nature chimique de

| défauts ponctuels d i P ; .,
! P uels dans les solides ou liqui ! Sy . s epz
quides, en mesurant 1'intensité du 2.1.3. Conditions d'observation des différents centres

\
—————— R R N S NN S e o T S N, S S o o — S N ——
!

f champ magnétique pour laquelle une absorption résomnante est observée ainsi

1 que la fréquence d'excitationrcorrespondante. Cette absorption est générale-

s . s & 3+ 1 24 = & ) .
ment caractérisée par un paramétre appelé le facteur g qui est défini _— Les spectres du Gd et de 1'Eu sont observés 3d température ambiante

f 1"sspression. salvante 3 @insi que celui de 1'échantillon de ré&férence) . Pour le Céh;Fz il a été né-—- |
- cessaire de travailler a des températures plus basses (26 K) ; cette tempéra- |
\ g = _H ture est mesur@e par un thermocouple Or ,Fer,Chromel,la référence &tant
_ . 1"h&lium liquide (4,2 K). Les puissances hyperfréquence ont &té choisies de
b= constante de Plank fagon & éviter tout effet de saturation.
V = fréquence d'observation
P = MEERERO. 0¥ Bobr 2.1.4. Taille et orientation des cristaux
H = champ magnétique pour lequel on obtient la résonance
Un spectre R.P.E. peut 8tre observé dans des substances possédant un spin Les &chantillons étudiés proviennent de monmocristaux de fluorine ; ils
et donc un moment magnétique (centre paramagnétique). Ces centres peuvent Etre sont taillés sous formes de batomnets (2x2x10) mm® suffisamment petits pour
dus & des ions de tranmsition (ions du groupe .du fer & couche 3d incomplite et que les effets d'inhomogénéité du champ hyperfréquence soient négligeables.
du groupe des lanthanides 3 couche 4f incompléte) et & divers types de défauts L'échantillon est placé sur un porte-&chantillon muni d'un goniométre
de réseau (impuretés substitutionnelles, interstitiels, lacunes) ayant piégé il est orienté de fagon telle que le champ magnétique puisse passer par les
un spin (électron ou trou). trois orientations particulidres {]IO], [1]1] et [100] lorsque l'on fait tour-

: . ner le porte-échantillon. Pour chaque type d'ionsnous avons choisi 1'orienta—~
La R.P.E. apporte des informations sur la structure des centres, sur 1'état P : 7

1z _— . £ =~ = . 1 . P t . -
de charge de 1'ion paramagnétique et sur sa concentration dans le cristal. : tion la plus favorable & la sélection d'une raie se prétant bien i la mesure

du nombre de spins.

, 2.1.5. Calcul du nombre de spins
| —————————————————————— By s mn
La méthode de mesure du nombre de spins utilisée dans ce travail n'est
pas fondée sur la technique de la double intégration ; en effet la complexité

des spectres et dans certains cas les faibles intensités du signal R.P.E.

auraient rendu cette technique difficilement applicable. |
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Le nombre de spins présents dans un Schantillon peut 3tre &valus grice 3

l'expression suivante :

o2
KL°I
N =N, ——=
KoL3I,
/
¥ = nombre de spins dams 1'&chantillon
I = intensité de la raie de résonance mesure sur le spectre
L = largeur (mesurde entre deux pics)
¥ =

facteur de proportiomnalité

Les grandeurs d'indice z&ro caractérisent unm gchantillon de réfi3rence

placé dans la méme cavité résonnante (double cavité), nous avons utilisé un

€chantillon Varian (strong pitch) caractérisé par les valeurs suivantes (docu-
mentation Varian) :

No = 3.10¥%a3z 25¢
Lo = 1,7 CGCauss
Ko = 2,73 (facteur de forme

; les autres contributions que nous intro-
duisons plus loin, sont prises ici égales 3 1),

La mesure du nombre de spins se raméne donmc i la mesure de I/I4 et L.

Dans 1'expression de N c'est le facteur K qui est la grandeur 1a plus

délicate 3 évaluer. En effet, un grand nombre de phénoménes physiques agissent
sur l'intensité des diffirentes raies du spectre et en particulier sur la raie
que nous utilisons pour faire la mesure et ceci est d'autant plus vrai que nous

avons affairel des ions dont les propriétés sont compliquées. En effet, les

ions des terres rares sont caractérisé@s soit par des valeurs de s
3+
(8 = 7/2 pour G3°* ot

(cedt - F7).

pin Elevées
a2+ . . . : .
Eu® ), soit par des contributions orbitales lmportantes

Pour chaque type d'ions une analyse détaillée du spectre de R.P.E. et une

caracterisation précise de la forme de la raie de mesure nous ontpermis d'ava-

" _ . 3 - - &
luer le facteur K. I1 fait intervenir plusieurs phénoménes ot apparait donc

comme le produit de plusieurs contributions:
- effet dfi 4 la température

- effet isotopique

effet de structure hyperfine

effet de basse symétrie

effet d aux probabilirés de transition

= factsur de forme de 1la raie,

Les détails du calcul de K sont décrits dans 1l'appendice.
Le tableau 1 résume le calcul du coefficient K pour les différentes raies

de mesure que nous avons utilisées.

K1 K2 K3 K4 K5 K6
Gaussienne 1 1 1 1 1 0,52 0,52
Larentzienne 1 1 1 1 1 1,81 1,81
Pitch Varian 1 1 1 1 1 273 273
Gd™ 1 1,43 1 1 0,25 11 0,39
Eu? 1 2,1 6 1 0.25 0,78 2,45
Yo ¥ 0,088 1,44 1 1 0,58 0,52 0,038
Cedt F~ 0,088 1 1 3 1,43 0,86 0,32
NdLE- 0,067 1,25 1 Ls‘ 0,248 1,3 0,04

Tableau 1 : Contribution des différents paramétres physiques dans le calcul de K.

L'incertitude sur la valeur absolue du ncmbre de spins mesuréepar R.P.E.
est importante, me serait-ce que par le fait que le nombre de spins dans
1'échantillon de référence n'est connu gqu'a 25 7 prés. Cependant, cette erreur
ainsi que celle faite dans 1'éva1uation du coefficienF K sont des erreurs sys-
tématiques qui agissent de la méme fagon pour l'ensemble des &chantillons et

qui par conséquent ne déforment pas les représentations graphiques obtenues.

2.2. L'analyse par activation neutronique

L'analyse par radioactivation a &té choisie car sa sensibilité est excel-
lente pour l'analyse des terres rares. De plus elle est non destructive, ce quil

permet de refaire un dosageet de contrdler un résultat.




Les échantillons étudiés ainsi que des échantillons-témoin sont irradiés
simpltanément ; les témoins sont des échantillons dans lesquels on a introduit
en quantité connue les éléments que 1'on se propose de doser. L'irradiation est
faite par pneumatique dans le Réacteur 3 Haut Flux de Grenoble, dans un flux

thermique trés homogéne (inhomogénéitéd < 2 %) et trés intense (2.10" neutrons

thermiques cm’ZS"l}.

Lorsque l'on place un échantillon dans un flux de neutrons des radiodlé-
ments sont formés. La radicactivité de ceux-ci est proportionnelle 3 leur masse
présente. Cette technique analytique utilise des phénoménes 1liés au noyau : la
forme chimique des éléments ou les valences n'interviennent pas. Les radioélé-
ments de 1'échantillon sont identifids grice aux spectres du rayonnement
émis et a4 leur période radioactive. L'analyse quantitative se fera par compa-
raison de l'activité de 1'échantiilon et du témoin. Les mesures d'activité
sont faites sur un ensemble de spectrométrie gamma, comprenant un détecteur
Ge (Li) de 50 cm® présentant ume résolution de 2.2 Kev er un rapport pic/Com-
pton de 40 (raie & 1332 KeV du Co®°)et un détecteur multicanaux (IN9Q, 4096
canaux))}. Ce mini-calculateur fournit pour chaque comptage, outre les activités
dans chaque photopic, la position exacte des pics photoélectriques, la réso-

lution et la précision du comptage.

Terres Radioéiéments | Périodes | Pics photoéiétriques
rares mesurés utilisés
La 140 La 40,2 h 328 1595
Ce 141 Ce 32,5 j ‘ 145

Nd 147 Nd 11,1 § 531

Sm 153 Sm 47,0 h 103

Eu 152 Eu 12,2 a 778 964
Gd 1539 Gd 18,0 h 363

Tb 180 Th 721 ] 298

Ho 166 Ho 27,0 h 30 1378
Yb 175 Yb 4,2 ] 282 398
Lu 177 Lu 6,8 j 208

Tableau 2 : Les différents pics photoélectriques utilisés pour les mesures.

-

Un certain nombre de pics photoélectriquesont été sélectionnés pour cha-
cune des terres rares afin de minimiser les effets d'interférencesentre les

raies (tableau 2).

Dans toutes les analyses nous avons adopté des temps de comptage suffi-

sants pour réduire les erreurs dues a la statistique.

3. STRUCTURE DES PRINCIPAUX DEFAUTS PONCTUELS ASSOCIES AUX LANTHANIDES

Dans la majorité des fluorines naturelles, les lanthanides se substituent
a Ca®* (Hayes 1974) ; 1'état de charge est généralement Lt ; un défaut com—
pensateur de charge assure la neutralité électrique. Si ce défaut compensateur
est loinde Ln3*, celui-ci est alors en site cubique, dans le cas contraire
on obtient un complexe de symétrie plus basse, le plus abondant de ces com-—
plexes est le .défaut tétragonal Ln3+—Fz ou F; est un ion fluor en site inter-

titiel premier voisin.

Les centres paramagnétiques présents dans les fluorines naturelles sont

les suivants (Chatagnon et Galland 1982) :

- +
- Gd3* cubique (Low 1958), Gd‘3+—Fi (Sierro et Lacroix 1960), Gd** -Na

(Bisvank et den Hartog 1977) ; ces centres sont caractéris@s par un spin § = 7/2.

- L'europium a été observé en site cubique (Horai 1964), la valeur du
spin est § = 7/2. Deux isotopes sont connus ; Eul®® (52 7Z) et Eu®®! 48 7). Ils prés
sentent tous deux un spin nucléaire I = 5/2. Le spectre est donc constitué de
nombreuses raies de structure hyperfine. L'état oxydé Eu®* n'est pas para-

magnétique. Le centre tétragonal Eu”-—Fi n'a jamais été décrit.

- Dvir et Low (1960) ont observé des raies de R.P.E. trés larges, aniso-
tropes et ils les ont attribuées au Ce®* cubique ; malheureusement cette obser-
vation n'a jamais été confirmé depuis, malgré des tentatives dans ce sens.

La difficulté d'observer cet ion est peut-8tre due au fait que son niveau
fondamental est un [g et qu'un tel niveau est parfois difficile & observer
pour des raisons de largeur de raie, cependant ce défaut a été étudié par

absorption optique (Struck et Hertzfeld 1965).

Le fait que nous n'observons pas ce centre par R.P.E. n'exclut donc pas

la possibilité de sa présence dans nos échantillons.

Le Ce3+-F; a été observé par Baker et al.(1968) .
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4. RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION

4.1. Etude de l'introduction des terres rares dans la fluorine

L'analyse par activation neutronique est une méthode nous permettant
d'avoir accés 3 la temeur totale de 1'dchantillon en un certain lanthanide Ln.
A priori, ce lanthanide peut 3tre dilud dans la matrice cristalline mais peut

aussi 8tre localisé dans desmicrofractures et des inclusions fluidesdu cris—

tal. La teneur totale est la somme des trois teneurs partielles correspondan-—

tas.

Dans le cas ol la concentration en lanthanides piégés dans les micro-
fractures ou les inclusions fluides est ndgligeable par rapport 3 celle dilude
dans le cristal on peut &crire :

LLntc:f‘ca.l] = [Ln]

Jous montrons maintenant que pour 1'ion gadolinium nous avons effective-

ment une &galité de ce type.

- . P -
Dans nos &chantillons nous n'observons pas le centre t3tragonal G4d° -Fi

5
- . p + ; - ..
nous notons toutefois la présence du Gd¥ - Na*mais en quantité faible. Nous

avons donc limité nos mesures du nombre de spins au G4°* cubique, elles ont &té

(transition + -%**-%r) pour Ho// [111]

- + -+
effectuées sur la raie centrale du Ga?

(figures n® 10).

La figure 11 repré@sente les concentrztious en Gd’* mesurées par R.P.E, en

fonction des concentrations totales en gadolinium données par 1'analyse par

activation neutronique : les points expérimentaux s'dcartent peu d'une droite

passant par l'origine et de pente proche de 1'unita. Ce qui se traduit par la
relation

[ay] = [6a™] = [ad]

On peut donc en conclure que dans le cas des 44 Schantillons de fluorine

€tudi8s le gadolinium sntre exclusivemens dans l'&tat de charge trivalent, et que

d'autre part, il se trouve dilué dans le réseau cristallin de la fluorir

1€ 2n

substitution du calecivm.

En raison des propriétéas physico-chimiques trds proches des Lanthanides

dans la fluorine (Marchand 1976) on peut étendre ce dernier r3sultat i 1'en-—

semble des lanthanides. Il semble raisonnable de faire les hypothéses suivan—

tes.

= 4]_ =
g= 1,092 H /7 [111]
T = 300K
F = 9,07 GHz

L— 1 Eu'® (mts5/2)
: {1 1 11 1 Gd?t

Figure

10

11

HO

Spectre de R.P.E. des centres Gd°' et Eu®**  (symétrie cubique).

ppm RPE
-

L 1 1 L | 1 L L (8 L L ] I L Il pPpm AN
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+ p . .
: Concentration en Gd’" mesurée par R.P.E. en fonction des con
centrations totales données par 1l'analyse par activation neu-

tronique.




Les lanthanides sont essentiellement localisés dans le cristal en substi-

tution de Ca**, formant ainsi des défauts ponctuels simples. La contribution
des microfractures et des inclusions fluides au piégeage des terres rares pa-
rait secondaire ; nous considérerons également comme négligeable la contribu-
tion de défauts plus complexes, ou d'amas d'ions lanthanides (Hamers et af.

1982) et la formation de centres photochromiques créés par une irradiation
naturelle (Wagner et af. 1971).

Cependant le comportement des lanthanides lors de processus tels que
l'oxydation, la réduction, 1'association avec un défaut compensateur dépend
étroitement des lanthanides considérés. D'autre part, ces phénoménes apparais-—
sent comme tres sensibles aux conditions de formation du cristal, c'est ce qui

résulte des résultats que nous avons obtenus sur 1'europium et le cérium et

que nous présentons maintenant.

4.2. Etude de 1'europium et du cérium dans les fluorines des mines du
Burc et de Montroc

Les mines du Burc et de Montroc font partie de 1'important district a
fluorine du Tarn (Sud Ouest du Massif Central,fig. 12). Actuellement ces deux
gisements sont exploités essentiellement pour la fluorine par la Socidté Géné-

rale de Rechercheset d'ExploitationsMinidres (SOGEREM).

Parmi les différents filons de fluorine que nous avons étudiés nous dé-
crivons plus particuli®rement deux coupes transversales. La premiére (figure

13) provient d'un filon de la mine du Burc, la deuxiéme (figure 14) a été

faite 4 Montroc.
- IfEu2+ :

. : + .
La comparaison du nombre de spins Eu’ et de la concentration totale en

Eu met en évidence un important déficit en spins dans nos échantillons.
2] / s

. » . . 0 ~ - - - g
Nous attribuons ce déficit en spins 2 la présence de l'état oxydé Eu?

utotal] < 10 %Z.

cet état de charge serait donc majoritaire dans ces échantillons. Quelgues
échantillons cependant présentent un faible déficit en europium divalent,

c'est le cas des &chantillons 5 et 12 de Montroec, 10 et 13 du Bure.

CASTRES i

- EF e+ @

e e L

TERTIAIRE -=—= RIVIERE
CAMBRO~ORDOVICIEN © FILON DE FLUORINE
% GNEISS - SCHISTES R T
P GRANITE

Figure 12 : Situation géographique et géologie du district fluoré du Tarm.
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La mesure du nombre de spins a été faite sur les satellites hyperfins
extrémes de la transition électronique centrale (Eu™’: satellitesm=%5/2)

figure 10.
- Le Ce®'-F,
i

Nous observons généralement un important déficit en spins, déficit que

2 o . N -3t §
nous attribuons & la présence de 1'espéce Ce? cubique :
q

[ce®™-F7] / [ce 420 %+

total]

auelques échantillons ici encore présentent un faihle déficit en spins ced3t_pT

teks sont les &chantillons 5, 6, 7, 8, 12 de Montroc,=L0 et 13 du Burec.

4.3, Discussion

- L'europium

I1 est raisonnable d'attribuer le déficit en spins Eu?’ 3 1a présence
de la forme oxydéeEu3+ ; en effet, 1'état trivalent est prépondérant pour la
plupart des lanthanides dans la fluorine. C'est plutdt la raison physique de
la réduction 3 1'état Eu?" qui est incertaine : elle peut 8tre attribuéde
a des équilibres thermodynamiques (oxydo-réduction) mais également a des
effets d'irradiation naturelle. Cependant, la premiére hypothése nous semble
la plus probable pour deux raisons.Tout d'abord,les filons étudids

sont localisés dans une région ne présentant aucune radioactivité naturelle

anormale.

D'autre part, quatre échantillons (5 et 12 de Montroc, 10 et 13 du Burc)
présentent une anomalie négative en europium total et une telle anomalie est
généralement attribuée 2 des conditions réductrices lors de la cristallisa-
tion de la fluorine (Marchand et af. 1976) ; or nous constatons que ces
quatre échantillons sont également caractérisés par unfaible déficit

+
en Eu? .

- Le cé@rium

. $: = T 2 * ;
Le déficit en spins Ce’ —Fi est attribué 3 la présence du Ce’ cubique.

1

2
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Figure 13 : La mine du Burc, coupe n°3 tramsversale d'un filon (lentille OQuest
niveau - 150 métres). Les traits pleins correspondent aux concen-
trations totales données par l'analyse par activation neutronique,

lestirets aux concentrations donndes par R.P.E.
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Figure 14

: Coupe transversale du filon de Montroc.

D'autres phénoménes peuvent &tre envisagés comme par exemple des processus
redox . Cependant, il est connu que la forme réduite ce?” est impossible
a2 obtenir par voie purement chimique ; d"autre part, il semble difficile d'ad-
mettre que l'état oxydé Ce*” forme la majeure partie du cérium dans nos échan-
tillons, car cet état de charge n'a jamais été observé dans les halogénures

d'alcalino-terreux.

Si. notre interprétation est correcte, le Gd, L'Eu et le Ce auraient des
f s, . - . . + . .
propriétés similaires et c'est 1'état cubique trivalent Ln® qul serait le

. . . *_ =
centre dominant pour ces trois lanthanides ; la mesure du rapport [C63 —Fi] /

[Cetotal]
tion du Ce avec 1l'interstitiel de fluor.

et de ses variations permettrait d'étudier les processus d'associa-

De telles associations semblent €tre un phénomene général dans les lan—
thanides (Osiko 1964 , Hamers el af. 1982). Des centres paramagnétiques corres-
pondant & ces deux états de symétrie ont déja été observés dans la plupart des
lanthanides. De plus, pour le Gd des phénoménes d'association peuvent &tre
favorisés par des traitements thermiques (Friedman et Low 1960, Sierro et
Lacroix 1960). Nous pensons que des phéncménes similaires peuvent &tre dus a
des effets thermiques d'origine naturelle (métamorphisme). En effet, dans une
étude antérieure {Chatagnon et af. 1982), nous avons observé qu'il existe des

fluorines (fluorine rose des Alpes, domaine de haute température de cristalli-

Y . e . + =
sation) pour lesquelles le gadolinium se trouve exclusivement sous la forme Gd? ~Fi.

Bien que nous pensens que l'ion Ce3+cubique constitue la majeure partie
du Ce dans nos échantillons, il n'a pas été possible d'observer ce centre par
R.P.E. ; toutefois ce résultat négatif ne permet pas de rejeter la possibilité
de sa présence dans nos échantillons ; en effet, comme nous l'avons dit pré-
cédemment il se peut que la raie R.P.E. du mniveau I's du ce®” soit trop large

pour E€tre observable.

Actuellement les paramétres physiques contrdlant les processus d'asso-
ciation sont mal connus ; toutefois, nous observons une corrélation compa-
rable a celle que nous avons déji signalé pour 1'Eu?” : les quatre échantillons
présentant une anomalie négative en Eu total sont caractérisés aussi par un
faible déficit en Ce”—FTL..




5. CONCLUSION

L'utilisation combinée de la Résonance Paramagnétique Electronique et de
1'Analyse par Activation Neutronique semble prometteuse pour caractériser les

différentes étapes de la mise en place d'un gisement de fluorine.

Nous avons montré que dans les fluorines étudiées le gadolinium est entré
exclusivement sous la forme Gd° cubique ; pour l'europium et le cérium nous
pensons que les défauts dominants sont également les espéces cubiques triva-
lentes en Eu’’ et Ce3+. Cependant plusieurs échantillons présentent
un faible déficit en Eu?" (forme réduite) ou Ce3+—F; (forme complexée). Nous
pensons que ce faible dé&ficit en Eu?’ est due a des conditions réductrices

. . . N 5 + -
lors de la cristallisation ; quant a celui du Ce?® —Fi nous l'attribuons 3 des

conditions de formation qui auraient favorisé les processus d'association.

Ces deux phénoménes sont caractérisés par les rapports
+
[Eu2 ] / [E

Sur l'ensemble des échantillons étudids ces rapports varient dans des

] et fCe3+—FZ] / [Ce

utotal tatal]

proportions considérables (deux ordres de grandeur pour le Ce), largement su-

pé€rieures aux incertitudes de mesures.

Dans le but d'obtenir des informations complémentaires sur ces problémes
nous poursuivons actuellement 1'étude expérimentale destrois lanthanides pré-

sentés et nous 1'étendons également & 1'Yb et au Nd.

APPENDICE

La valeur de K est définie par le produit de plusieurs contributions
K = II.K,

- Effet de la température

. . : 1 + -
Le signal R.P.E. suit une loi de Curie (loi en T) ;s pour le Ce? —Fi

- Effet isotopique

Pour le Gd3+, les isotopes 155 et 157,d‘abondanceSnaturelles[Gdlss}

14,73 Z, [Gdﬁ7] = 15,68 %,ne contribuent pas & la raie de résonance,d’ol
K,=100 /(100 = (14,73 + 15,68)) = 100/69,59 = 1,43

Pour l'Eu2+, seul 1"isotope 151, d'abondance [Euﬁl] = 47,82 7,contribue

a la raie de mesure,d’ou :

K, = 100/47,82 = 2,1

- Effet de structure hyperfine

; 3. . 5 4 5 st
Si I est la valeur du spin nucléaire, la raie R.P.E. se trouve réduited'un

facteur 2I + 1.,
Pour 1'Eu2+ nous avons I = 5/2 donec
K3 = 6

- Effet d'anisotropie

Pour un centre paramagnétique anisotrope, il existe plusieurs sites cris-
tallographiques magnétiquement inéquivalents donnant lieu & des raies R.P.E,
. ; s i . . v # 5
distinctes. Pour le Ce’ -Fi, i1l existe trois, sites et la raie de mesure ne

correspond qu'a un seul de ces trois sites,d'ou
Kq=3

- Effet dU aux probabilités de transition

Pour le Gd®7 et 1'Eu?’ de spin électronique S = 7/2, la probabilité de

transition de la raie centrale et donc l'intensité des raies de mesure sont

quatre fois plus grandes qu'elles ne seraient pour um spin § = 1/2 ;




2 2
(28 + 1) ” (1/2)

K5= + "
2 <= 1/2 |87} 1/2 >

= 0,25

=

Le centre Ce3tF; est caractérisé par un facteur spectroscopique g trés(fig.Ig

3+

1,396
1 Ce

différent de 2. Soit g et gg les facteurs spectroscopiques de la raie de !

mesure et de 1l'échantillon de référence ; d'un point vue dynamique une raie

J R.P.E. peut @tre caractérisée par un autre facteur g; (Abragam et Bleaney 1971).

Eh;

| Dans le cas ol g est anisotrope, g; n'est pas identique 2 g mais dépend a la
y fois de la direction du champ magnétique statique Hyp et de celle du champ

I hgperfréquence Hy ; la probabilité de transition est alors proportionnelle 2
H &l (Aassa et Vanngard 1975), nous obtenons ainsi :

g
| o

\

:. Ks = -8 . 80 _ g80 ‘
| gi g0 gt

\

\

Pour le Ce3+—FT, nous avons Ho // [110| et Hy // |110| : d'on
| i

g1 = g,= g = 1,39 ' |
1,396.2 _
(1,396)2

Ks = 1,43

— Facteur de forme de la raie

Si 1'on considére une raie R.P.E. normalisée (par définition 1'intégrale

de cette raie est égale 4 1) caractériséepar son intensité I et sa largeur L

H 77 [110]

26 K

1

T

9,07 GHz

F

(I et L sont mesurédes pic & pic), le facteur de forme ccrrespondant est dé-

fini par (Royau et Tréville 1974):

KIL?® = 1

F~ (site tétragonal).

3+

Pour une raie gaussienne: K

0,52

Pour une raie lorentzienme: K = 1,81

Ces deux types de raies peuvent &tre aussi caractérisés par un  rapport
de pentes (rapport des pentes aux points d'inflexion de la raie R.P.E. enre-
gistrée en dérivée premidre , Alger (1968) . Ce rapport est respectivement

égal a 2,2 pour une gaussienne et % pour une lorentzienne.

Les lanthanides dans CaF; possédent une forme de raie intermédiaire entre

2,364

la gaussienne et la lorentzienme at les rapports de pentesobservés se situent

g
Figure 15 : Spectre RPE du Ce

entre 2,2 et 3 ; elles s'écartent donc assez peu d'une gaussienne. Cette for- :

me est due a l'existence d'une interaction super hyperfine avec les & noyaux
Flo

\} CES
. .. . , . . e cAEN
_ premlers volsins. Nous avons simulé ces raies sur ordinateur par ume )

. 3o ! G
Un\\‘ NDES 1
distribution gaussienne de raies lorentziennes. Nous avons pu ainsi calculer MNSOQCUME’N

la relation entre le rapport des pentes et le facteur K correspondant (figure

16). 3804\




'
x

A Facteur de forme

Gaussienne

Figure 16

2 3

Lorentzienne
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4

: Détermination du facteur de forme par le rapport des pentes.

- DEUXIEME PARTIE -

Compléments et études connexes.
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pentes




1.  RESULTATS COMPLEMENTAIRES POUR L’EUROPIUM ET LE CERIUM

Les résultats obtenus pour ces deux ions dans les coupes 1, 2 et 4 du Burc
(figures 17, 18 et 19) sont analogues & ceux cbtenus & Montroc et dans la coupe

3 du Burc (cf. Premiére Partie). On notera 13 encore l'existence d'échantil-

lons remarquables par leur faible déficit en spins échantillons 29 et 32 de

la coupe 1 (figure 17) pour le Ce3+-Ff et échantillons 17 et 19 de la coupe 4
L

(figure 19) pour l’Eu2+.

2.  EFFETS D’IRRADIATION

2.1. L’europium

Certains auteurs (Mertz et Pershan 1967) ont montré que l'irradiation

L=
pouvait conduire a la réduction de l'europium de 1'état Eu”’ 3 1'état Eu2+.

Dans le but de vérifier si un tel effet intervenait dans nos échantillons, nous

avons irradié deux échantillons de fluorine présentant des déficits en spins

significatifs.

Aprés une irradiation d'environ une demi-heure avec une source au cobalt

80 émettant un rayonnement gamma de 1 Mégarad/heure, le déficit disparaflt
([Eu®* )/ (Eu

10 minutes.

total] = 1). On peut le régénérer par un recuit & 250°C pendant

2.2. Le guartz de Montroc et du Burc

A la suite des travaux de Chatagnon sur la détection par RPE des effets
d'irradiation dans 18 quartz (4 paraftre), il nous a paru intéressant de recher—
cher les effets possibles d'une irradiation naturelle anormale dans le quartz
de Montroc et du Burc. Nous avons réalisé cette &tude en utilisant le quartz

en lamelles et en peigne du filon de Montroc et le quartz microcristallin du
Burc.

Nous n'avons observé dans ces quartz aucun phénoméne susceptible d'&tre

attribué a des effets d'irradiation.
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Figure 17 : Filon du Burc (coupe n° 1)




= 08 = 5 BT =
r AN S Sg R R
S
R s
NS
\5“;“*%&“\3 v
ppm
20
10
0,1
0,01 0.01 -
|| ‘ [ !
20 |- I 20 R
10 10 = | i
| |
— [Eutota!:l R -
1 I‘ / [ utOtal]
- TR+ ‘
ll * ~ < "'--_+‘_,_ = = - to—- =S [ 2+]
| ‘\+/ ~p | | ~ |Eu
g ||
o1 1 0.1 g
1 || 4 | |
2 l 2. |
l | /[thotal]
& L ]
|
‘\/ [th'taI] +~ | L
et T | I
; ., -
011 I /'/ O,1b= = ~ oy T =+ | | - /+[Yb ]
. ’ “+- | .-
74 -
o 4 +[y63] ||+
/ 0
ST ’.J..-I—‘ | |
0,01 , ; L + , 0,01f= X . , ——
1 ) 3 A 5 Metres 1 2 3 4 5 Métres
Figure 18 : Filon du Burc (coupe n° 2).
Figure 19 : Filon du Burc (coupe n° 4).




3.  ETUDE DU NEODYME ET DE L’YTTERBIUM PAR RPE ET PAR ACTIVATION NEUTRCNIGQUE

3.1. Le néodyme

; 3+ 3 .. . ; -
L'ion Nd posséde trois électrons dans la couche 4f (état fondamental

4
. ; P’ 143 145
I 9/9). Peux isctopes de spin nucléaire non nul sont connus ( Nd, Nd

4
I =7/2) ; les satellites hyperfins correspondants ne sont généralement pas
visibles sur le spectre RPE en raison de la faible abondance naturelle de ces

isotopes.

. 3 g . . . FERC RS crs s
Un spectre dwu néodyme trivalent en site cubique (Nd~ ) a été décrit par

Vincow et Low (196Q), comme pour CeBL le niveau fondamental est un T _. Ce

8
centre a également été observé par absorption optique (Kiss ZJ 1962). Cependant
3 - ; ; o B 2 -
seul le complaxe Nd +-Fi (Weber et Bierig 1964) a été observé dans nos échan-

tilleons.

- Conditions d'observation.

) .. 3+ _- s a o~ %
Le spectre RPE du Nd ~-F, a été observé & la température de 20K pour
Ho//[lOO]. I1 est composé de deux raies correspondant i deux types de sites
magnétiquement non équivalents. La mesure du nombre de spins a été faits sur

la raie & haut champ (g = 1,301), figure 20.

3.2. Uytterbium

Seul l'ion ytterbium trivalent en site cubique décrit par Low (1960) a

I

té observé dans nos échantillons. Il posséde 13 élsctrons sur sa couche

€lectronique 4f (état fondamental

2
F7/2). Son spectre RPE est généralement

censtitué d'une seuls raie isotrope & g = 3,443, Deux isotopes possédent un
. ke i i , 173
spin nuclézire 7o (I = 1/2, abondance naturells 14,27 %) et Yb

—_

I = 3/2, abondance naturelle 16,08 %). Lorsque le spectre est trés intense,

; ; = ; 7
il est possible d'observer les deux raies hyperfines de . le.

’

L'ytterbium trivalent, qu'il soit =n site tétragonal (Weber et Bierig
1964) ou trigonal (Hayes et Twidell 1963), n'a pas été observé dans nos

dchantillons.

- Conditions d'observation.

Le spectre RPE de Yb3+ a &té cbservé A la température de 26 K pour
H // [110]. Le calcul du nombre de spins a été effectué sur la raie centrale
o

3d g = 3,443 (figure 21).

3.3. Résultats et discussion

. 3+ - :
Les résultats obtenus sur Nd =Fy dans les flucrines de Montroc et sur
+ i - » -
Yb3 dans les fluorines de Montroc =t du Burc scnt présentds sous forme de
graphiques.
3+ -
- Nd - F
Nous observons un important déficit en spins dans nos é&chantillons,
: . 5 . 2, 3+ s o

déficit que nous attribuons & la présence de 1'espéce Nd cubique {figure 22)

[ 3+

Ny -F ] / [Na 20 %

total]
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Figure 22 : Filon de Montroc (extréZmité est).




Les échantillons 5, 6, 7, 8 et 12 ne montrent cependant qu'un faible

déficit en spins et il est intéressant de noter que ces mémes échantillons

présentaient également un faible déficit en spins Ce3+—FI. Cette corrélation S

entre les deux complexes apparaft de fagon claire sur la figure 2 (chapitre IV).

L'interprétation des déficits en spins par le méme processus de dissocia- N° écnantiilon

. tion rend bien compte de la corrélation. ppm + ||

_ Yb3+ 3r . l‘

‘ 2 L
La comparaison de la concentration en spins Yb3+ et de la concentration

totale en ytterbium met en évidence un déficit en spins beaucoup plus important

que pour les autres ions, et ceci pour l'ensemble des é&chantillons (figures 17,

18, 19, 22 et 23)

[y /o, ] < 1% \ || \[thotaa]

Ce déficit en spins ne résulte pas de l'association de YbB+ avec l'ion | B
fluor interstitiel car le complexe paramagnétique Yb3+—F; n'est pas décelable | -
dans nos échantillons. La présence sous forme divalente d'une fraction de | - |
l'ytterbium nous semble donc l'interprétation la plus plausible. Il est toute- \ - ‘ '
fois reconnu que l'ytterbium est plus difficilement réductible que 1l'europium 0.1 = |
(Fong, 1967). En conséquence, si 1l'état réduit est largement présent dans nos : . | \¥‘Efb3-+]
échantillons, il est probablement métastable. Pour vérifier cette hypothése, ||

nous avons réalisé des recuits jusqu'a 500°C. Ces recuits ont été faits sur

1 ] 1 ol l‘ e

0 1 5 3 4 Métres

3 <
centre Yb~" cubique est aisément observable dans la poudre. La poudre est in- l_

poudre car les monocristaux sont détruits au-deld de 300°C et, de plus, le

troduite dans un tube en quartz qui est scellé sous vide (10_2 atm) : sous

‘ ]
cette forme, l'échantillon peut &tre chauffé a 500°C avant d'&tre examiné par ‘

RPE & 26K. . ; o
Figure 23 : Filon du Burc (coupe n° 3).

Aucune variation des concentrations en Yb3+ n'a été décelée aprés des
chauffages & 200°C et 400°C (10 min.). Nous trouvons par contre une augmenta-
tion notable de Yb3+ (d'un facteur 3 & 5 selon 1'échantillon) pour une tempé-
rature proche de 500°C. Cette augmentation peut &tre attribuée & 1'ionisation

2+ 2.5 4 . ) x ”
de Yb . Cependant, un déficit en spins subsiste : il pourrait 2tre di a des

; 3 - .. .
complexations Yb +—Fi difficiles & observer sur un spectre de poudre.
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APPENDICE
- 3+ - 3+
Calcul des coefficients Ki pour Nd —Fi et Yb

- Effet de la température

Pour Nd3+-FT
i
£ - - B 0,00
Pour Yb3+
K, = LAY . T 0,088

- Effet isotopique

1

3 - . 14
Pour Nd +_Fi les isotopes 5Nd et 43Nd (d'abondancesnaturellesrespec-—

tivement de 8,30 % et de 12,20 %) ne contribuent pas & la raie mesurée, d'ou :

K = 100 - 100 - 1,26

2 [100-(12,20+8,30) ] 79,5

-
Pour YbS+ les isotopes 1'1Yb et 173

Yo (d'abondancesnaturellesrespective-
ment de 14,91 % et 16,13 %) n'interviennent pas dans la mesure du nombre de
spins, d'ol :

100
100 _ ) 4y

K, = =
69,59

[100-(14,73+15,68) ]

- Effet d'anisotropie

Pour Nd3+—F:

de ces sites, d'ou :

il existe trois sites et la raie mesurée correspond & deux

KA = 3/2

) B
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- Effet di aux prooabilités de transition

- 3 e 3 -
Nd3+—Fi et Yb * sont caractérisés comme Ce +-Fi par un facteur spectros-

copique g trés différent de 2, nous utiliserons donc

2
g g g,

-2
2

_ 2.
Kg =55 X

Pour Nd3+—FI on a H,//[100] et H //[011]

I

Cobserve ~ & Ly S0

La valeur du g, a été calculée sur ordinateur a l'aide du programme de

simulation ARPEGE (Galland 1981).

g, = 3,252, d'ou
g g

K5 _ - o _ 1,301.22 _ 246 - 0,246
g, (3,252)° -10,58

Pour ¥boT, g, = g = 3,443, d'ol :

. g g, _ 3,443.2  _

& (3,443)°

0,58

- Facteur de forme de la raie

3+_F~ 3+

Le rapport des pentes est 4gal a 2,8 pour Nd 5 et & 2,2 pour Yb

d'ol respectivement :

-~
|

= 1,3 pour Nd —F;

0,52 pour Yb3+

el
Il

¥
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INTERPRETATION DE L'ANOMALIE EN EUROPIUM DES FLUORINES :

DONNEES DE LA RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE.

APPLICATION AU GITE DE FLUORINE DE MONTROC (TARN).

Ce chapitre fait l'objet d'un article soumis & la revue :

"Chemical Geology".
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INTERPRETATION OF THE ANOMALY FOR EUROPIUM IN HYDROTHERMAL FLUORITE
ELECTRON PARAMAGNETIC RESONANCE DATA

APPLICATION TO MONTROC FLUORITE DEPOSIT (TARN)

ABSTRACT

Rare earth impurities have been analyzed for twelve samples of fluorites
taken from cross section of the Montroc vein ; two types of measurements have
been used : electron paramagnetic resonance (EPR) and neutron activation ana-
lysis (NAA). Results obtained show that the sign and the amplitude of the

anomaly exhibited by Eu in the normalized lanthanides spectra may be
correlated with the majority valence state of Eu in the crystal : a marked po-
sitive anomaly belongs to a deficit of paramagnetic divalent Eu and, inversely,
1f divalent Eu is the majority valence state, in this case the Eu anomaly appears
to be negative.

The results obtained for the Montroc vein are consistent with a model in-
volving discontinuous injections of hydrothermal solutions. They may be connec-
ted to variations of oxygen fugacity arising from cooling of these solutions
and from precipitation of sulfides during fluorite precipitatiom.

i -

RESUME

On a effectué sur douze échantillons de fluorine du £ilon
de Montroc (Tarn, France) le dosage gquantitatif par RPE des centres
paramagnétiques liés aux Terres Rares et le dosage par activation
neutronique de ces mémes éléments. Les résultats montrent gque le
signe et l'amplitude de l'anomalie en europium des spectres normali-
sés sont corrélables avec l'état de valence sous lequel cet &lé&ment
a été piégé majoritairement : 3 une anomalie positive marquée corres-

2+

pond un déficit en spin Eu et inversement lorsque l'europium a é&té

piégé 3 l'état bivalent, l'anomalie est négative.

Pour le filon de Montroc, les résultats obtenus sont com-
patibles avec un modéle d'injections discontinues de solutions hy-
drothermales ; ils pourraient refléter les variations de fugacité

d'oxygéne accompagnant, lors de la précipitation de la fluorine, le

refroidissement de ces solutions et la précipitation de sulfures.




1., INTRODUCTIOWN

Le spectre normalisé des lanthanides en traces dans la flucrine est un signal géo-
chimique aujourd'hui facilement déterminé par activation neutronique (Marchand at al
1976) ou specirométrie ICP (Walsh et 2L 1981).

L'interprétation de ces spectres s'appuie d'une part sur des données physico~chimi-
ques, d'autre part sur une argumentation geologique. Parmi les données physico-chimiques,
on rappellera les déterminations du taux d'entrafhement des terres rares trivalentes eifec-
tuéds 3 120° C en milieu Ca.CJ.2 riche en HF (Marchand. 1976). aux errsurs analytiques

2

prés, ces taux d'entrainement sont identiques pour les différentes terres rares. On peut

donc postuler qu'en 1'absence d'ions complexants autrss que F et de tout autre
phase min€rale concentrant les lanthanides la fluorine fossilisera le spectre.
des terres rares de la solution mére sans le medifisr sensiblement, au moins

en milieu ouvert (Marchand =t al. 1976).

L'argumentation géologique améne & comparer les stades successifs du dépdt de
la fluorine dans un gisement (Marchand et al 1976),a mettre en évidence des variations
de l'anomalie en suropium avec la profondeur de préléve:ﬁent des 2chantillens dans un
filon (Grappin et al. 1979),a caractériser des districts filoniens d'8ge donné par une signature
éochimique caractéristique (Hubert et =L différencier les fluorines

g 1982) cu esncors 2

d'origine pneumatolytique, hydrothermale ou sédimentaire (Msller ez al. 1576)

2. L'ANCMALIE EN ZUROPIUM DES FLUORINES SVYDROTHIRMALZ
DISCUSSICN

‘J

-~
fha]

.....h_a:.{:s..'_t"

L'anomalie en Europium, qui peut &tre negative, gositive ou nulle, détermine diune

fagon tras apparents la forme des specirss nocmalisés,
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Jusqu'a présent, cette anomalie n'a recu que des explications d'ordre théorique
q P 3 P

par la fluorine

3+ - |

(ex. : Mdller, 1982), faute d'une connaissance du taux d'entralhement cl'Eu2+
mais surtout par ignorance des valeurs du potentiel standard de la. réaction Eu?* - Eu +e 1

aux températures convenables. Selon la valeur de cette grandeur par rapport au Eh effectif |

3+

milieu de dépdt, l'europium en solution sera majoritairement sous la forme Euz+ ou Eu”’ i‘
du pot, P ] H J

exceptionnellement les deux etats de valence seront présents en quantités comparables.
si Eu*

teur du milieu sera inscrit dans la signature lanthanidique : le spectre normalisé des solu-

est la forme prédominante, on peut penser a priori que le caractere réduc-

tions sera fossilisé avec un abaissement du point représentatif de I'Europium ; en effet,

; . . . 2+ ; = R 2+
du fait de son rayon ionique élevé, Eu”™" sera moins facilement substitue a Ca™ que les

; . ; 3+ -
terres rares trivalentes et en particulier Eu™ ',
N \ 3+ N e e .

Dans I'hypothese ou Eu”" est l'espece majoritaire, on ne pourra invoquer qu'un
phénomene d'héritage pour expliquer les anomalies observées qu'elles soient positives ou

négatives. |

1 On voit donc toute l'importance d'une détermination du’ecte de 1'état de valence
de l'europlum piégé par la fluorine pour avoir acces au rapport | Eu ﬂ/& ]des solutions
hydrothermales. En l'absence de déterminations experimentaies des coefficients de partage
ci"E,uZ+ entre solution et fluorine et des constantes de dissociation des complexes fluorés

de cet ion, cette détermination reste problématique. Nous nous proposons de mentrer dans
cet article que la connaissance de I'état de valence de l'europium piégé par CaF., combinée
avec celle du spectre normalisé des lanthanides, permet la mise en évidence de variations
du potentiel d'oxydo-réduction du milieu de dépét de la fluorine. L'exemple choisi est celui
du filon de Montroc, dans le Tarn (France) dont la description géologique a été donnée

par ailleurs (Couturier 1980).

3. COUPLAGE DE LA RPE ET DE L'ANALYSE PAR ACTIVATION NEUTRONIQUE

La RPE (résonance paramagnétique électronique) est une spectroscopie a'fréquence
fixe et champ rhagnétique appliqué variable qui permet en particulier l'cbservation des
centres parar_nagnétique-s des minéraux. Dans les fluorines naturelles, les centres observés
sont pour la plupart dus a la substitution d'ions lanthanide au calcium (Chatagnon et Gal-
land 1982). Ainsi, Eu2*
mene ne pose que des problemes d'ordre stérique, le rayon ionique d'Eu
est de 1,20 A (Whittaker et Muntus 1970).

. 2+ : rai . . ¥
en remplagant Ca” occupe un site de symetrle cubique ; ce pnenc-
2+ :

en coordinence

VIN étant de 1,33 A dlors que celui de Ca’®




Lorsqu'un ion lanthanide trivalent (état d'oxydation le plus habituel des terres rares dans

2+ ontrale un excés de charge

la nature) est piégé dans la flucrine, la substitution a Ca
local compensé par un défaut chargé négativement, le corhpensateur le plus usuel étant

lion F~ interstitiel (Chatagnon et Galland 1982). Selon I'éloignement du compensateur de
charge, le centre paramagnethue aura alors une symétrie cubique (ex. : Gdj+) ou corres-

pondra 3 un complexe de symétrie plus basse (ex. : Gette F~, tétragonal).

Appliquée aux fluorines naturelles, la RPE permet non seulement l'identification
des centres paramagnétiques liés aux terres rares piégées dans le réseau mais encore leur
dosage (Méary et al. a paraftre). Malgré une imprécision notable due a la nature de la
calibration, la méthode fournit des résultats satisfaisants sur un plan comparatif car les
erreurs les plus importantes ont un caractére systématique et jouent dans le méme sens

pour tous les échantillons.

On notera que les terres rares piégées ne constituent pas obligatoirement des centres
paramagnétiques ; a cet égard, Ewt nlest pas détecté par RPE. Pour déterminer le rapport
[Eu"ﬂ/ﬁ?.uto ta1]511 est donc necessaire de déterminer quantitativement la teneur en Eu2+ par

RPE et celle en europium total par activation neutronique (Chatagnon et Méary 1982).

4. RESULTATS ANTERIEURS RELATIFS AUX FLUORINES DE L'ALBIGEOIS

Les échantillons de I'Albigeois (Hubert et al. 1982) ont des teneurs en lanthanides
faibles a moyennes, la moyenne géométrique des terres rares habituellement dosées (La,
Ce, Sm, Eu, Tb, Yb, Lu) étant de 25 ppm pour 116 mesures. La plupart des échantillons

présentént une anomalie positive en europium,

Les rapports La/Yb sont faibles (moyenne 3,5). Par ailleurs, l'examen des spectres
normalisés aux chondrites montre des formes comparables que l'on peut, selon la valeur
de la pente au niveau des terres légeres entre La et Sm et l'importance de l'anomalie

positive en europium, classer en trois groupes :

- spectres "en cloche" (pente positive, rapport Tb/Eu > 0,4) ;
- spectres "en toboggan" (pente faiblement positive ou négative, Tb/Eu > 0,4) ;
- spectres "en pic" (pente positive, rapport Tb/Eu< 0,4) l'anomalie en europium

étant tres nette.

R B

Les deux premiers groupes de spectre ont été observés dans le filon du Burc. Le
dernier montre une répartition régionale (Hubert et al. 1982) et s'cbserve en particu-

3 s - . o . A B
lier a Montroc. 12 nouvelles analyses ont ete realisees sur des flucrines de ce gite” .Elles

montrent la présence de tres fortes variations de l'anomalie en europium au sein du méme

filon. Cet échantillonnage se préte donc particulierement bien a la recherche d'une éventuelle

corrélation du signe et de l'amplitude de cette anomalie avec l'état de valence de l'eurcpium

piége dans CaFZ. (figure 24). |

5. NOUVEAUX RESULTATS RELATIFS AUX FLUORINES DE L'ALBIGEOIS
\
\

L'analyse RPE a permis, tout d'abord, la mise en évidence de complexes Cea~3+ -F

3+ " i i = § , 3
- F dans les echantillons de Montroc, ainsi que dans six echantillons du Burc.

et Nd
Par combinaison avec l'analyse par activation neutronique (Méary et al. i paraltre), les i
rapports [Ce3+ - E_Mcetotal] et {Nd3+ - F']jﬁ:thotal] ont été déterminés. On constate ( figure 25 .1
qu'il existe une assez bonne corrélation entre ces deux grandeurs, compte tenu des i
imprécisions du dosage du néodyme. -*

De méme, ont été déterminds les rapports [Eu ’V‘ C— i}(‘wleary etal. 2 paraf‘cre)

% _ 3
La figure 26montre qu'il n'existe pas de corrélation simple entre ce rapport et {Ce3 - FyiQe

et celle de l'zanomalie en europium, déterminés sur les spectres normalisés. Il apparalt

nettement que deux groupes d'échantillons peuvent &tre différenciés (figure 27):

- la plupart des fluorines de Montroc présentent comme on l'a vu, une anomalie
_ T " 2-:— 2 . L ch oy
positive et le notable deficit en spins Eu™" qui les caractérise montre qu'elles

renierment l'europium sous ses deux valences ;

- seuls les échantillons M.5 et .12 présentent une anomalie fortement négative,
Il est intéressant de noter que ce sont aussi ceux qui présentent le plus faible
i g — 2+ ; . R T
deficit en Eu™, l'europium s'y trouvant sans doute piege majoritairement a l'état
bivalent.
Les résultats précédents montrent que le signe et l'amplitude de l'anomalie en eu-

ropium dans la flucrine sont corrélables avec I'état de valence de cet élément.

* (¢f. annexes IID).

|
|
total}
Pour les échantillons de Montroc, on a pu combiner la valeur du rappor Euzi Eu, '
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Figure 24 : Courbes de distributions des différents échantillons analysés norma-

lisés par rapport aux chondrites (mine de Montroc, TARN).

b) Anomalie positive en europium, nulle ou positive en cérium (M3, MS

MIO et MI1) ;
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Figure?24 : Courbes de distributions des différents échantillons analysés norma-

1isés par rapport aux chondrites (mine de Montroc, TARN).

c) ;Zl;omalie positive en europium, négative en cérium (M1, M2, M4, M6,
M3).
s .
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Figure 27 : Rapport [Eu2+] / [Eutotal] en fonction du rapport [Eu"] / [Eutotal] :
[Eu™] représente la concentration fictive qui définit 1'absence d'ano-

malie.
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A priori, on peut tenter d'expliquer cette relation :

- soit par des variations du rapport [Euz*'l/{EuB +] lies & des changements (3 tempé-

rature donnée), du potentiel redox ;

- soit, a température et potentiel redox fixés, par une séquestration différentielle
d'Eu®t et Eut sous forme d'ions complexes.
Nous nous proposons de montrer que pour les filons du Tarn, la premiére hypothése
doit étre retenue. L'argumentation suppose d'abord un rappel sur les complexes des ions

lanthanides en solution, puis une discussion des formes de piégeage des terres rares dans
les fluorines du Tarn.

6. INTERPRETATIONS

Diverses études effectuées principalement a basse et moyenne température (réfé-
rences in Mdller 1982) amenent aux conclusions suivantes, en ce qui concerne les ions
lanthanides trivalents.

- Les complexes chlorurés et sulfatés sont en général négligeables au sein des solu-

tions hydrothermales ;

- Les complexes oxhydrilés n'ont d'importance qu'a des pH alcalins ou neutres ;

compte-tenu du modele proposé pour la geneése des filons du Tarn (Deloule.
1982), les solutions meres étaient probablement trop acides pour que ces comple-
xes jouent un rdle ;

- Les complexes carbonatés sont trés stables mais, en milieu acide, COB“’est une

espece carbonée minoritaire et, de ce fait on peut négliger leur réle ;

- Les complexes fluorés présentent des stabilités qui augmentent un peu des terres
légeres aux terres lourdes, avec un maximum de stabilité pour le terbium. Ces
complexes représentent probablement, avec les ions libres, les formes principales

de migration des lanthanides dans les solutions meres des filons:du Tarn.

En ce qui concerne Eu2+,‘il est probable qu'il est moins facilement complexable

+ eys . . - s . ,
qu'Eu3 en milieu riche en fluor. Il ne paralt pas exister de données expérimentales dans

la littérature sur ce sujet.
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Formes du piégeage des lanthanides dans les fluorines du Tarn

L'identité entre les teneurs en gadolinium, dosé par activation neutromque et les
teneurs en Gd3 mesurées par RPE montrent que cet €lément est entiérement piégé, dans
le réseau de la fluorine, en sites cubiques (Méary et al. 3 paraltre). Comme on !'a vu plus

3+ _ E-

mais également sous une autre forme non observable en RPE : I'nypothése la plus probable

haut, le cérium et le néodyme sont piégés sous la forme du complexe tétragonal Ln

est celle d'un ion simplement en site cubique. En ce qui concerne Eu3+, on ne dispose
- d'aucune information directe par spectrométrie RPE. Le plus vraisemblable est d'admettre

que, comme le gadolinium (Z = 64) l'europium (Z = 63) est localisé en site cubique,

Quoi qu'il en soit, I'hypothese selon laquelle la complexation par F~ jouerait le
réle principal pour déterminer le rapport [Euzﬂ/{Eu tal] dans le solide paralt peu vraisem-
blable. En effet, si la formation des corhplexes Ln”" - F~ résulte de l'incorporation réticu-
laire de compiexes monofluorés déja présents en solution, la détermination des rapports
[C 2 ]ket - i] et(\ld% - FM\Id ot 1]permet une certaine appréciation de l'activité
du fluor en solution. Dans la mesure ou le piégeage dEuT peut &tre trés faible (échan- |
tillons M5 et M12) ou notable (échantillons M6, M7 et M8) alors que la quasi totalité du
cérium et du néodyme ont été piégés sous forme de complexes, on peut en déduire que
l'entrainement d'Eu>" nlest pas, au premier ordre, sous la dépendance d'un phénomeéne de
complexation dans les solutions hydrothermales.

Ayant rejeté 'hypothese d'un "camouflage" dEut par séquestration sous forme
de complexe fluoré, on doit donc conclure qu'une valeur élevée du rapport [Euzﬂ,ﬁzutotal]
dans la fluorine témoigne d'une prédominance de l'europium bivalent dans les solutions

hydrothermales ou elle a cristallisé.

Ces résultats apportent donc un argument nouveau en faveur de ['interprétation
selon laquelle l'arﬁplitude et le signe des anomalies en europiurﬁ de la fluorine sont sous
la dépendance du potentiel redox de son milieu de dépdt ; ainsi, les solutions meéres des
échantillons M5 et M12 présentaient un caractére réducteur plus accentué que celles des

autres fluorines étudiées.

< 89 -

L'examen détaillé des spectres normalisés des échantillons de Montroc montre en
outre que les anomalies positives en europium les plus marquées sent accompagnées d'ano-
malies négatives en cérium particuliérement nettes. Il s'agit d'ailleurs d'un phénoméne connu,
par exemple dans les Pennines (Shepherd et al. 1982). On peut penser que le milieu était
alors assez oxydant pour que le rapport [Ceq' ]/Ele ]ait été notable dans les solutions meres ;
l'anomahe négative en cérium s'expliquerait par les difficultés de substitution de CeAH E
Ca ,'du fait des différences de rayons ioniques mais surtout a cause des problemes posés
par la neutralisation locale de l'excés de charges éléctriques positives.

+
4 dans un

Une autre explication possible est celle d'un piégeage sélectif de Ce
minéral cogénétique, ainsi que l'ont retenue Piper (1974) et Bonnot-Courtois (1980) dans

le domaine marin.

Finalement, les spectres normalisés des échantillons de Montroc peuvent &tre classés

en trois ensembles :

- anomalie négative en europium, anomalie nulle ou positive en cérium (M5 et M12) ;
ces deux échantillons sont également remarquables par leur faible deficit en spins

Eu2+§ (figure 24a)

- anomalie positive en europium, anomalie nulle ou positive en cérium ( M3, M9, M10,

ML1); (figure 24b)

- - anomalie positive en europmm, anomalie négative en cérium (M1,M2,M4 ,M6, M7 .M8)
(figure 2uc)

Il est tentant de penser que ces trois ensembles temomnent de conditions de moins
en moins reductrlces, avec successivement predommance de Eu A et Ce3 pus Eu~ g et
Ce3+ & et CeLH. Cette succession est compatible avec les données connues
expérimentalement & 25°C. puisque les limites de prédominance entre Eu?* et Eu”" et
entre CeB+ et _Ceq"'

(Latimer 1952).

et enfin Eu

se situent repsectivement a des Eh de -0,43 volts et +1,61 volts

7. CONCLUSION : APPORT DES RESULTATS A LA MODELISATION DU DEPOT
DE LA FLUORINE DANS LE FILON DE MONTROC

Un modele de genése a récemment été proposé pour les filons de Montroc et du
Burc (Deloule; 1982). Les températures de dépdt déterminées par l'analyse microthermomé-
trique des inclusions fluides (environ 180° C) et les températures obtenues par application
des équations géothermométriques Na/K aux solutions salines piégées dans ces mémes inclu-
sions (environ 300° C) sont nettement différentes. Il apparalt donc que la cause essentielle

du dépdt de CaF. est le refroidissement de solutions hydrothermales ayant migré rapidement

2

jusqu'au site du gisement. Dans ce modele, l'origine des éléments est donc profonde. Des
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simulations thermodynamiques montrent que la précipitation de la fluorine résulte essentiel-

lement de la décomplexation de F’, la sursaturation en fluorine devenant tres importante

~

lorsque la température décroft de 300° a 180°C. Ce modéle est compatible avec les résul-

. tats que nous avons obtenus.

En effet, si l'on se réfere aux principaux tampons d'oxydo-réduction invoqués dans |
l les systemes géothermiques (Capuano et Cole 1983), c'est-a.dire aux équilibres hématite- |
‘ magnétite et COZ-C_H#, il apparalt que le refroidissement entre 300° et 150°C. d'une solu-

tion tamponnée pour la fugacité d'oxygéne abaisse la valeur de f. d'un facteur 1015
p p g vg 5

| . 2
environ.

|
_ ‘i
Ainsi, le seul refroidissement des solutions d'origine profonde tend a les rendre 1
réductrices. Cette explication ne rend cependant pas compte de l'augmentation ultérieure
de la fugacité d'oxygene : il faut, alors, invoquer des causes locales qui restent a préciser.
Une explication alternative plus satisfaisante consite & supposer que la fugacité
d'oxygene est réglée, pendant le refroidissement des solutions d'origine profonde, par l'équi- |
libre SOQ" - ST Le rapport mg, . mg-- peut alors augmenter brutalement au site du dépst CONCLUSION |

L ;

par rupture de sursaturation vis a vis d'un sulfure, & température constante il entralhera |
I'élévation de la fugacité d'oxygéne (Helgeson 1969).

Finalement, nos résultats permettent d'affiner le schéma proposé (Deloule 1982)

en distinguant des phases d'injection de solutions, riches en fluor et réductrices et des

tait, probablement par suite de la précipitation des sulfures associés 2 la flucrine.
' Sur un plan cinétique, le refroidissement des solutions et la mise 3 1'équilibre des
systemes redox en solution paraissent les phénoménes les plus rapides ; le réajustement

de la fugacité d'oxygene a des valeurs plus élevées, probablement par suite de la précipi-

tation de sulfures, est plus lent ; enfin, la précipitation totale de la fluorine a partir de

solutions sursaturées est le processus qui nécessite la durée la plus longue,

périodes pendant lesquelles se poursuivait le dépdt alors que la fugacité d'oxygéne augmen- . ) '




La Résonance Paramagnétique Electronique permet d'identifier et de
doser les centres paramagnétiques liés & des lanthanides dans le réseau
cristallin des fluorines naturelles ; associge & l'activation neutronigue,
elle ouvre de nouvelles perspectives dans l'étude des conditions de dépdt

des fluides hydrothermaux qui sont & l'origine des gisements fluorés.

Dans ce mémoire nous avons montré gue, dans les fluorines étudiées,
1l'ion cubique triwvalent Ln3+ constitue toujours la forme exclusivement
présente dans le cas du gadolinium mais ne représente pas toujours la
forme dominante dans le cas de l'europium, du cérium et du néodyme. En
effet, dans certains échantillens, la forme réduite Eu2+ ou les formes

+ - + =
complexées Ce3 - Fi et Nd3 - Fi apparaissent comme prépondérantes.

La présence de l'europium divalent aurait pu a priori &tre attribuée
a4 l'action des rayonnements ionisants. Mais 1'étude des corrélations du
rapport [Eu2+}/[Eutotal] et des anomalies en europium du spectre normalisé
des terres rares nous a permis d'expliquer le phénoméne par des variations

du potentiel d'exydo-réduction du milieu de dépdt de la fluorine.

Les résultats obtenus i Montroc sont compatiBles avec un modeéle
distinguant des phases d'injections discontinues de solutions réductrices
riches en fluor et des périodes pendant lesquelles se poursuivaient le

dépdt de la fluorine.

PERSPECTIVES

L'extension de ce type d'étude & d'autres filons £luorés devrait:
permettre d'obtenir de nouvelles données sur le comportement des terres rares
dans la fluorine et de classer les différents gites filoniens & fluorine

d'aprés leur degré d'oxydo-réduction et de complexation.

Il serait également intéressant d'effectuer le méme type d'étude
dans des fluorines synthétiques dopées en lanthanides obtenues & partir

de solutions &talennées plus ou moins oxydantes, dans: la perspective

d'élaborer une &chelle d'oxydo-ré&duction.
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Nouvelle méthode d’étude des terres rares dans les gisements fluorés

basée sur des corrélations RPE —analyse par activation neutronique

A new method for the rare earth element study of fluorite deposits using combined
EPR-NAA techniques.

B. Chatagnon *, A. Meary*”

Mots<clés : Méchode-nouveile, Corrétadon, RPE, Anaiyse-activation-neutronique, Lanthanide, Fluorite, Oxydation, Fluide-minéralisateur,

Tam (Mine-Burc).

Résume

En combinant les techniques de Résonance paramagnétique
électronique (RPE) et d'analyse par activation neutronique,
nous évaluons le pourcentage de lanthanide présent sous forme
reduite ou oxydée dans la fluorine (cas  de ’suropium, cérium
et ytterbium) : I'analyse par activation neutronique nous donne
la teneur totale de la terre rare diluee dans le cristal et la RPE
nous permet de mesurer la concentraton de la forme réduite
ou oxydeée. Les rapports

(Eu?™]/ (Eugorar] , [Ce3 ¥ 1/ (Cotomal | (Y53%]/ [Ybeotall

sont alors connus. L:ur détermination. permet de suivre les
variations du caract®re plus ou moins oxydant de la solution
minéralisante,

Abstract

Using EPR in conjunction with NA analysis, a new method
is proposed for the rare earth element study of fluorite deposits.
For fluorite samples from the Burc Mine (Tarn district), it is
possible to show that by measuring the ratios

(Eu+1/(Ettorall . [Ce>¥1/ (Cetotatl, [YD3T1/(Ybrgtall

one can define the overall oxidised-reduced state of the minera-
lising fluids and hence classify the samples according to their
reiative degree of oxidation.

1 - Introduction

Les géochimistes ont démontré récemment que les
courbes de distribution des lanthanides dans certains
minéraux comme la fluorine sont des indicateurs du
mode de genése de ces minéraux qui permettent de
préciser la dynamique du dépdt hydrothermal et de
distinguer les solutions-méres de générations successives
de fluorine [C. GRAPPIN et al., 1979 ; L. MARCHAND
etal., 1976; L. MARCHAND, 1975 ; P. BRATTER &tal,,
1972].

Certaines terres rarss (par exemple Eu, Yb, Ce)
peuvent se trouver dans le cristal sous deux stats de
charge : un état oxydé (Eu®™ ,Yb3* Ce?*) et un
état réduit (Eu2™ ,Yb27,Ce?*). La valeur du pour-
centage de lanthanide présent sous l'une de ces formes
ioniques peut alors servir d'indicateur pour estimer
le caractére plus ou moins oxydant de la solution nydro-
thermale qui est 4 'origine de la mingralisation.

* Centre d’Studes nucléaires de Crencble, Département de recherche fondamentale, Section de résonance magnétique, 85 X,

38041 Grenoble Cedex, France.

** [nstitut Dolomieu, Geologie, Mineraloge, Universite scientifique 21t medicaie de Crenoble, France.

BULL. 3.R.G.M. (2), Il £/1982




La méthode analytique employée pour le dosage
des terres rares, l'analyse par activation neutronique,
renseigne sur la teneur totale du cristal en telle ou
telle terre rare, qu'elle soit pi€gée en substituton du
calciurm ou localisée dans les microfractures et les
inclusions fluides, mais elle ne fournit aucune préci-
sion sur [’état de charge de la terre rare.

Nous avons d€jd montré que la RPE permet d’obser-
ver certains €tats de charge bien définis des terres rares
et d’en esiimer la concentration [B. CHATAGNON,
D. GALLAND, 1982 ; B. CHATAGNON, 1982].

En combinant ces deux méthodes d’analyse, nous
pouvons alors déterminer les proportions de la terre
rare sous forme oxydée ou réduite dans le cas de I’euro-
pium, du cérium, de l'ytterbium. L'intérét de I'étude
simuitanée de ces trois terres rares est d’asseoir plus
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solidement les conclusions en permettant des recoupe-
ments entre les différents reésultats.

Par RPE nous mesurons donc les concentrations des
centres paramagnétiques Eu2*  Yp3+ Ce3* et par
activation neutronique la temeur totale en europium,
ytterbium et cérium de l'échantilion. Les rapports

(Bu2*]/ Bty » (YO 71/ [Y0rou]  [Ce?* ]/ [Cerorl

sont alors connus.
([Cer] = [Ce3T] + [Ce*¥],
[Ybi] = [YB3+] + [Y?+],
(Eu,] = [Eu*] + [Eu’*])
Nous mentrons 4 travers [’étude de quelques €chantil-

lons les possibilités qu’offre l'utilisation combin€e de
la RPE et de 'activation neutronique.

= g

STUDE DES TERRES RAAES PAR CORRELATIONS RFE-AAN

ces courbes incite 4 penser qu'une méme solution est &
Porigine de la minéralisation. L’enrichissement relatif
des échantillons BG 44 st B35 en terres rares légéres
(lanthane et cérium) pourrait par contre étre le signe

il peut étre adsorbé par certains minéraux de la gangue
(feldspaths, plagioclases. ..) et l'on counstate alors un
appauvrissement relatif de la fluorine en cet élément.

Dans aucun de nos €chantillons i n'est observé

2 - Etude géochimique de quelques échantillons de la mine du Burc

2.1. — Résultats de ['analyse par activation neutronique La figure 1 présente les courbes de distribution nor-
malisées par rapport aux chondrites des différents échan-

a) Teneur en lanthanides et traitement des données tillons analysés.

Les résultats de P'analyse par activation neutronique b) Forme des courbes de distribution

de six échantillons de fluorine provenant de la mine du
Burc sont donnés dans le tableau [. Les analyses ont
été effectudes par P. HUBERT (Université d’Orléans).

On observe 4 la figure 1 que les courbes de distribu-
tion-des quatre échantillons BG 49, BG 66, B7, et B7,
sont grossiérement paralléles. Le quasi-parallélisme de

TABL. . — Résuitats de 'analyse par activation neutronique et normalisation aux chondrites.
Neutron activation analysis resuits for fluorite (Burc Mine, Tam).

BG 44 BG 68 8G49 85 871 a7

pom |G| Pem | GREE| eom RSN | oem |Golsinl eem |Rscn] eem [t
La 560 | 17.50 2.03| 634 1,27 3.93 479 14.96 1.68 523 088 2.70
Ce 1040 | 11.08 5.02 6.40 1.62 145 9.13 10,87 4.58 501 2.23 237
Nd 710 11.83 8§90 | 11.50 - - 793 | 1350 558 | 1095 350 50
Sm 2.04 | 1020 384 | 19.20 2.50 | 12.50 277 | 13.85 354 1770 119 5.90
Eu 104 | 1424 2.58 | 3524 1,78 | 24.38 1,53 | 2123 1.67 | 25.61 0.80 | 10,27
Gd 3931 | 12,80 9.47 | 1054 8.84 | 22,08 578 | 1864 8. 57 | 2764 318 | 1025
b 0.77 | 15.40 .58 | 3150 135 | 27.0 103 | 2080 140 | 280 0.54 | 10.80
Tm 0.37 11,21 .7 21.51 0.58 | 20,80 Q.41 12,30 Q.37 na 012 31,63
Yo 113 5,94 1.40 7.38 195 | 1026 .26 8.54 0.85 447 0.32 ! 58
Lu 013 1,19 Q.16 5.16 0,26 8238 AT 433 909| 2,90 0.04 1.29
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d’anomalie ndgative en europium. [! n'est donc pas
possible, @ 'aide de la seule analyse par activation,de se
prononcer sur la forme lonique de ['suropium en
b solution.

d’une cristallisation précoce de ces fluorines, les terres
rares légéres dtant entrainées les premiéres dans la solu-
tion hydrothermale.

c¢) Teneur en europium

Une anomalie négative en europium permet générale-
ment de dire que cette terre rare se trouvait sous la
forme divalente dans la solution. En effet, lorsque [’euro-
pium se trouve sous la forme divalente dans la solution,

2.2. — Analyse par RPE
1 ! 1 1 1 1 | L) LSO L J 1 L]
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Oy Ho & Tm Yb Lu

a) Mode opératoire

I1 s’agit tout d'abord de déterminer pour chaque
échantillon la concsntration en chaque ion lanthanide
paramagnétique. La congcentration absolue en un centre
paramagnétique peut &tre déterminée 4 partir de son

FIG. 1. — Courbes de distributions des différents échantillons
analysés normalisées par rapport aux chondrites (mine du
Burc, Tarn). Chondrites normalised REE distribution curves
for fluorites (Burc Mine, Tarn).

TABL. [I. — Résultats de I'analyse par RPE (le symbole | représente intensite du signal de

RPE rapportée au poids de I'échantllon analysé) (mine du Bure, Tam). EPR analysis results

for fluorite (symbol I represents the intensity of the EPR signal reladve to the weight of the
sample analysed) (Burc Vline, Tam).

centre parama-
gnétique identifié | 1BG 44 1BG 66 IBG 49 185 IB72 187,
i
Gd* 126.75 23715 191.35 200 2486.3 100
Eu? 42.08 20 20.83 16.9 21.8 18.18
| Cel = F° 127,75 53 817 7.8 4,5 4,2
T Nd¥ = F° 224 066 1,23 211 0.45 071
| Tm? 30,56 29,33 9,25 4315 272 157
| Ybt* 23.04 74 126,54 873 i 8.5
Erl” 166,33 240 35339 | 2221 245.5 757
Dy’ 17034 2'30 18827 1916 500 543
Ho?" non  maesuré 7 2 agn maesure | non mesurs 0
Eri= F° nan mesurd 0 0 non  mesure | non mesure 0
0%~ Na’ 0 ] O — 0 0 o
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signal RPE. Nous nous contenterons ici de deéterminer
les concentrations 4 une proportionnalité prés en mesu-
rant pour chaque centre l'intensité d’une des raies de
RPE. Cette intensité doit €tre mesurée dans les mémes
conditions expeérimentales pour chaque échantillon et
rapportée 4 un méme poids unitaire, On pourra alors
écrire :

[Gd3*] = K(Gd3").1(ca3"

[EU2+I - K(Euz"').l('Euz‘*')' .
ob K(64®D g(Eu?%)
tillon L),

b) Résultats

La liste des différents centres paramagnétiques
observés dans les échantillons du Burc est présentde
dans le tableau II. Le symbole [ dans ce tableau reprs-
sente 'intensité du signal de RPE.

. sont indépendants de I’échan-

2.3. — Analyse combinée RPE — activation neutronique

Par I'analyse par activation neutrcnique, nous avons
accés 4 la teneur Ty totale de ['dchantillon en un certain
lanthanide L. 4 priori, ce lanthanide peut étre dilué dans
la matrice cristalline, mais peut étre aussi localisé dans
des microfractures ou dans des inclusions liguides du
crstal. La teneur totale est la somme des trois teneurs
partielles correspondantes.

Dans le cas idéal ol la totalité des lanthanides de
I'échantillon est diluée dans le cristal (pas de piégeage
dans des microfractures ou dans des inclusions fluides),
on a Ty =[L],[L] représentant la concentration du
lanthanide dans la matrice cristalline.

Par RPE, nous pouvons mesurer la concentration
[Ln*] de l'une des formes ioniques du lanthanide
L. dans la matrice crstalline, avec bien entendu
[Lr*] < [L]. Pour le gadolinium par exemple, nous
mesurerons la concentration [Gd3*] en ions Gd3* sub-
stitutionnels isolés (site cubique). Dans le cas limite
ot le lanthanide entre dans le crstal uniquement sous
la forme observable par RPE : [L"*] = [L].

L'ion gadolinium ne peut dans la fluorine prendre que
le seul €tat de valence trivalent. Dans les échantillons
du Bure, seule la forme trivalente isolée a &té observee,

(1) Nous rappelons que le nombre de spins d'un centre para-
magnétique est directement proportionnel i 'aire de la surface
enveloppée par le signal d’absorption de RPE correspondant.
Une double intégration du signal en premiere deérivée permet
de calculer cett¢ aire, [l est alors possible, par comparaison 4
un $chantillon de référence dont le nombre de spins par unité
de volume est connu, de déterminer certe concentration en spins.
[l serait aussi possible d'evaluer les coefficients K.
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Nous pouvons dans ce cas gcrire :
(Gd] = [Gd37]
D’autre part, nous pouvons mettre en svidence une
quasi-proportionnalité entre 'intensité de la raie de RPE

du centre Gd3* et la teneur totale T4 en gadolinium.
Nous trouvens ¢n effet, compte tenu du fait que

Gd** = K(gad+ . (ad3*)
[ =110 Ty [(Gd3*}gs,
[ =109 Ty, [Gd**]y,
(Gd¥*]g;, Tys =08 Tgy [GdP*lg
[Gd** lggas Tagas = 114 Tagas (Gd** Jygas
[Gd*"lagas Tagss = 1,11 Tpgao [Gd**Ipgss
(Gd

(Gd**lgges Tagas =08 Tacss **lacas

Les concentrations mesurées par RPE sont donc quasi-
ment proportionnelles aux teneurs mesurdes par activa-
tion neutronique. La fagon la plus simple d’interpreter
cette loi de proportionnalité est d’admettre que ces deux
grandeurs sont égales.

Tgq = [Gd] = [Gd**]

On peut donc en conclure que pratiquement tout le
gadolinium mesuré par activation neutronique se trouve
dans le réseau de la fluorine en substitution du calcium.
La quantité de gadolinium qui pourrair étre piégée dans
des microfractures ou dans les inclusions fluides du
cristal est négligeable par rapport i celle pifgde en
substitution dans le réseau cristallin.

En raison de la grande similitude de comportement
des lanthanides dans la fluorine, il semble raisonnable
d’étendre ce résultat 4 'ensemble des terres rares et donc
d’écrire la relation plus générale :

3R i RIS i Bty W—

L'europium, ['ytterbium, le cfrium peuvent dans
la fluorine posséder deux états de charge: un état
oxydé (Eu®* , Yb3* Ce**) et un érat éduit (Eu+ |
Yb2* , Ce3*), Nous écrivons dong :

Tg, = (Bu2*] + (Eu®*],

Tee = [Ce>*] + [Ce*], Tyy = [YB2*] + [YD3*]

Eu?* , Yb3* et Ce3* forment des centres observables
par R.PE Nous pouvons alors déterminer pour un lan-
thanide L les rapports [L"*]/T, 4 une proportionnalité
pres en les remplacant par [ a*/T(, ce qui nous permet-
tra de classer les echantillons en fonction de leur plus
ou moins grande proportion 2n terre rare reduite ou
oxydee.

w BB =

ETUDE DES TERAES AARES PAR CORRELATIONS APE-AAN

Résuitats (tabl. ITI)

Analyse de ['europium

L'échantillon BG 44 est celui qui présente la plus
forte proportion en ¢uropium divalent. Ce serait donc
'échantillon qui aurait cristallisé 4 partir de la solution
la plus réductrice. A I'inverse, I'échantillon BG 66 pré-
sente un rapport trés faible, la solution de cristallisation
devait donc étre beaucoup moins réductrice.

Nous allons voir que l'’étude des rapports [o.3+/ T,
corrobore ces résultats.

Analyse du cérium

A 1’état trivalent qui est paramagnétique, le cérium
peut étre soit isolé dans le cristal, soit complexé avec le
fluor sous la forme Ce3* - F—.

Le classement obtenu dans ce cas (tabl, I1I) est bien le
méme que celui trouvé dans le cas de I'europium.

Analyse de I'ytterbium

Comme pour les deux autres terres rares, c'est encore
I’échantillon BG 44 qui renferme la pius grande propor-
tion en forme réduite (Yb2*). Mais cette fois, les échan-
tillons BG 66, BG 49 et B 3 se classent dans I'ordre inverse.
Nous savons que ['ytterbium vient nettement apres
Peuropium et le samarjum dans l'ordre de facilité de
réduction des terres rares. [ est fort probable que pour
ces échantillons la solution minéralisante ait €té suffi-
samment réductrice pour reduire en partie |'suropium
et le cériumn mais pas suffisamment réductrice pour

3 -

La méthode d’analyse combinéde RPE-—activation
neutronique nous a permis de montrer :

1— Que les lanthanides dans les échantillons analysés
sont totalement incorporés de fagon substitutionneile
dans le réseau cristallin, c’est-d-dire que la teneur en
terres rares piégées dans les microfractures ou les inclu-
sions fluides du cristal est négligeable par rapport 4 la
concentration piégée en substitution dans le cristal.

Jlus forte lensur [Eu? [CEJ'- £ [Yb"'
an lgrrey raresy
redurtas TEu TCe TYb
BG 44 (40) 8G44 (12) 8G 44 (20)
871 (29 87 (19) 37 (2N
8G 49 (17.7) 8G49 1.7) B7: (3]
871 (11,9 871 (1) 8G 68§ (51)°
85 (1) 8G 86 {0.9) 3G 49 (65)°
Byas laiole Tenaqur
o tecras cares 8G 56 (0.8) as (0.8 85 (89)°
reduries

TABL. III. — Rapports de I'intensité du signal de RPE descentres

Eu2*, Yb3%, Ce3* sur la concenmation totale en europium,

ytterbium ou ceérium. Ratios of the EPR signal intensity for

Eu?t, YB3, Ce3* centres to the total concentration in euro-
pium, ytterbium or cerium.

Les échantillons ont €t classes en foncton de leur plus ou moins
grande proportion én teme rare réduite. Pour BG 66, BG 49 et
B 5, l'ytterbium ne se trouve que sous la forme trivalente: la
solution minéralisante n’a pas ét€ assez réductrice pour commen-
cer 3 le réduire, ce qui explique les valeurs tres proches trouvées
pour le rapport Iy, 34 /1Ybl.

commencer a reduire I'ytterbium. Si 'on admet que tout
I'ytterbium se trouve sous la forme trivalente, 'inver-
sion traduit simplement l'inexactitude des mesures
pour trois grandeurs qui devraient en rgalité é&tre
identiques.

Conclusion

2 — Qu'il semble possible, lors de I'étude d’un gise-
ment, de suivre I'évolution de ['état d’oxydo-réduction
de la solution minéralisante, en mesurant par RPE les
concentrations des csntres paramagnetiques Eu?*
Yb3* et Ce3* et par activation neutronique les teneurs
totales en europium, ytterbium et cérum de l'échan-
tillon.
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L'lon Paramagnétique Tm?* dans la Fluorite

Un Témoin de la Radioactivité dans le Gisement

B. Chatagnon’, D. Galland, P. Gloux? et A. Méary '

C.E.N.G., DRF-G/Résonance Magnétique, 85X, 38041 Grenoble-Cédex, France
(1: Institut DOLOMIEU, U.S.M.G.; 2: C.N.R.S.)

Aprés avoir vérifié que 1’ ion paramagnétique Tm2+ est créé dans la fluorite
naturelle par réduction de !’ ion Tm3t sous irradiation, nous proposons une
estimation de la fraction [:Tmz"‘]/[Tmmtal], & une proportionnalité prés,
fondée sur la seule spectroscopie de R. P, E.. L’ analyse par R, P, E, d’un
échantillonnage qui recouvre divers gisements de fluorite prouve alors qu’il

existe deux contributions possibles & 1’ irradiation: un rayonnement gamma émis
par des descendants de l'uranium presents dans le gisement, le rayonnement
alpha du samarium 147 gue recéle le réseau méme de la fluorite. Nous mon-
trons que la sonde paramagneétique Tm2+/f1uorite est suffisamment sélective

pour caractériser une radioactivité anormale dans !’ histoire du gisement.

We verify that the paramagnetic ion ’I‘m2+ is created in natural fluorite by the
reduction of the ion Tm®T under irradiation. We propose that the fraction
ETm2+:|/[Tmtota1:| may be estimated, to within a factor of proportionality, by
a method based solely on E. P, R.. The analysis by E. P, R. of samples of fluo-
rite from diverse origins then shows that there are two possible contributions
to the irradiation: a gamma radiation emitted by daughter isotopes cf uranium
present in the deposit, the alpha radiation from samariuam 147 in the fluorite
lattice itself. We show that the paramagnetic probe Tm2* in fluorite is selec-
tive enough to characterize abnormal radioactivity in the history of the deposit.

1. INTRODUCTION des lanthanides dans la fluorite sont un

indice du mode de genése des filons et
permettent de distinguer les épisodes

La distribution des lanthanides dans la
fluorite a déjd fait !’ objet de nombreu-

ses études de la part des géochimistes.

Divers auteurs (Grappin et al., 1979;
Marchand et al. 1976; Marchand, thé-
se, 1976; Briétter et al., 1972) ont
montré que les courbes de distribution

successifs de minéralisation dans un
méme gisement. Mais la méthode ana-
lytique généralement utilisée, |’analyse
par activation neutronique, ne fournit
de renseignements ni sur la situation
des lanthanides dans le cristal, ni sur
leur &tat de charge. Ces données sont
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pourtant d’un grand intérst pour pou-
voir aborder 1’ étude thermodynamique
de mise en place de la mineralisation.

Dans un travail récent (Chatagnon
et Galland, 1982) fondé sur la spec-
troscopie de Résonance Paramagne-
tique Electronique (R.P.E.), nous
avons montre que les lanthanides en-
trent dans le réseau de la fluorite en
substitution du calcium. La R.P.E.
nous a permis d’ identifier les ions
trivalents du gadolinium, de L' erbium,
de l’ytterbium, du cérium, du dys-
prosium et du néodyme et les ions di-
valents de |’ europium, du thulium et
de ’holmium.

Si nous classons ces neuf terres
rares plus le samarium dans l'ordre

Eu, Sm, Yb, Tm, Nd, Er, Ho,
Dy, Gd, Ce,

la stabilité de la forme ionique réaduite,
¢’ est-a-dire divalente, décroil de la
gauche vers la droite (Fong, 1967) et
il est admis que cet état de charge
peut 8tre trouvé dans la fluorite pour
seulement les deux ou trois premiers
tléments. Or nous observons le spec-
tre de R.P.E. du thulium divalent dans
tous nos échantillons, et méme parfois
celui de 1’holmium divalent. Pour ex-
pliquer cette anomalie, nous avons sup-
posé que !’ état de charge divalent de
ces deux ilons est un &tat meétastable

di 4 une irradiation du minéral. Cette
hypothése est etayge par le fait que,
dans la fluorite synthétique dopée, ces

centres ont toujours &té obtenus seule-

ment apreés irradiation.

En raison de !’ intérét que peut pré-
senter ce résultat tant pour la minéralo-
gie que pour la géologie et la prospection
des minerais radicactifs, il nous parait
nécessaire de mieux cerner le probleme,
Dans cet article nous montrerons qu’ il
existe en effet une correlation etroite en-
tre la présence de thulium divalent et une
irradiation du minéral et que cette
irradiation peut admettre deux compo-
santes, l’une externe constituge par le
rayonnement gamma de descendants de
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I’uranium présents dans le gisement,
I’ autre interne constituée par le rayon-
nement alpha de l' isotope 147 du sa-
marium présent dans le réseau méme
en substitution du calcium.

2. RAPPELS

2.1. Mode d’ Incorporation des Lantha-
nides dans la Fluorite

Les lanthanides entrent generalement
dans le réseau de la fluorite sous la
forme trivalente, La substitution d’ un
ion Ca?? par un ion L3% est rendue
possible par le fait que leurs rayons
loniques sont voisins et que, de plus,
leurs propriétés chimiques sont assez
semblables. Cette substitution entralne
un exces de charge positive qui doit
étre compensé. Nous avons montre
que, dans les fluorites naturelles, le
compensateur peut 8tre soit un ion
fluor en position interstitielle, soit un
ion sodium en substitution d’un autre
ion calecium. Le compensateur peut se
combiner avec l'ion terre rare sub-
stitutionnel et former un complexe de
basse symeétrie (tétragonale, trigonale
ou orthorhombique). Il peut également
se trouver & distance de la terre rare
qui se trouve alors isolée et en symé-
trie cubique.

2.2. La Méthode Expérimentale:
la R.P.E.

La Résonance Paramagnétique Elec-
tronique (R.P.E.) est une methode
spectroscopique généeralement a fre-
quence fixe et 4 champ magnétique
appligué variable qui permet d’observer
les défauts ponctuels du réseau cristal-
lin possédant un spin et donc un mo-
ment magnetique (cenire paramagne-
tique). Ces centres peuvent &tre dus 4
des ions de transition (ions du groupe
du fer & couche 3d incompléte et du
groupe des lanthanides & couche 4f in-
compléte) et & divers types de défauts

de réseau (impuretés substitutionnelles,
interstitiels, lacunes) ayant piégé un
spin (&lectron ou trou).

LLa R.P.E. apporte des informations
sur la structure des centres, sur
I’ état de charge de l’ion paramagne-
tigue et sur sa concentration dans le
cristal.

Nous utilisons un spectrometre de
R.P.E. VARIAN E 112 opérant en
bande X (9 GHz). Un systéme cryogé-
nique mis au point dans le laboratoire
nous offre la possibilité de travailler
dans la plage de température comprise
entre 4 et 300 K.

Les échantillons, dont les axes cris-
tallographiques sont déterminés par les
faces de clivage, sont taillés de fagon
4 ce que le repérage du champ ma-
gnétique tournant dans le plan (110)
soit aise.

2.3. Le Spectre de R.P.E. du Centre
Tme* dans la Fluorite

De nombreuses données existent dans

la littérature sur la Résonance Para-
magnétique Electronique des ions thu-
lium dans la fluorite (Hayes et Twidell,
1961; Sabisky et Anderson, 1966;

Tm2+ dans CaF-a F= g.OSG"‘Z
T=30K
g=3,453
1753G 1981G

H 2n Gauss s

Fig. 1. Spectre de R.P.E. de !’ ion
Tm2+ dans la fluorite 2 T = 30 K. Le
specire esi isotrope
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Bleaney, 1962; ...). Ces études ont
4té realisées dans des échantillons de
fluorite synthétique, dopés et irradiés.

Le spectre de R.P.E. du thulium
divalent (4f13, F27/5) est bien observé
4 la température de 30 K (figure 1).
11 est composé des deux raies isotropes
de la structure hyperfine (S = 1/2,

T = 172).

3. EFFET DE L’'IRRADIATION SUR
L’ETAT DE CHARGE DU THULIUM
DANS LA FLUORITE

3.1. Irradiation de la Fluorite
Synthetique

Lors de L' irradiation .soit aux rayons
X, soit aux rayons gamma, d'un cris-
tal synthétique dopeé, les terres rares
trivalentes isolées peuvent &tre redui-
tes a 1’ atat divalent. C’ est le cas plus
particulisrement du thulium et de

I’ nolmium qui sont obtenus & |’ &tat
divalent seulement aprés irradiation
(en fait, il semblerait que sous condi-
tions réeductrices extrémes un trés fai-
ble pourcentage de thulium puisse

s’ introduire dans le réseau 4 1’ &tat
divalent (Pashinin et al., 1963)).

3.2. Irradiation de la Fluorite
Naturelle

On doit supposer que le thulium di-
valent observe dans la fluorite naturelle
a également pour origine une irradi-
ation du cristal. L’&tude par R.P.E.
d’ 4chantillons naturels irradies en
laboratoire peut permetire de conforter
ceite aypothése.

La fluorite blanche du gisement de
Bois Feuillet, prés de Saint-Jean-de-
Maurienne en Savoie, a &t2 analysée
par spectroscopie de masse st a 2té
reconnue [rés pauvre en terres rares.

Nous étudions par R.P.E. un 2chantil-
lon de cette fluorite (&chantillon n°18




dans le tableau 1) et, =n effet, seul un
faible signal di & U’ erbium trivalent en
site cubique est observe. Aprés une
irradiation de L’ échantillon d’environ
un quart d'heure avec une source au
cobalt 60 émettant un rayonnement
gamma de un Mégarad/heure nous de-
tectons également le signal de R.P.E.
du thulium divalent. Il est important
de souligner qu’un réexamen par
R.P.E. plusieurs mois apres. !’ irradi-
ation nous permet de retrouver ce si-

gnal.

Nous pouvons dégager les points
suivants:

- L’ irradiation est bien responsable de
la présence de thulium divalent dans la
fluorite naturelle comme dans la fluo-
rite synthétique.

- La Résonance Paramagnétique Elec-
tronique, de par sa grande sensibilitg,
est une méthode toute indiquée pour la
recherche du thulium divalent dans la
fluorite, méme trés pauvre en terres
rares.

3. 3. Mécanisme de Réeduction du
Thulium Trivalent

iLe meécanisme de réduction du thulium
trivalent peut &8tre décrit de la fagon
suivante:

L’ irradiation crée dans le cristal des
paires électron-trou. L’eélectron et le
trou sont mobiles. L’ eélectron peut
dtre piegé par un ion thulium trivalent
qui est ainsi réduit 4 1’ etat divalent.
Le trou, charge positive libre, sera
4galement piégé par d’autres deéfauts
du réseau. Ces défauts ont une struc-
ture encore mal connue. Ils ne sont
pas paramag‘nétiques et ne peuvent donc
&tre étudigés par R.P.E. (Beaumont

et al., 1970).

Il faut atteindre des temperatures de
recuit supérieures a 400°9C pour ob-
tenir une recombinaison rapide des
électrons et des trous (Hayes, 1874).
Ceci sxplique la persistence de 1’ etat

métastable divalent 2 des températures
voisines de la température ambiante.

La fraction de thulium présente dans
le cristal sous la forme divalente dé-
pendra de la dose d’irradiation regue
par le cristal et de la concentration
en défauts susceptibles de pieger un
trou.

4. ETUDE PAR R.P.E. D’ECHAN-
TILLONS DE FLUORITE NATURELLE

Puisque la fraction de thulium pre-
senie dans le cristal sous forme di-
valente dépend en particulier de la
dose d’irradiation recue, ce pourrait
&tre une sonde suffisamment sélective
pour détecter toute irradiation anormale
du minéral.

Pour tester la validité de cette pro-
position, nous examinons une quaran-
taine d’ échantillons de provenances et
de colorations diverses. L’ echantillon-
nage rassemble nécessairement des
fluorites de gisements susceptibles
d’ 8tre en relation avec un indice urani-
fére connu, voire méme & parageneése
uranifére, et des fluorites d’autres
gisements.

4.1. Evaluation de la Fraction de
Thulium Présente sous Forme
Divalente

Il s’agirait en premier lieu d’&valuer
la fraction

[Tm2+:|/[Tm total ]
od [Tm total] = [TmTI_] + [ Tm¥ ).

Le nombre de spins d’un centre para-
magnétique donné est proportionnel d
’aire de la surface enveloppée par le
signal d’absorption de R.P.E. corres-
pondant, moyennant certaines précau-
tions. Une double integration du signal
en premiére derivee de 1’ absorption
permet de calculer cette aire. Il serait

alors facile de déterminer les concen-
trations relatives de deux espéces ou
les fractions correspondantes dés lors
que les espéces sont toutes deux para-
magnétiques. Ce n’est malheureuse-
ment pas le cas ici puisque, des deux
ions Tm2t et Tm3t, seul Tm?" est
paramagnétique.

Pour déterminer la fraction [Tm2%]/
[(Tm total] il serait alors nécessaire
d’ employer deux méthodes et de dé-
terminer les concentrations absolues.
Nous mesurerions par R.P.E. la con-
centration absolue [Tm2%] et pour ce
faire il nous faudrait comparer le si-
gnal de Tm?" i celui d’ une espéce dont
le nombre de spins dans un &chantillon
de réference est connu. Nous mesu-
rerions par une méthode convention-
nelle, telle que 1’ activation neutronique
habituellement utilisée pour les terres
rares, la concentration absolue en
thulinm.

En regard de 1’ objectif 4 atteindre,
nous pouvons dans cette phase prelimi-
naire nous dispenser de cette lourde
méthodologie. Nous introduisons une
approximation qui simplifie considéra-
blement le mode opératoire,

Alors que les concentrations du thu-
lium et du gadolinium peuvent varier

.d’un &chantillon a |’ autre dans des

proportions considéerables, il existe
toutefois une certaine correlation entre
elles. Au vu de courbes de distribution
des lanthanides dans de la fluorite
(Grappin et al., 1973 Marchand et al.,
1976; Marchand, thése, 1976), nous
remarquons que les valeurs du rapport
[Gd]/[Tm] restent dans la majeure
partie des cas confinees dans une plage
dont les bornes sont dans le rapport
deux.

Compte tenu de cette correlation,
nous substituons au probléme de la dé-
termination de la concentration en thu-
lium total ‘celui de la determination de
la concentration d’un ion paramagne-
tique, le Gds3* cubigue. Nous avons

"ainsi recours 4 la seule technique de

R.P.E.. Le gadolinium a en effet

I’ avantage 4’ &tre une terre rare ex-
trémement difficile a recuire 2 1 &tat
divalent. De ce fait on ne trouve que
la forme trivalente et qui de plus se
présente essentiellement en symétrie
cubique: de tous nos échantillons, seul
I’ &chantillon de fluorite rose du massif
du Mont-Blanc (n®135), en raison d’une
cristallisation de plus haute tempeéera-
ture, renferme le GdST tétragonal au
liew du Gd3* cubique. Nous verrons
que nos réesultats justifient a posteriori
I’ artifice employe.

Nous nous dispensons méme de déter-
miner la fraction [Tm2+]/[Gd3+]. 1
suffit d’ evaluer un nombre N qui lui
reste proportionnel d’un échantillon a
I’ autre et que nous prendrons égal
2 1’ unité pour un échantillon de réafe-
rence. Nous n’'avons besoin de con-
naitre les concentrations ni absolues,
ni méme relatives de Tm2" et Gd3+.
Le nombre N sera proportionnel au
rappori des intensiteés de deux raies
de Tm~ et de Gd3+, avec un coeffi-
cient de proportionnalité qui dependra
de |’ échantillon de réference choisi.

Dans une premiére série d’ expéri-
ences, nous mesurons pour chague
échantillon 1’ intensite de |’ une des
raies de Tm2* dans les meilleures con-
ditions, c¢’est-i-dire 2 la temperature
de 30 K. Le spectre de Gd3* cubique
est formé de sept raies (figure 2) et
s’ observe dans de bonnes conditions
4 tempeéerature ambiante. Dans une
deuxiéme série d’expériences, nous
mesurons 4 temperature ambiante
I’ intensité de la raie centrale de Gd3"
cubique, qui est situge vers g = 2 et
qui est isotrope. La modification de
certains parameétres expérimentaux,

d’ une expérience 2 |’ autre, pourrait
stre une source d’ erreurs. Nous dé-
terminons si necessaire un facteur
correctif 4 apporter 2 l’intensité, par
raférence au signal d’un 'pitch" Varian
at & !’aide d’une double cavitgd hyper-
frequanca.
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Gd** dans Caf; F=9,05GHz
T=300K
g9=1,992
e\ L_“ ' k'

3200 G

H en Gauss =—e=p-

Fig. 2. Spectre-de R.P.E. de l'ion
Gd3* en site cubique dans la fluorite 4
T = 300 K et pour H paralléle 4 I’ axe
[100]. La raie centrale est isotrope

4,2, Présentation des Résultats

Le tableau 1 rassemble les résultats
. de !l’analyse par R.P.E. de trente-
neuf echantillons. Pour chaque é&chan-
tillon, porteur d'une numeéro d’identi-
fication, nous précisons tout d’abord
I’ origine et la coloration, puis nous
donnons la valeur de N servant a re-
pérer la fraction [Tm2%]/[Gd3*].

L’ echantillon n® 25 est pris comme
2chantillon de référence: la valeur

N = 1 lui est attribuée.

Le gadolinium trivalent n’est pas
détectable dans les échantillons les
plus pauvres en terres rares, le thuli-
um divalent également n’est pas dé-
tectable dans certains échantillons. Il
est alors seulement possible, en se
basant sur le niveau de bruit, de dé-
finir pour N une borne respeciivement
inférieure ou supérieure et dans le
tableau figure alors la mention corres-
pondante > x ou < x. Nous ne pouvons
déterminer la valeur de N pour [’ échan-
tillon n® 18 du gisement de Bois Feuil-
let dans lequel ni le gadolinium triva-
lent ni le thulium divalent ne sont dée-
celables et pour |’ échantillon no 15 du

massif du Mont-Blanc puisqu’ il renferme
du Gd3*t tétragonal.

L'histogramme de la figure 3 montre
la distribution des échantillons en fonc-
tion de N. La treés grande dispersion
des valeurs de N nous conduit 2 utili-
ser une échelle logarithmique et nous
adoptons une division en classes de fré-
quence telle que 1’ intervalle entre deux
classes vaut 0,25 (#log 1,8). Nous -
convenons d’ empiler les echantillons de
chaque classe dans l'ordre des valeurs
croissantes de N. :

Le nombre d’achantillons répertoriés
n’ est évidemment pas suffisant pour
réaliser une étude statistique appro-
fondie. Il apparait toutefois une distri-
bution "bimodale" particuliérement sé-
lective puisque, &4 dé rares exceptions
pres

- un premier massif, pour N < 1, 8,
rassemble des &chantillons provenant
de gisements sans caractéristiques
particuliéres,

- un deuxiéme massif, pour N> 1,8,
rassemble les &chantillons marqués
d’un astérisque provenant des gisements
prés desquels une radioactivité anorma-
le est justement déecelée au scintillo-
méire et tous les échantillons de colo-
ration verte representes par un figure
en pointillés,

On peut ajouter que les 2chantillo.s
pour lesquels N est seulement défini ‘
par une inégalité et qui ne figu.ent |
donc pas dans l’'histogramme respec-

tent également cette distributionZ. ‘

Le cas de |’ achantillon n® 1 est dis-
cuté dans le paragraphe 5.1. Le cas

des échantillons n9S 34 et 35 méri-

terait d’&tre reconsidéré dans le cadre

d’une &tude plus systématique du gise-

ment d’od ils proviennent J

2L’ échantillon blen n® 28 (N > 10, 38)
s’ apparente aux échantillons verts:
c’ est le seul autre échantillon od nous
rouvons le spectre d’ absorption opti-
que de l’ion Sm2* qui est responsable
de la coloration verte
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Tableau 1. Résultats de l'analyse gar R.P:E. des échantillons de fluorite:

valeurs de la fraction [Tm2+]/[Gd

T définie & une proportionnalite prés (N).

Chaque échantillon est identifié par un numéro. Son origine et sa coloration

sont précisées

ne|gisement .\couleur | N | nc{8isement Jcouieur | N
1 | Maison Rouge 19 | bleue 0,68 |21 | Trébas 80| bleue 0,52
2 violette 4,55 22 ” jaune < 0,01
3 verte 8,31 23 | Barlet 43| violette 0,81
4 | Langeac 43| verte 11,68 |24 verte 20,19
5 violette 1,12 25 | Beaujolais 69| jaune 1
6 | Le Burc 80| jaune 0,09 26 | Chavaniac 43| verte 8,50
7 grise 0,52 27 violette 0,92
8 bleue 2,44 |28 bleue >10,38
9 - bleue 1,46 29 bleue 0,76
10 verte >2,33 30 verte 10,90
11 | Marsange 43| verte 7,14 31 grise { 0,31
12 | Les Arcs grise 0,26 32 | Brigols 43| rose > 1,3
13 | Eyravas 43| verte 15,91 | 33 | Mont Roc 80| verte > 65
14 | violette 3,05 34 bleue 3,74
15 | Mont-Blanc 74| rose = 35 bleue 4,05
16 | Mollimart 43| violette 1,96 36 grise 0,13
17 |Ch.delaQuarte 19 | vioiette 3,71 37 violette 0,48
18 |Bois Feuillet 73| blanche - 38 jaune 0,19
19 | Margou 801! bleue 0,69 39 | Crot Blanc 71 | vicletta 25,97
20 | Le Beix 63| verte 4,09

Un nombre véritablement proportion-
nel d la fraction [Tm2+]/[Tm] serait
non pas N mais par exemple KN, avec
K =[Gd]/[Tm], ou N’ =KN/K_, la
constante Ko représentant la moyenne
géometrique entre les bornes inférieure
K, et supérieure K, des valeurs de K
(KQ;’K1 = K..)/KD = as> l). En &chelle
logarithmique, la position de N pour un
échantillon donné correspondra au cen-
tre de la plage dans laquelle la valeur
correspondante de N’ est & rechercher:
la relation triviale K1 < K ¢ K3 con-
duit & N/a <« N’ < Na soit log N -
log 2 ( log N' ( log N + log a.

Pour nous rendre compte de |’ inci-
dence sur la distribuation du terme cor-
rectif log K/K_ nous le remplagons par
sa valeur limite = log a et, nous
plagant dans 1’ eventualité la plus dé-
favorable, nous faisons jouer le signe
sur les deux catégories d’échantillons
de telle sorte que les deux modes ne
peuvent que s’interpénétrer davantage.
Alors, si par exemple log a corres-
pond 4 0,25 ¢’ ast-d-dire 4 1’ intervalle
entre deux classes, les échantillons
sans caractéristiques particuliéres
montent d’une classe at las échantillons
verts ou avec astérisque descendent
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Fig. 3. Distribution des &chantillons de fluorite en fonction de la fraction
[Tm2+]/[Gd3*] définie & une proportionnalité prés (N). Chaque &chantillon est
identi.fié par son numeéro dans le tableau 1. Un astérisque indique qu’une radio-
activite anormale est décelée & proximité du gisement. Un figuré en pointillés
symbolise la fluorite de coloration verte

d’une classe. Les premiers se trou-
veraient en grande partie encore &
gauche de 1,8 et tous les &chantillons
verts a droite. Les échantillons avec
astérisque seraient encore a droite de
1,8 ou dans la classe immeédiatement
d gauche (mis 4 part I’ échantillon a° 1
qui est déja mal placé dans la figure 3).

Aprés cette opération l’histogramme
garderait donc encore une certaine si- -
gnification. Nous avons précédemment
noté que les valeurs de K doivent dans
la majeure partie des cas se trouver 4
I’ intérieur d’une plage dont les bornes
sont dans le rapport deux. Cette valeur
se compare avantageusement d la va-
leur a® = K, /K #3, 2 pour pouvoir af-
firmer que le remplacement du thulium

par le gadolinium ne risque pas de
fausser les résultats.

5. DISCUSSION DES RESULTATS:
ORIGINE DE L'IRRADIATION

La distribution trouvée nous conduit

4 envisager que deux types de rayonne-
ments contriduent a& |’ irradiation: le
rayonnement gamma de descendants de
I’ uranium présents dans le gisement

et le rayonnement alpha &mis par du
samarium présent dans le réseau méme
de la fluorite.

5.1. Réduction de Tm3* par des
Descendants de !’ Uranium Presents
dans le Gisement

Les gisements oud nous avons préleve
les échantillons marqués d’ un astéris-
que sont situés dans le Massif Central,
dans la region du Puy-en-Velay st

d’ Ussel et en Sadne-et-Loire (gisement
de Crot Blanc). La réduction du thuli-
um trivalent est imputable au rayonne-
ment gamma emis par des descendants
de l’uranium présents dans le gise-
ment”. L’uranium quant 4 lui est seule-
ment un émetteur alpha: il est hors de
guestion que son rayonnement parvienne
jusqu’ aux ions Tm®°T & L’ intérieur du
réseau de la fluorite.

Gisement de Maison Rouge
(n®® 1, 2 et 3)

Coordonnees Lambert: x = 596, 8;
y = 358,8; z = 620

Le gisement se trouve & la sortie
d’ Ussel, en bordure de la route de
Tulle. Les échantillons proviennent de
filonnets centimétriques & décimeétriques
de différentes colorations. La fluorite
est parfois associge au quartz fumeé.
Aucun indice uranifére connu n’ est
situe 4 proximite du gisement, mais
les environs ont fait 1’ objet d’une pro-
spection intensive ces derniéres annees.
Le scintillometre indique une radiocacti-
vité locale parfois élevée au niveau des
filonnets.

Nous notons une certaine dispersion
des valeurs de N avec méme N < 1,8

pour 1’ échantillon n® 1. Cette dispersion

doit s’ expliquer par une teneur en &lé-
ments radioactifs variable d’'un filonnet
4 |’autre. Des &éfudes géologigu.s et
géochimiques devraient permetitre de
définir differentes phases de mise en
place de la minéralisation.

Gisement de Mollimart (n® 18)

Coordonnees Lambert: x = 701, 2;
y=331,7 z-= 1000

Dans ce cas également aucun indice
uranifére n’ est signalé & proximite,
mais la roche encaissante, le granite,
présente une radioactivité 2levée. En

3Nous monirerons dans le paragraphe
3.2 que le samarium joue certaine-
ment un role dans le cas des achan-
tillons n%S 3 et 13

effet, nous mesurons plus de 500 coups
par seconde avec un scintillometre
SPP2, alors gque l'on reléve habituelle-
ment de 130 & 200 coups par seconde
pour les granites.

Gisement d’ Eyravas (n°9 13 et 14)

Coordonnées Lambert: x = 719, T;
y = 324,1; z = 180

L’ indice se trouve & guelques cen-
taines de meétres de la mine des Driots,
ancienne exploitation de pechblende &

I’ heure actuelle désaffectee (x = T18,7T;
v = 324,0; z = 700).

Gisement de Champ de la Quarte
(no 17)

Coordonnées Lambert: x = 598, §;
y = 353,6; z = 670

L' indice est visible dans un champ
prés du hameau de Chirac-Bellevue,
4 quelques kilométres au sud d’ Ussel.
Le filon de fluorite est accompagné par
un petit filon uranifére. Nous avons
effectivement mesuré au scintillométre
une nette augmentation de la radicacti-
vité 2 une dizaine de métres de la
fluorite.

Gisement de Crot Blanc (n® 39)

Le gisement se trouve 4 quelques cen-
taines de métres et sur la prolongation
sud du petit gisement d’uranium de la
Faye (x = 720,5; y = 185,3; z = 333),
découvert en 1948 prés de Grury en
Sadne-et-Loire (Roubault, 19358).

L’ echantillon présente en surface de
fines cristallisations de chaicolite,
minerai d'uranium de formule (CuO,

2 UQq, P05, 8-12 HgO) et sa radio-
activité est decelable par un petit de-
tecteur.

C'est le seul cas dans notre échan-
tillonnage od la fluorite est directe-
ment associée 4 un minerai 4’ uranium.
Il exigeait une valeur de N en rapport
et il est satisfaisant que c¢e soit juste-
ment la valeur la plus grande trouvéee.




5.2. La Fluorite Verte. Réduction de
Tm®°" par le Samarium Radioactif du
Reseau

La coloration verte est attribuée 2 la
présence dans le réseau cristallin de
samarium divalent en substitution du
calcium (Bill et Calas, 1978). Le spec-
tre d’absorption o tique du samarium
divalent est facilement observable 4
température ambiante (figure 4). Nous
trouvons effectivement dans tous nos
&chantillons verts? de bonae qualité
optique un spectre plus ou moins in-
tense de cet ion non paramagnétique.
Nous n’avons par contre pas reussia
detecter les spectres d’absorption op-
tique et de R, P.E, de 1’ ion parama-
gnétique Sm3" dans I’ un qualconque des
trente-neuf echantillons.

D’ aprés le classement cdonné dans

I’ introduction, le samarium estapreés
1" europium la terre rare qui posséde
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Fig. 4. Spectre d’absorption optique de
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la forme divalente la plus stable. De
fait, d’aprés |’ étude de Mertz et
Pershan (1967) sur les é&tats de charge
des lanthanides dans la fluorite synthé-
tique, du samerium est trouve 4 1’ &tat
divalent dans des cristaux qui ont
poussé en milieu méme fort peu réduc-
teur. Le samarium peut donc &galement
s’ introduire sous forme divalente dans
la fluorite naturelle.

Une réduction de la forme trivalente
par irradiation, comme dans le cas du
thulium ou de !"holmium, n’est effec-
tivernent pas concevable. Mertz et
Pershan montrent que la concentration
en samarium divalent dans la fluorite
synthetique augmente par irradiation,
mais le phénoméne est transitoire et
le retour a 1’ equilibre initial s’ effectue
rapidement. Nous ne trouvons d’ailleurs
aucune corrélation entre les intensités
du spectre de R.P.E. du thalium di-
valent et du spectre d’absorption op-
tique du samariuom divalent, ce que
l’on serait pourtant en dreit d’ attendre
si l"irradiation jouait également un
r6le dans le cas du samarium.

Et cependant, paradoxalement, la
coloration verte semble &troitement
associée & une forte irradiation puisque
les eéchantillons, quelle que soit leur
provenance, soni tous groupes dans la
partie du diagramme od N est supérieur
d 3,2. Le probléme s’ éclaireit sil’on
échange la cause et l'effet. Le radio-
isotope 147Sm, d’abondance naturelle
15%, posséde une période de 10l!
années et se désintégre en émettant un
rayonnement alpha de 2,23 MeV. Il est
ainsi beaucoup plus radioactif que tous
les autres radioisotopes naturels de
terres rares et sa présence dans le
reseau représente une source d’irra-
diation supplementaire. Nous pouvons
qualifier cette source alpha 4’ interne
par opposition 2 la source gamrma con-
stituée par des descendants de !’ urani-
um, qui doit 8tre considéréé comme
extracristalline. En raison de la proxi-
mité de 1z source interne des ions Tm?3
son rayonnement peut &tre particuliére-

I'ion Sm2* dans la fluorite 4 T = 300 K ment efficace, et ceci peut justifier les

valeurs de N élevées trouvées pour les
&chantillons verts, avec ou sans astéris-
que,

6. CONCLUSION

Aprés avoir vérifié que le thulium di-
valent est créé dans la fluorite natu-
relle par la réduction sous irradiation
du thulium trivalent, notre objectif
était d”examiner si la recherche de

I’ ion Tm2* par R.P.E. pouvait servir
34 mettre en évidence une irradiation
anormale de la fluorite par le rayonne-
ment gamma emis par des descendants
de l’uranium dans le gisement.

Nous avons donc selectionné un
echantillonnage faisant appel 2 des
gisements de fluorite susceptibles
d’ 8tre contaminés par la proximité
d’un quelconaue indice uranifére, ou
au contraire a priori exempts d’une
telle promiscuite.

Nous montrons que la présence
eventuelle d’un radioisotope naturel
du samarium dans le réseau de la fluo-
rite rend le probléme plus délicat
puisqu’ il faut alors tenir compte de
cette source alpha parasite dont la con-
tribution & 1’ irradiation peut &tre im-
portaate.

Il n’en reste pas moins que, le cas
du samarium mis a part, nous trouvons,
et ce de maniére indiscutable, qu’aux
deux catégories de gisements corres-
pondent trés clairement deux modes
dans ila distribution des valeurs du
nombre N qui est associé 3 la fraction
de thulium presente sous forme diva-
lente, ce qui nous permet d’ 2noncer
les deux propositions correlées sui-
vantes:

- La sonde paramagnétique Tm2" est
suffisamment sélective pour caracté-
riser toute irradiation anormale de
la fluorite par le rayonnement gam-
ma émis par des descendants de
I’ uranium.

1l =

- Les gisements de fluorite echantillon-
nés qui sont proches d’un indice
uranifére ont &té effectivement conta-
mines.

Des études plus systiématiques et plus
quantitatives permettraient de se faire
une idée plus précise de 1’ incidence de
la source parasite. Ce serait également
I’ occasion de tenter de définir un seuil
de la contamination par 1’ uranium.

L' utilisation de la sonde Tm2*/fluo-
rite comme technique d’appoint aux
méthodes classiques de prospection de
I’ uranium meériterait alors d’é&tre dis-
cutée. Elle pourrait méme peut-8tre
représenter parfois une solution de
remplacement lorsque les méthodes
classiques s’ avérent inadaptees, comme
par exemple dans le cas de gisements
uraniféres de profondeur. Le champ
d’ investigation reste néanmoins limité
car la fluorite est un minéral relative-
ment rare. Cependant, elle entre dans
1’ association minérale de la plupart
des gisemenis d’uranium liés aux
roches ignees, en particulier aux gra-
nites et aux volcanites acides.

Mais, dans ce domaine, des possibi-
lités plus riches de perspectives peu-
ven egalement &ire envisagées si l'on
considére que d’autres minéraux, c’est
le cas du quartz ou de la calcite par
exemple, sont beaucoup plus fréquents
dans la nature et plus spécialement
dans les gisements de minerais radio-
actifs. La recherche de sondes para-
magnetiques susceptibles de déceler
une irradiation de ces minéraux repré-
senterait un vaste sujet d’étude qui ne
serait pas dénué d’ intérét.
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Les résultats de l'analyse par activation neutronique

DONNEES DE L’ACTIVATION NEUTRONIQUE
SUR LES FLUORINES DE MONTROC

de 12 échantillons

prélevés a Montroc sont donnés dans le Tableau 3 et sur la figure 28.
Teneur |y 4 ' y2| M3 (M4 |M5 |M6| M7 | M8 | MO Mg M 11| M 12
en ppm
La 8,6 4,7 6,7 3,7 8.6 L,y 2 2,7 3,7 2 2,1 7,2
Ce 4,7 6 19 6,5 9;8 1,5 1;6 146 19 11 8,6 32
Nd 14 26 15 17 16 4,5 5,2 13,5 29 30 22 16,5
Sm 1,6 3,5 5,8 4,4 23 18 1,9 2,1 355 255 36 4,7
Eu g [ B 9 351 3,3 0,4 1,7 2,5 1,8 2,5 1,4 243 0,4
Gd o 8,8 9,5 4,7 7,4 =D 39 847 10 5,8 647 9,7
Tb &5 0,5 1,5 1,5 0,5 0,5 0,5 0,8 1,5 1,5 1 0,7
Ho 0,9 2 2,6 2,2 2 0,8 1 142 2,7 2,4 2 L3
Yb 0y 5 L2 2 1,7 1,1 0,6 0, B B 1,2 1,8 1,5 0,9
Lu 0,04| 0,1 0,1 0,15{ 0,15} 0,06 0,04, 0,03 0,13| 0,2 051 0,08
Z Ln 30,64|61,8| 64,7 |46,22|42,75|15,76| 19,14 30,93| 73,23| 58,6 | 48,9 |73,48
Tableau 3 : Données de l'activation neutronigue.

Les analyses ont été effectuées par Monsieur Diebolt (Département de Chimie

Appliquée et d'Etudes Analytiques, C.E.N.-Grenoble).
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Figure 28 :

Coupe géochimique (filon de Montroc).
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RESUME

Dans le but de préciser les conditions de formation des gisements de
fﬁuofine, des analyses de lanthanides ont été effectuées dans une quaran-
taine d'échantillons provenant de coupes transversales de filons hydro-
thermaux de basse température (mines du Burc et de Montroc du district de
1'Albigeois dans le Tarn). Deux techniques complémentaires ont été utili-
gées : La Résonance Paramagnétiqué Electronique (RPF) et l'activation
neutronique. Il est alors possible, par comparaison dés mesures de concen-—
trations obtenues & partir de ces deux techniques, d'évaluer pour certaines
terres rares ce que nous appelons leur "déficit en spins” ; un tel déficit
indique que la terre rare n'est pas seulement présente dans 1'échantillon

sous la (Ies) forme(s') paramagnétigue(s) observée(s) par RPE.

" Dans nos échantillons les concentrations en Gd3+ mesurées par:RPE
sont sensiblement égales aux concentrations totales en gadolinium obtenues
par activation neutronique (pas de déficit significatif en spins). Ce ré-
sultat nous permet d'avancer que le gadolinium ainsi que les autres lan-
thanides présents dans- les- échantillons sont principalement localisés dans
la matriée cristalline : l'existence d'amas d'ions lanthanides doit étre
écartée. Les rappoits~des-concentrations en spins aux concentrations totales
[Eu?*] /[Butotall, [C63+—FE]/[CEtotal]:de3+“ F31/[Ndtotall et [¥b3*1/[vbtotall
varient beaucoup d'un filon & 1'autre et & 1'intérieur méme d'un filon. Le
déficit en Eu?t est attribué & la présence de 1'état oxydé Eud*, les défi-
¢its en spins oBservés pour le cérium et le néodyme sont probablement dus
4 la dissociation des~camplexes-paramagnétiques'Ce3* - FT et na3t - FE.
Les‘prdcessus'qui sont a 1'origine du déficit en spins de l'ytterbium

apparaissent comme plus compliqués et ne sont pas encore totalement élucidés.

Les changements d'état de charge de 1'europium pourraient a priori étre
attﬁibués~é.1'act£on de rayennements Ionisants., Toutefois 1'étude des corré-
lations du deficit en Eu®*t et des anomalies: en europium du spectre normalisé
des terres rares nous permet de montrer que les changements d'états de charge
de 1'europium sont duslé des variations du potentiel d'oxydo-réduction du

milieu de dépdt de la fluorine.
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