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RESUME

La géochimie et la minéralogie du thorium, de l'uranium et des terres rares ont été étudiées dans un profil

latéritique développé aux dépens d'une syénite (Akongo, Sud-Ouest Cameroun).

Le thorium a été utilisé en tant qu'élément invariant dans les calculs de bilans isoélémentaires. Dans le

saprolite, les bilans isovolumes comparés du thorium, du zirconium et du titane montrent que le thorium est

l'élément le plus approprié aux calculs de bilans isoélémentaires. Dans la roche mère, le thorium est contrôlé par

les minéraux accessoires suivants: allanite, épidote, sphène et apatite. Ces minéraux sont détruits dès les premiers

stad.::s de l'altération saprolitique. Le thorium libéré est immobilisé ill situ sous forme de thorianite (Th02).

Dans l'échantillon de syénite le plus frais qui a servi de référence dans cette étude, l'uranium est déjà

mobilisé et accumulé dans les cristaux d'augite regyrinique. Les minéraux accessoires, habituellement riches en

uranium (allanite, sphène) sont très pauvres. Etant donné que, dès le saprolite, la totalité de l'augite regyrinique est

détruite, l'uranium qu'elle contenait est évacué hors du profil. La mobilité de cet élément est comparable à celle des

alcalins et des alcalinoterreux les plus mobiles dans cet environnement (Na, Ca, Mg).

Dans les différentes zones du profil latéritique, les terres rares ont un comportement contrasté. La majeure

partie des terres rares est évacuée des horizons supérieurs riches en fer ; la partie restante montre un

appauvrissement marqué en terres rares intermédiaires comparé à la syénite. Dans la zone de battement de la nappe

phréatique (saprolite et plinthite), les terres rares peuvent être accumulées de façon absolue dans deux types

d'environnements. Le premier correspond aux zones argileuses où les solutions du sol ont un temps de résidence

plus long lors de la vidange de la nappe: taches blanches de la base de la plinthite et veines blanches du sommet

du saprolite, enrichies en terres rares intermédiaires par rapport à la syénite de référence, et veines blanches du

milieu du saprolite, enrichies en terres rares légères surtout en cérium. Le second correspond à la syénite pourrie et

aux veines blanches très poreuses de la base du saprolite. Dans ces zones, l'enrichissement des produits d'altération

en terres rares légères est particulièrement net. Les terres rares lourdes sont évacuées. Ceci aboutit à un

enrichissement en terres lourdes par rapport à la syénite des eaux des marigots drainant les collines syénitiques.

Le bilan de distribution des terres rares dans les minéraux de la syénite montre que l'allanite, l'épidote, le

sphène et l'apatite contrôlent au moins 70% du stock de terres rares légères et seulement 40% du stock de terres

rares lourdes, Comme ces phases sont détruites dès les premiers stades de l'altération, la majorité des terres rares de

la syénite sont libérées dans le sol et auront un comportement directement influencé par les processus

pédogénétiques. Les terres rares légères sont immobilisées sous forme de Oorencite et, plus rarement, de

rhabdophane. Les fortes accumulations en Ce des veines blanches halloysitiques de la partie médiane du saprolite

induis.::nt de remarquables anomalies positives, Elles sont dûes à la présence de cérianite (Ce02). Jusqu'à 3000 ppm

de Ce peuvent être présents dans les échantillons de veines. Ces zones représentent d'anciennes diaclases remplies

par du matériel argileux, principalement halloysitique, lessivé des horizons sus-jacents ou bien néoformé. Les

anomalies positives en Ce sont le résultat (1) de la libération en solution des terres rares trivalentes pendant les

périoJcs d'engorgement, (2) de l'oxydation du Ce3+ en Ce4+ lorsque les conditions oxydantes reviennent pendant

la viJange de la nappe et (3) du dépôt de cérianite en recouvrement des tubes d'halloysite. Les autres terres rares

restant en solution peuvent précipiter plus loin sous forme de Oorencite et de rhabdophane présentant des

anomalies négatives en Ce.
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ABSTRACT

The REE-U-Th geochemistry and mineralogy have been studied in a lateritic profile derived from a syenite

(Akongo, SW Cameroon).

Changes in elemental abundances in the soil samples relative to those in the parent rock during the

weathering process have been documented. Comparison of the compositional change of Zr, Ti, and Th as a

function of the apparent density of the different zones of the saprolite has shown that Th is the least mobile

element. The concentration of thorium was therefore considered as invariant relative to the concentrations of the

other clements in mass balance calculations. The thorium content of the syenite is controlled essentially by

accessory mineraIs (allanite, epidote, titanite, apatite). Although these mineraIs are completely weathered within

the saprock, thorium is immobilized as thorianite (Th02).

The uranium content of accessory phases is very low in the syenite sample used as an internaI reference in

this study. It is proposed that the syenite may have been somewhat altered in a process that mobilized uranium and

subsequently concentrated it in regirine augite. The U mobility is comparable to that of the most mobile alkaline

and alkaline earths : Na, Ca and Mg.

The REE have a eontrasted behavior within the different zones of the profile. The majority of the REE is

leachcd in the iron-rich upper horizons. The syenite-normalized patterns of these horizons are depleted in MREE.

Wlterc the groundwater table moves (saprolite and mottled clay horizon), the REE are accumulated in the following

environments :

1- clayey zones in which the soil solutions have a longer residcnce time during water table discltarge : the white

spots of the mottled clay horizon and the white seams of the upper part of the saprolite are enriched in MREE

compared to the syenite whereas the white seams of the middle part of the saprolite are enriched in LREE,

especially in Ce.

2- white seams located at the bottom of the saprolite and the saprock : the weathered residual products are enriched

in LREE and depleted in HREE and sampled waters arc enriched in HREE relative to the syenite host-rock.

The REE mass balance calculation for host-rock minerais shows that at least 70% of the LREE and 40% of

the HREE of the syenite are found in allanite, epidote, titanite and apatite. These accessory phases represent about

2 wt% of the whole rock and arc destroyed within the first stages of weathering. Most of the REE arc released in

the soil and are directly influenced by pedogenetic processes. LREE arc found in florencite and, more rarely,

rhabdophane. Strong positive Ce-anomalies of the middle seams of the saprolite arc due to the presence of

cerianite (Ce02) where up to 3000 ppm Ce may be present. The seams are old joints where clayey materials have

bc..:n both deposited and precipitated in situ. Cerümite is present as very fine coatings on halloysilc tubes in iron

frec domains. Positive Cc anomalies arc interpreted as the result of the following process : (1) REE leaching in a

reduc ing environment , (2) oxidation of Ce3+ to Ce4+ in an oxidizing environment and (3) deposition of cerium

as ccrianite. The precipitation of florencite or rhabdophane, which show negative Cc-anomalies, accounts for sorne

of tlte remaining REE found in solution.
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(PPL) et l'horizon nodulaire meuble (nodules (NODHNM) et matrice (MATHNM)).

Figure III·3 : spectres de TR normalisés à la syénite (SYF) pour: A- les veines blanches de la base du
saprolite (YBIO et 11), n- les veines blanches de la partie médiane du saprolite (YB3, 4,5,6,7,8,9), C
les veines blanches du sommet du saprolite (YB 1 et YB2) et les taches blanches de la plinthite (pL'l'Ba, b,
c).

Figure III-4 : évolution du rapport (La/Yb)sy en fonction de Ce/Ce* pour les différentes zones du saprolite
(veines blanches et arène syénitique).

Figure III·5 : spectres de TR normalisés à la syénite des différentes fractions granulométriques et de
l'échantillon global de la syénite pourrie (A), du saprolite jaune (B) et du saprolite rouge (C).

Figure III-6 : spectres de TR normalisés à la syénite des différentes fractions granulométriques et de
l'échantillon global de la plinthite (A), de la pétroplinthite (B) et de l'horizon nodulaire meuble (C).

Figure III·7 : distribution des TR légères et des TR lourdes en fonction des fractions granulométriques pour la
syénite pourrie et l'arène syénitique (A et B) et pour la plinthite, la pétroplinthite et l'horizon nodulaire
meuble (C et D).

Figure III-8 : distribution verticale de l'V (A) et du Th (B) dans le profil d'Akongo.

Figure III·9 : distribution de l'V dans les fractions granulométriques de la plinthite, de la pétroplinthite et de
l'horizon nodulaire meuble.
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Figure 111-10 : distribution du Th dans les fractions granulométriques du saprolite (A) et de la plinthite, de la
pétroplinthite et de l'horizon nodulaire meuble (B).

Figure III-lI : comparaison du comportement du Ti, du Zr et du Th lors de l'altération isovolume de la
syénite d'Akongo.

Figure 111-12: bilan isothorium de l'uranium dans le profil latéritique d'Akongo.

Figure 111-13 : bilan isothorium des terres rares légères et lourdes dans le profil latéritique d'Akongo.

CHAPITRE IV : PETROLOGIE ET MINERALOGIE DES PHASES
PRIMAIRES ET DE LEURS PRODUITS D'ALTERATION

Figure IY·1 :
A - Aspect de l'altération des cristaux de microcline perthitique.
B - Plasma argileux halloysitique entourant un cristal de microcline altéré.
C • Figures d'altération losangiques des grains de magnétite.
D - Morphologie caractéristique d'un grain de zircon provenant de la syénite fraîche.
E - Grain de zircon partiellement dissout provenant d'une veine blanche nalloysitique.
F - Vue en lame mince montrant l'association entre un grain partiellement altéré d'apatite et des cristaux

d'allanite.

Figure IV-2 : aspect du pyroxène coronitisé par l'amphibole, la biotite et la magnétite dans la syénite.

Figure IV-3 :
A - Cavités de dissolution losangiques dans un cristal d'apatite.
B - Parois résiduelles d'apatite montrant des bourgeonnements de "donuts" de florencite.
C - Altération concomittante d'allanite et d'apatite.
D - Spectre en énergie dispersive de la Oorencite.
E - Vue en coupe d'un agrégat de "donuts" bien individualisés de f1orencite.
F - Agrégat de "donuts" de f1orencite. Détail de la surface.

Figure IV-4 : spectre de diffraction des rayons-X de la fraction magnétique concentrant la Oorencite obtenue
dans la syénite pourrie.

Figure IV-S :
A • Association sphène-allanite-apatite en cours d'altération: (1) allanite, (2) allanite altérée, (3) Oorencite.
B - Spectres en énergie dispersive des zones 1 ,2 et 3.
C - Figures de dissolution d'un cristal subautomorphe de sphène (Sph) entouré d'apatite (Ap), d'allanite (Ali) et

de microcline (Mi).
D - Vue de détail de la zone altérée du grain de sphène montrant.1es oxydes de Ti zonés (An: anatase) et les amas
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Figure IV-6 :
A - Cristaux de florencite en chaîne à la limite entre un microdomaine poreux (1) du sapralite et une veine

blanche halloysitique (2).
B - Détail de la zone de contact entre le milieu riche en florencite et la veine halloysitique.
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CHAPITRE V : REPARTITION DU STOCK DE TERRES RARES, D'URANIUM
ET DE THORIUM DANS LES MINERAUX DE LA SYENITE

Figure V-I : ACP réalisée sur 33 analyses d'augite a:gyrinique.

Figure V-2 : ACP réalisée sur 14 analyses d'actinote.

Figure V-3 : ACP réalisée sur l'ensemble des analyses de sphène (SJO et SJT).

Figure Y-4 : microphotographies (MEB-électrons rétrodiffusés) de grains d'allanite (A et B). En dessous de
chaque photographie, les répartitions en Ce, La, Nd, Si, Fe, Ca et AI sont représentées le long des
traversées Tl et T2.
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Figure Y·5 : ACP réalisée sur l'ensemble des analyses d'allanite (A et B), sur les zones ZI (C et D) et sur les
zones Z2 (E et F).

Figure Y·6 : relation linéaire entre La+Ce et Ca (A), La+Ce et Nd (B), La+Ce et Mg+Ti (C) et Nd et Mg+Ti
(D) dans les zones ZI et Z2 de l'allanite.

Figure Y·7 : spectre de TR de chacun des minéraux de la syénite d'Akongo : A- normalisé à la moyenne des
chondrites cr, B- normalisé à la syénite.

Figure Y-8 : concentrations cumulées en TR des minéraux exprimées en pourcentage du stock initial de la
roche mère.

Figure Y-9 : répartition du Th dans les minéraux de la syénite.
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Figure YI·I : ACP réalisée à partir de 191 analyses de "donuts" de florencite.
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1 INTERPRETATIONS ET CONCLUSIONS
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INTRODUCTION GENERALE

1. MOBILISATION ET REDISTRIBUTION DES ELEMENTS-TRACES DANS LES SOLS

PROllLEMES GENERAUX

De par sa position à l'interface atmosphère-biosphère-lithosphère, le sol constitue une zone de

mobilisation et de redistribution complexe des éléments chimiques, primordiale dans le cycle géochimique

global. En effet, l'altération par les eaux météoriques des roches à l'affleurement gouverne, en grande partie, la

composition chimique des eaux continentales et des océans (STUMM et MORGAN, 1981). La vitesse et la

nature de l'altération sont extrêmement variables et dépendent de nombreux paramètres tels que le type de roche

mère, la topographie, le climat et l'activité biologique.

Lorsque l'on désire comprendre le comportement dynamique d'un élément-trace lors de la pédogénèse, il

s'avère nécessaire de connaître les modalités (1) de sa mobilisation suite à l'altération par les solutions du sol des

différentes phases constitutives de la roche mère qui le contiennent et (2) de sa redistribution dans les différents

horizons du sol (pEDRO et DELMAS, 1970 ; NORRISH, 1975 ; MIDDELBURG et al. 1988).

La mobilisation d'un élément-trace est, en premier lieu, influencée par sa distribution dans la roche

mère. En effet, l'élément peut occuper, en fonction de son rayon ionique et de son nombre de coordination,

différents sites cristallographiques. Il peut être (1) dispersé au sein de la structure des minéraux majeurs (a)

suivant les principes de la substitution diadochique ou bien (b) piégés dans les défauts du réseau cristallin, (2)

dispersé dans la phase vitreuse, dans le cas des roches volcaniques, (3) concentré dans des minéraux propres, le

plus souvent accessoires, ceux-ci étant susceptibles d'être localisés, dans certains cas, en inclusion dans les

minéraux essentiels, ou encore (4) adsorbé dans les microfissures et aux interfaces des minéraux essentiels. La

libération de l'élément-trace est fonction de l'altérabilité relative des phases qui le contiennent. La dissolution des

phases primaires peut être congruente et libérer tous les éléments ou incongruente et ne libérer préférentiellement

que certains éléments. Il est clair que la cinétique de dissolution des phases primaires fait que les éléments sont

libérés de façon progressive. Celte cinétique peut être extrêmement lente. Dans le cas de certains minéraux

accessoires sUlbles lors de l'altération et qui concentrent un ou plusieurs éléments-traces, il est possible d'aboutir

à une accumulation relative de ces éléments dans des zones localisées du sol.

Le facteur le plus important qui régit la redistribution des éléments dans les sols est l'eau météorique.

En effet, celle-ci joue le rôle de moteur de l'altération car elle sert, d'une part, de réacteur pour les échanges de

matière en solution et, d'autre part, de transporteur pour les échanges de matière en suspension. Une fois

l'élément-trace libéré de ses différents sites cristallographiques, sa redistribution est contrôlée, non plus

uniquement par ses caractéristiques cristallochimiques (rayon ionilJue, nombre de coordination ...), mais par ses

propriétés physico-chimiques en solution aqueuse (constante d'acidité, potentiel d'oxydo-réduction, produit de

solubilité des composés secondaires dans lesquels il entre, constante de stabilité des complexes éventuels avec des

ligands organiques ou minéraux ... ). Ce sont ces dernières propriétés qui permettent de connaître l'état sous lequel

se trouve l'élément-trace en fonction des conditions du milieu ambiant (pH, Eh, force ionique, présence de

ligands organiques et/ou minéraux, présence de sites d'échange sur les minéraux argileux, les oxydes et les

oxyhydroxydes). D'un point de vue dynamique, les paramètres importants dans la redistribution de l'élément-trace
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sont (1) les flux d'eau qui passent à travers le profil et (2) le temps de résidence de l'eau dans les différents

compartiments du sol. Les flux d'eau sont susceptibles de transporter de grandes quantités d'espèces dissoutes à

des concentrations très faibles et des particules solides sur ou dans lesquelles l'élément-trace peut être retenu. Le

temps de résidence de l'eau dans le sol agit sur (1) le confinement et le Eh des solutions et (2) sur les cinétiques

des réactions à l'interface eau/roche. En couplant les deux paramètres que sont le transport et le milieu confiné, il

est possible d'aboutir à des concentrations absolues localisées d'éléments-traces. Dans les sols, par exemple, il

est courant d'avoir lixiviation et/ou lessivage d'un élément-trace des parties sommitales bien drainées et

accumulation dans les zones confinées de la base d'un profil ou d'une toposéquence.

Afin d'étudier le comportement au cours de la pédogénèse et d'élaborer des bilans de transfert pour un

élément-trace donné, l'une des voies possibles est de choisir un matériel parental et un type d'altération où les

témoins des phénomènes de mobilisation et de redistribution sont identifiables. Pour de telles études, les sols

latéritiques développés aux dépens de roches plutoniques sont des objets de choix. En effet, l'altération latéritique,

localisée dans la zone intertropicale, correspond à un type de pédogénèse dans laquelle les éléments chimiques ont

un comportement dynamique contrasté. Par le volume que ces formations représentent, les latérites doivent être

prises en compte dans l'évolution géochimique globale de la planète. Favorisée par des températures et des

précipitations importantes, l'altération intense par les eaux météoriques chargées en C02 aboutit à une

redistribution importante des éléments constitutifs des roches mères avec (1) évacuation totale de certains

éléments (alcalins, alcalinoterreux, une partie de la silice...) vers les nappes, les rivières et les océans et (2)

accumulation sur place des minéraux résiduels et des éléments les moins mobiles rapidement piégés dans les

minéraux secondaires tel que aluminosilicates 1: 1 (kaolinite, haIJoysite), oxydes et oxyhydroxydes de fer,

d'aluminium et parfois de manganèse. Dans de tels milieux, s'il est extrêmement délicat d'aboutir à un bilan

minéralogique d'un élément-trace donné, il est possible, cependant, de calculer un bilan de masse global à

l'échelle du profil. D'autre part, le choix d'un substratum constitué par une roche plutonique est appréciable car

celle-ci est généralement constituée d'un nombre restreint de minéraux bien cristallisés et elle est plus homogène

qu'une roche métamorphique ou sédimentaire. Il est possible, si l'on dispose de techniques d'analyse et

d'identification performantes, de définir la contribution de chacun des minéraux au stock global de l'élément-trace

choisi et de suivre l'altération des phases les plus importantes pour l'élément choisi.

II. COMPORTEMENT DES TERRES RARES, DE L'URANIUM ET DU THORIUM DANS

LES SOLS

Dans la croûte terrestre, les terres rares (TR), l'uranium (U) et le thorium (Th) apparaissent généralement

à l'état d'éléments-traces. Les TR, du La au Lu, ont des propriétés chimiques très voisines. Dans les conditions

naturelles, elles se comportent comme un groupe cohérent d'éléments lorsqu'elles sont trivalentes. Cependant

deux exceptions existent: (1) en conditions réductrices, l'Eu3+ peut acquérir l'état d'oxydation 2+ et, (2) en

conditions oxydantes, le Ce3+ peut acquérir l'état d'oxydation 4+. Ce comportement particulier induit des

anomalies dans la distribution de ces deux éléments dans différents milieux naturels. L'U peut exister à l'état

d'oxydation 4+, 5+ et 6+ en solution tandis que, seul, l'état de valence 4+ existe pour le Th (cf annexe l-A).
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Dans la plupart des minéraux, les TR, l'U et le Th ont un nombre de coordination (NC) de 8.

L'analogue le plus proche avec lequel ils peuvent se substituer dans les réseaux cristallins est le Ca2+ (cf

annexe l-B). Dans les roches ignées et métamorphiques, la distribution de ces métaux de transition interne est

essentiellement contrôlée par les minéraux accessoires dont la proportion est souvent inférieure au pour-cent

(EXLEY, 1980 ; SPEER et al., 1981 ; FOWLER, 1981 ; FOURCADE et ALLEGRE, 1981 ; GROMET et

SILVER, 1983 ; GUTHRIE et KLEEMAN, 1986 ; SCHALTEGGER et KRAHENBUHL, 1990). Ceux-ci

peuvent contenir de 60 à 90% du stock total des lanthanides et des actinides de la roche. Les minéraux accessoires

les plus courants sont la monazite, le xénotime, l'allanite, l'apatite, le sphène, l'uraninite, la thorite et le zircon

mais d'autres espèces peuvent être rencontrées, en particulier dans les roches alcalines. Dans ces minéraux

accessoires, les TR sont fractionnées différemment (FLEISCHER, 1965 ; ADAMS, 1968 ; FLEISCHER et

ALTSCHULER, 1969). La monazite, l'apatite et l'allanite concentrent préférentiellement les TR légères (LREE

=light rare earth elements) tandis que le xénotime et le zircon concentrent les TR lourdes (HREE = heavy rare

earth clements). Dans les minéraux majeurs, les teneurs en TR, U et Th sont très faibles. Cependant les

feldspaths peuvent accueillir dans leur structure l'Eu2+ en substitution du Sr2+. Hormis cette exception, les TR

sont généralement sous forme trivalente dans les minéraux des roches ignées et métamorphiques. Quand à l'U et

au Th, ils sont généralement sous forme tétravalente bien qu'une fraction de l'U peut être hexavalent.

Le comportement des lanthanides et des actinides naturels en milieu supergène surtout en ce qui

concerne les modalités de leur libération lors de la dissolution des phases accessoires et de leur redistribution dans

les sols reste encore mal connu.

1. Les terres rares dans le milieu supergène

Les eaux superficielles ont des concentrations en TR extrêmement faibles. Avec des teneurs de l'ordre du

Ilgll, les eaux de rivières sont généralement plus concentrées que les eaux marines dont les concentrations sont de

l'ordre de 1O-31lgll. Les spectres de TR caractéristiques des eaux marines actuelles montrent (1) un enrichissement

en TR lourdes, dû à la plus grande stabilité des complexes que forment celles-ci avec les ligands tels que les

carbonates, les sulfates ... (GOLDBERG et al., 1963 ; TURNER et al., 1981 ; WOOD, 1990) et (2), très

souvent, une anomalie négative en Ce. L'appauvrissement important en Ce de l'eau de mer en profondeur est

allribué à l'oxydation de Ce3+ en Ce4+ (GOLDBERG, 1961 ; CARPENTER et GRANT, 1967) et à son

incorporation dans les nodules ferro-manganésifères sous forme d'oxyde cérique très insoluble (Ce02) (pIPER,

1974 ; MICHARD et RENARD, 1975 ; ELDERFIELD et al., 1981 ; TLIG, 1982). ELDERFIELD et al.

(1990) ont montré que les processus qui contrôlent la distribution des TR dans les océans opèrent également dans

les eaux continentales (enrichissement en TR lourdes, anomalies négatives en Ce dans certaines rivières

alcalines). Ils observent (1) que le facteur le plus déterminant dans le contrôle de la solubilité des TR est le pH

des eaux: plus il est faible, plus les concentrations en TR sont élevées, et (2) que la distribution des TR dans les

eaux de rivières est indépendante de la distribution originelle dans les roches mères drainées et n'est régie que par

la chimie des solutions. Les deux synthèses récentes précédemment citées, celle d'ELDERFIELD et al. (1990),

portant sur le devenir des TR dans les eaux douces, estuairiennes et marines et celle de WOOD (1990) ayant trait

au comportement des TR en solution aqueuse à basse température, font état du manque de données sur le
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comportement des TR dans les sols et, plus particulièrement, du fractionnement du Ce. Ce comportement

pourrait peut-être expliquer, en partie, les signatures géochimiques des TR observées dans les eaux.

Cependant, selon NESBITT (1979), DUDDY (1980), HUMPHRIS (1984), MIDDLEBURG et al

(1988) et McLENNAN (1989), les TR sont mobiles lors de la pédogenèse mais sont redistribuées dans les

profils d'altération plutôt que transportées sur de grandes distances en solution. Si elles le sont, leur transport se

fera préférentiellement sous forme particulaire (McLENNAN, 1989). Habituellement, les produits d'altération

montrent un enrichissement en TR légères et un appauvrissement en TR lourdes (BALASHOV et al., 1964 ;

RONOV et al., 1967). Le fractionnement des TR dans les sols est directement lié au facteur minéralogique

(NESBITT, 1979) bien que la solubilité des complexes de TR légères et de TR lourdes joue un certain rôle.

Quelques études portent plus spécifiquement sur le comportement des TR en milieux latéritiques

(STEINBERG et COURTOIS, 1976 ; TOPP et al., 1984 ; DUDDY, 1980 ; TRES CASES et al., 1986 ;

FORTIN, 1990, MARKER et DE OLIVEIRA, 1990; MELFI et al., 1990; SOUBIES et al, 1990). II ressort de

ces études que les TR sont redistribuées à l'échelle du profil. En général, les TR sont lixiviées des parties

sommitales par hydrolyse et elles s'accumulent à la base du profil où les solutions rencontrent des conditions

plus confinées (élévation du pH, de la force ionique ...). Une autre caractéristique des profils d'altération est de

montrer un fractionnement particulier du Ce. Dans les sols, les accumulations préférentielles de Ce par rapport

aux autres éléments du groupe sont responsables d'anomalies positives. Celles-ci sont indépendantes du substrat

sur lequel les sols se développent. Les principales anomalies positives en Ce ont été observées en milieu

latéritiques dans de nombreuses régions du globe (STEINBERG et COURTOIS, 1976; BONNOT-COURTOIS,

1981 ; FORMOSO et al., 1989 ; BRAUN et al., 1990; BOULANGE et al., 1990).

Dans les sols, les minéraux néoformés incorporant les TR et, quelquefois, l'U et le Th sont

principalement des phosphates (membres du groupe de la crandallite (florencite), rhabdophane et monazite

d'origine supergène) (ADAMS, 1968, 1969 ; VAN WANBEKE, 1977, MARIANO, 1989a et b) ou des

carbonates (1anthanite) (FORTIN, 1989) ou bien encore des fluoro-carbonates (bastnaesite) (MARIANO, 1989a

et b). Ces minéraux reflètent le fractionnement observé au cours de l'altération à savoir qu'ils concentrent les TR

légères et sont appauvris en TR lourdes. La précipitation de ces phases secondaires dépend en tout premier lieu du

type de roche mère et de l'environnement chimique spécifique des zones de formation des sols. Le premier,

ADAMS (1968) a analysé des cristaux de rhabdophane présentant une forte anomalie négative en Ce. Ceux-ci

provenaient de l'altération d'un filon minéralisé d'une zone de cisaillement ayant subi une altération par les eaux

météoriques. II a émis l'hypothèse selon laquelle le rhabdophane pauvre en Ce se serait formé après que le Ce ait

été oxydé et précipité sous forme de cérianite (Ce02) dans d'autres zones, mais ce minéral n'a pas été observé.

Plus récemment, MARIANO (1989a) a montré la présence d'aggrégats de cristaux de cérianite dans des sols

latéritiques développés aux dépens de carbonatites, roches riches en TR. La cérianite est mélangée soit à des

phosphates secondaires du groupe de la crandallite (gorceixite/florencite) ou à de l'anatase (Catabo l et Araxa,

Brésil) soit à de la bastnaesite (Cerro Impacto, Venezuela). Ces phases phosphatées ou carbonatées vectrices de

TR sont largement déficitaires en Ce. Nous avons montré, dans un précédent travail (BRAUN et al., 1990,

annexe 2), que l'accumulation de cérianite est responsable des anomalies positives en Ce qui sont présentes

dans des sols latéritiques. Cependant, les connaissances sur les phases secondaires de TR sont très fragmentaires.
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2. L'uranium et le thorium dans le milieu supergène

Les teneurs en Th dans les eaux superficielles sont extrêmement faibles. Selon KAUFMANN (1969), la

concentration en Th des océans est inférieure à 7.10-5 Ilg/l. En ce qui concerne l'U, les concentrations dans les

eaux de rivières oscillent entre 0,01 et 6,61lg/l (SCOTT, 1982). La moyenne se situe autour de 0,3-0,6 Ilg/l·

Dans les milieux superficiels, Th4+ est quasiment immobile car il est extrêmement peu soluble

(LANGMUIR et HERMANN, 1980; GASCOYNE, 1982). En milieu réducteur, U4+ n'est pas soluble dans les

conditions naturelles de pH mais il peut être mobilisé en conditions oxydantes sous forme d'ion uranyle

(U022+) (LANGMUIR, 1978).

Au cours de la pédogénèse, ru et le Th peuvent être redistribués mais de manière différentes. Le Th est

presque entièrement transporté sous forme particulaire dans des minéraux résistants insolubles ou adsorbé à la

surface des argiles. Au contraire, l'U peut, soit être transporté sous forme de complexe soluble ou bien, comme

le Th, piégé dans des minéraux hérités. Les travaux concernant la distribution de l'U et du Th dans les sols

témoignent, d'une part, que l'uranium peut être fortement exporté hors des sols ou bien accumulé de manière

absolue dans certaines zones des profils tandis que le Th a un caractère fortement résiduel et s'accumule dans les

produits d'altération (PLILER et ADAMS, 1962 ; MOREIRA-NORDEMANN et SIEFFERMANN, 1979 ;

ROSHOLT, 1982; MICHEL, 1984 ; MULLER et CALAS, 1989). L'appauvrissement en U dans le sol est à

mellre en relation avec la forte mobilité en condition oxydante de l'ion U022+ sous forme de complexes

solubles avec les ligands phosphatés et carbonatés [U02(HP04)22- entre pH 4 et pH 7,5 et U02(C03)n(2n-2)

(n = 1,2,3) à pH > 7,5] (LANGNIUIR, 1978). L'enrichissement en U dans certaines zones des profils serait lié

(1) à la perte de masse lors de la pédogénèse (2) à la présence des oxyhydroxydes et d'oxydes de fer sur les surfaces

desquels ru se trouve adsorbé préférentiellement (LANGMUIR, 1978; HSI et LANGMU1R, 1985 ; LOWSON

et al., 1986), (3) à son insolubilisation par des matières organiques (GASCOYNE, 1982 ; MUNIER-LAMY,

1987) et (4) à la persistance dans le profil de minéraux lourds rélictuels riches en U (zircon, monazite ...).

III. INTERETS DES TR, DE L'U ET DU Th COMME TRACEURS GEOCHIMIQUES

DANS LE MILIEU SUPERGENE

1. Les terres rares

Les TR sont des traceurs de choix en milieu supergène du fait de la variation graduelle de leurs

propriétés chimiques lorsqu'elles sont trivalentes. Le Ce et l'Eu sont des témoins importants des processus

d'oxydoréduction. Bien que beaucoup d'autres éléments puissent être affectés par leur changement d'état

d'oxydation (Mn, Fe, Cu, Cr...), le Ce et l'Eu sont uniques car, en définissant une abondance anomale par

rapport aux éléments voisins de la série, il est possible de mieux comprendre les processus d'oxydoréduction en

relation avec l'ensemble des autres processus chimiques affectant la distribution des autres TR.

L'immobilité relative des TR dans le cycle supergène fait de ces éléments des traceurs potentiels dans

certains milieux sédimentaires. En effet, l'allure des spectres de TR étant conservée lors des phases d'érosion et de

transport, il est possible d'utiliser ceux-ci pour obtenir des informations d'ordre génétique sur les roches

sédimentaires terrigènes (CULLERS et al., 1975, 1987, 1988; McLENNAN, 1989).
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L'autre milieu supergène dans lequel les TR sont utilisées en tant que traceur géochimique est le

domaine marin. Dans l'eau de mer, bien qu'elles soient en très faibles concentrations (de l'ordre de la picomole),

les TR permettent de connaître les événements et processus océanographiques et sédimentaires en enregistrant les

perturbations qui surviennent au sein de la colonne d'eau d'une masse océanique donnée (ELDERFIELD et

GREAVES, 1982 ; FLEET, 1984). Les TR se comportent comme les sels nutritifs tels que phosphates,

silicates, carbonates, ... et sont appauvries en surface, là où l'activité de la faune et la flore est la plus forte. Le

comportement particulier du Ce en fait un bon traceur des conditions oxydoréductrices des milieux océaniques

actuels (DE BAAR et al, 1983, 1985a, 1988) ou anciens, enregistrées par les sédiments océaniques (FRYER,

1977 ; WANG et al, 1986; LIU et al. 1988; HU et al., 1988) et les débris biogéniques (WRIGHT et al., 1987 ;

GRANDJEAN et al, 1987).

2. L'uranium et le thorium

Dans la chaîne de désintégration de l'uranium 238, les radioéléments ont des comportements

géochimiques très différents. Le système 238U_234U_230Th est un marqueur sensible des migrations de lU dans

les environnements géologiques supergènes (ROSHOLT, 1982).

Le Th, de part sa mobilité extrêmement faible en conditions supergènes, est un élément de référence

pour les calculs de bilans dans les altérations (CRAMER et NES BITT, 1983) si, toutefois, il est en

concentration suffisante dans les roches mères.

IV. CONSEQUENCES ECONOMIQUES ET INDUSTRIELLES

1. Intérêt économique

Les TR, lU et le Th, sont des éléments d'un intérêt économique important. Les TR sont utilisées dans

la fabrication d'alliages spéciaux, de composants électroniques, de céramiques et de supraconducteurs. Le Th,

initialement employé, associé au Ce, pour la confection des manchons des lampes à gaz est surtout utilisé sous

sa forme oxyde (Th02, thorine) dans la réalisation de réfractaires, de composants électroniques, de céramiques

mais aussi comme combustible nucléaire dans les surrégénérateurs, associé à un élément fissile (le Th ne l'étant

pas naturellement). L'U est essentiellement utilisé comme combustible nucléaire.

2. Prospection géochimique

L'acquisition de nouveaux concepts pour la prospection géochimique s'avère nécessaire, surtout en

milieux superficiels dans lesquels la mobilisation et la redistribution de ces éléments sont mal connues. Le cas

des sols latéritiques est à prendre particulièrement en compte car ceux-ci, du fait de l'altération intense dont ils

sont le siège, peuvent piéger les TR et des actinides reconnus comme immobiles. Il est donc nécessaire de

mieux comprendre les anomalies superficielles en ces éléments dans ce type de sol. Il faut souligner, à propos

des TR, que certains gisements exploités sont dus à des concentrations en milieu latéritique (MARIANO, 1989a

et b).
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3. Analogie du comportement des TR et des actinides naturels avec les isotopes

artificiels de U et Th et les transuraniens

La connaissance approfondie du comportement des lanthanides et des actinides naturels en solution est

indispensable pour le stockage des produits radioactifs qui est l'un des problèmes actuels majeurs (BROOKINS,

1984 ; KRAUSKOPF, 1986). Le devenir des radionucléides toxiques artificiels, produits par le fonctionnement

des centrales nucléaires, peut être comparé à celui d'analogues naturels présentant les mêmes caractéristiques

chimiques (rayon ionique, valence, période, solubilité ...) (BROOKINS, 1986 ; KAMINENI, 1986 ;

CATHELINEAU et VERGNEAUD, 1989). Les meilleurs analogues naturels des radionucléides sont l'U, le Th

et quelques TR, analogues supérieurs des transuraniens (tableau 1).

ANALOGUES
NATURELS

U4+

U6+

Th4+

Nd3+ (et TR3+)

140Ce3,4+

RADIONUCLEIDES
ARTIFICIELS

Pu 4+ 'Np4+, U4+

NpS+, Pu S+, U6+

Th 4+ Pu 4+, Ce 4 +,

Am 3+, Cm 3+, Pu3+

144Ce 3 ,4+

Tableau 1 .' meilleurs analogues naturels des radionucléides toxiques du groupe

des actinides et des lanthanides.

V. OBJECTIFS DES TRAVAUX

Le comportement des TR, de l'U et du Th lors de l'altération par les eaux météoriques n'est connu que

partiellement, surtout d'un point de vue minéralogique. Il est donc intéressant de connaître le devenir de ces

éléments suite à ]'alLéralion des phases porteuses primaires dans les sols pour les nombreuses raisons

précédemment évoquées tels que l'utilité d'accéder à de nouveaux concepts pour la prospection géochimique,

d'avoir de nouveaux traceurs de la genèse des sols et de connaître le comportement de ces analogues naturels des

radionucléides toxiques pour pallier d'éventuels problèmes de pollution ou de stockage. En ce qui concerne les

lanthanides, des synthèses récentes (McLENNAN, 1989 ; BROOKINS, 1989 ; ELDERFIELD et al., 1990 ;

WOOD, 1990) font état du manque de données sur leur mobilisation et leur redistribution lors de la pédogénèse

pouvant surtout intéresser leur utilisation en tant que traceurs géochimiques.

L'objectif de ce travail est de suivre l'itinéraire des TR, de l'U et du Th dans un profil d'altération

latéritique développé sur une roche plutonique banale, c'est à dire sans concentration anomale, en couplant étude

géochimique et étude minéralogique. Très peu de travaux de ce genre ont été réalisés sur ces éléments dans les

sols. La plupart des études minéralogiques concernent des altérations superficielles de roches mères riches en TR

(carbonatite, granitoïdes ....). Le sol choisi, développé aux dépens d'une syénite, est représentatif des principaux
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profils d'altération latéritique des zones tropicales (MILLOT, 1964 ; BOCQUIER et al., 1984 ; NAHON, 1987 ;

HERBILLON et NAHON, 1988).

Le premier volet de ce mémoire, concerne la mise en évidence (1) du fractionnement des TR, de lU et du

Th et (2) des zones de départ et d'accumulation de ces éléments à l'échelle du profil latéritique. Le fractionnement

peut être appréhendé par la connaissance des facteurs d'enrichissement par rapport à la roche mère des échantillons

de sols représentatifs des différents domaines des horizons. Les gains et les pertes en éléments seront calculés par

la méthode des bilans géochimiques, soit isovolumes dans les horizons où la structure de la roche mère est

préservée, soit isoélémentaires dans les zones à structure de sol. Le calcul de bilans isoélémentaires suppose,

dans un premier temps, d'identifier l'élément le plus immobile lors de la pédogénèse. Le Th fait partie des

quelques éléments très peu mobiles en milieu supergène. Il est susceptible d'être employé pour la réalisation de

tels calculs. Son comportement sera comparé aux autres éléments possibles tel que le Ti et le Zr.

Le second volet est consacré à l'étude pétrologique et minéralogique des phases primaires et secondaires.

L'étude minéralogique quantitative des minéraux primaires a pour but de répartir le stock de TR, d'U et de Th

entre ceux-ci afin de connaître les phases les plus importantes lors de la redistribution ultérieure de ces éléments

dans le sol. La distribution des TR, de l'U et du Th sera également étudiée dans les minéraux secondaires.

VI. PLAN DU MEMOIRE

Ce mémoire comporte les six chapitres suivants:

. le premier situe et décrit l'objet de l'étude: le sol latéritique développé sur la syénite d'Akongo,

- le deuxième concerne la démarche analytique permettant l'étude géochimique et minéralogique de la syénite et

des horizons du sol,

- le troisième est consacré à l'étude du fractionnement des TR, de l'U et du Th et aux calculs de bilans

géochimiques isoélémentaires afin de rendre compte des mouvements globaux des éléments dans la colonne de

sol,

- le quatrième se propose de dresser l'étude pétrographique et minéralogique de la syénite et de ses produits

d'altération, cette étude étant surtout focalisée sur les porteurs de TR-U-Th,

- le cinquième a pour but d'établir une estimation quantitative de la répartition du stock initial des lanthanides et

des actinides de la roche mère dans les minéraux constitutifs,

- enfin, dans le sixième, la distribution des TR et du Th dans les phases secondaires vectrices et leur relation avec

les minéraux porteurs primaires seront plus particulièrement étudiées.
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CHAPITRE 1

CADRE NATUREL
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CADRE NATUREL

I. GENERALITES

La zone, où se localise le profil latéritique étudié, se situe au Centre-Sud du Cameroun (figure I·IA et

lB), à une centaine de kilomètres au sud de Yaoundé, à proximité du village d'Akongo. Cette région, appartenant

au plateau du Sud Cameroun, fait partie de la vaste surface d'érosion africaine.

Les sols du site d'Akongo se développent sur le socle précambrien dans la partie Nord du craton du

Congo. Le matériel parental du sol étudié est une syénite qui appartient à l'axe syénitique Akongo-Lolodorf

(EDIMO, 1985). Cet axe est constitué par un chapelet de petits massifs étroits et allongés qui s'alignent suivant

une direction NE-SW (figure I.IC). Les massifs de syénites appartiennent au complexe précambrien du Ntem.

Ces roches auraient été faiblement réactivées au début du Panafricain aux environs de 800 Ma (EDIMO, 1985 ;

BESSOLES, 1977). Elles affleurent rarement et sont recouvertes d'une couverture latéritique épaisse.

Lithologiquement, le complexe du Ntem comprend des formations gneissiques avec des noyaux de granite à faciès

charnockitique. Celles-ci sont recoupées par des roches basiques et des syénites. Le tout est tectonisé.

Situé sous forêt équatoriale ombrophile, la région d'Akongo reçoit annuellement entre 1500 et 2000 mm

de pluies. Les précipitations se répartissent en deux saisons des pluies (la première de mars à juin et la seconde de

septembre à mi-novembre) et deux saisons sèches (de juillet à août et de mi-novembre à février) (figure 1.2). La

température est constante tout au long de l'année. Elle oscille autour de 24°C (OMOKO, 1984).

La région d'Akongo, drainée par le fleuve Nyong, est caractérisée par un relief constitué d'un

moutonnement de collines en demi-orange, entre 600 et 800 m d'altitude, entrecoupées par un réseau

hydrographique dense et persillé.
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Figure /-2 : courbe ombro-thermique de la région de Yaoundé (d'après OMOKO.1984).

27



II. PRESENTATION DU PROFIL LATERITIQUE ETUDIE

L'étude des sols développés sur la syénite d'Akongo a fait l'objet de la thèse de BILONG (1988). Les

principales données exposées dans ce paragraphe sont issues de son travail.

1. Localisation et organisation des sols sur la syénite du site d'Akongo.

Le site d'Akongo constitue un carré de 3km de coté. Il comprend deux collines gneissiques et trois

collines syénitiques séparées par des marigots et des petits cours d'eau. Les cartes lithologique et pédologique

sont présentées sur la figure 1-3.

La syénite du site d'Akongo montre une texture porphyroblastique marquée par de grands cristaux de

clinopyroxène et de microcline. La mésostase a une texture granoblastique hétérogranulaire. Les cristaux

d'amphibole et de clinopyroxène sont orientés. Les minéraux majeurs de cette syénite sont des cristaux de

microcline perthitique, d'albite, d'actinote, d'augite regyrinique, de biotite et de magnétite. L'association des

minéraux accessoires est la suivante: zircon, sphène, apatite, épidote et allanite.

Lorsque les profils sont complets, six horizons principaux composent la couverture pédologique

recouvrant les collines syénitiques. De la base vers le sommet des profils nous rencontrons successivement: un

saprolite, une plinthite, une pétroplin thite , un horizon nodulaire meuble, un horizon argileux meuble et un

horizon humifère toujours présent et peu épais. Les profils de sommet de pente peuvent être tronqués.

L'organisation de la couverture pédologique sur la colline syénitique et les fluctuations saisonnières de la nappe

phréatique dans le sol sont représentées sur la figure 1-4. Les fluctuations ont été appréciées à travers les

sondages à la tarière et par l'observation du niveau d'eau dans les fosses ouvertes sur la colline.

2. Description du profil de haut de pente étudié

La description du profil latéritique d'Akongo fait l'objet de la figure 1-5. Les principales

caractéristiques structurales et minéralogiques rencontrées dans les différents horizons minéraux sont les

suivantes:

- dans le saprolite, la structure des domaines sableux est très différente de celle des veines blanches. La structure

de la roche mère est préservée dans l'arène tandis qu'elle est massive dans les veines. La dissolution des minéraux

primaires induit une porosité très importante et la néofonnation de minéraux argileux. Le squelette est

principalement composé de microcline ('" 60%). La plupart des minéraux ferromagnésiens sont détruits dans le

saprolite. Cependant, la magnétite est plus résistante et subsiste jusque dans l'horizon nodulaire meuble. Les

principaux produits d'altération sont, soit des argiles 1: 1 (très fins cristaux d'halloysite et grands vermicules de

kaolinite) soit des oxydes et oxyhydroxydes de fer (gœthite et hématite). Parmi ces derniers, la gœthite est

largement majoritaire. Les veines blanches, représentant d'anciennes diaclases, sont composées, presque

exclusivement, d'halloysite. Ces éléments structuraux étant d'un grand intérêt dans cette étude, il en sera fait une

description plus détaillée dans le paragraphe suivant.

- dans la plinthite, zone de ségrégation du fer, la structure de la roche mère n'est préservée que dans les taches

rouges. Celles-ci sont composées d'un squelette de grains de microcline et d'un plasma argileux riche en gœthite.
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Figure 1·4 : A- organisation de la couverture latéritique sur la syénite d'Akongo.
B- oscillations saisonnières de la nappe phréatique superficielle

1- toit de la nappe pendant les saisons sèches (juillet-août .. mi-novembre-février)
2- toit de la nappe pendant la grande saison des pluies (mars-juin).
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1-5cm

Litière de feuill~$. (Ao) en décomposition, très peu
épaisse, structure très aérée.

Horizon organo-minéral (A1 ) brun 10YR3/3, texture
argileuse pourvue de nombreux nodules ferrugineux.,
structure grumeleuse, faible cohésion, forte friabilité,
très bonne porosité (pédotubules, cavités), nom
breuses racines fines et moyennes, forte activité bio
logique (termites).
Transition progressive.

200

300
1

profondeur
(cm)

5-94 cm

94-325 cm

325-400 cm

400-500 cm

<500cm

Horizon nodulaire meuble, jaune-brun (10YR5/6),
texture argileuse présentant de nombreux nodules fer
rugineux millimétriques à centimétriques (51% du poids
de l'horizon) associés à de rare blocs de pétroplinthite,
grains de feldspath visibles, structure polyédrique su
bangulaire moyenne à fine, présence de grosses ra
cines se raréfiant vers la base de l'horizon.
Transition progressive irrégulière,

Horizon glébulaire induré et hétérogène
(Pétroplinthitel, cette hétérogénéité est liée à
l'apparition de laraestaches rouges(20 x 5 cm)
(7,5YR4/8) de texture sablo-limoneuse et de taches
blanches argileuses (2 x 2 cm) (1 OYR8/1), celles-ci
sont frangées par un fin liseré jaune (10YR8/8) de
texture sablolimoneuse, les nodules ferrugineux sont
rares, voir inexistants, les taches rouges sont
indurées et très poreuses tandis que les taches
blanches sont plus tendres et peu poreuses. Il
subsiste quelques fragments de veines blanches des
horizons sous-jacents.
Transition nette et ondulée.

Horizon non induré hétérogène (Plinthite.) marqué par
la présence de taches rouges claires (10R6/8) de
texture sableuse peu étendues (6 x 2 cm), et de taches
blanches (1 OYR8/1) beaucoup plus larges (20 x 4 cm)
frangées par un fin liseré jaune (2,5YR7/8). Cet horizon
est traversé par des veines blanches argileuses sub-
horizontales discontinues, épaisses de 2 cm, elles re
présentent des reliques des veines du sapro
Ilte(1 OYR8/1).
Passage progressif, limite irrégulière peu nette.

Saprolite constitué d'une arène sableuse de couleur
jaune pâle (2,5YR8/3) à jaune rouge (5YR6/8) dans la
quelle la structure et la texture de la syénite sont con
servées. La gradation du jaune au rouge s'observe de
la base du saprolite vers la plinthite et lorsque l'on
s'éloigne des boules relictuelles de syénite, nom
breuses dans cet horizon. Des veines blanches argi
leuses subhorizontales formant un réseau anastomosé
entourent ces domaines d'arène sableuse et délimitent
les zones de coloration graduelle.

Dalle de Svénite plus ou moins altérée vers la
périphérie.

Figure /-5 : description du profil de haut de pente sur la syénite d'Akongo.
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1 PETROPLINTHITE 1

1SAPROLITE 1

Figure /-6 : photographie de la base du profil
d'Akongo montrant la localisation
des veines blanches halloysitiques.

* Zones éChantillonnées)



Dans ces domaines, la porosité reste importante. Les taches blanches montrent un effondrement des structures et

sont principalement constituées de cristaux de kaolinite de petite taille. La structure de ces taches est massive, la

porosité est essentiellement fissurale. Celle-ci est constituée de chenaux dans lesquels l'eau s'écoule lentement

lors de la vidange de la nappe.

- dans la pétroplinthite, les plages rouge violacé montrent une structure saprolitique partiellement effondrée

tandis que les taches blanches présentent une structure massive similaire à celle de la plinthite. La proportion de

microcline n'est plus que de 10% dans cet horizon. La teneur en oxydes et oxyhydroxyde de fer est la plus

importante du profil. Elle avoisine 20%. La phase phylliteuse est majoritairement composée de kaolinite de

petite taille. Les macrokaolinites sont rares. La porosité de cet horizon est constituée d'un important réseau de

fissures.

- dans l'horizon nodulaire meuble, il reste, environ, encore 10% de microcline. Les nodules de cet horizon

proviennent de la dégradation des taches rouge violacé de la pétroplinthite. Dans ceux-ci, il est possible

d'observer les minéraux de la syénite les plus résistants à l'altération tels que des cristaux de zircon. C'est une

preuve de l'autochtonie des profils de sol sur syénite. La matrice intemodulaire est principalement composée de

kaolinite de petite taille et de gœthite.

3. Le réseau de veines argileuses de la base du profil d' Akongo

La particularité du saprolite développé aux dépens de la syénite est de montrer ces grandes veines

blanches argileuses organisées en réseau anastomosé. Les veines sont toutes constituées d'argile (halloysite) ce

qui leur confère une structure massive. La plupart des veines sont quasiment dépourvues de minéraux résiduels de

la roche mère. A petite échelle les veines enveloppent de vastes lentilles métriques de saprolite dans lesquelles

subsistent quelquefois des boules de syénite rélictuelles. Elles forment un réseau complexe de circulation des

eaux. La distribution des veines argileuses blanches à la base du profil est présentée dans la figure 1-6.

A la base du saprolite, les veines sont extrêmement poreuses (VBll, VB10), les fissures, très

abondantes, peuvent atteindre 2 mm d'ouverture. Ces veines ont un aspect feuilleté. Elle sont de couleur jaune

pâle. Des veines plus petites, moins bien individualisées apparaissent au sein du saprolite jaune entre VB Il et

VB 10. La veine VB Il est en contact direct avec le banc de syénite altéré de la base de la fosse. Certaines fissures

de la veine VB Il et du banc de syénite sous-jacent sont tapissées de revêtements noirâtres.

Dans la partie médiane du saprolite, les veines sont très blanches (de VB9 à VB3), très bien

individualisées et peu poreuses. Elles sont continues. Les fissures sont soulignées et souvent remplies par des

oxyhydroxydes de fer. Lorsque l'on ouvre une veine blanche, les surfaces planaires des fissures apparaissent

recouvertes d'une pellicule argileuse luisante. Ceci témoigne de la circulation des solutions dans ces zones et du

dépôt de particules argileuses sous forme de cutanes. Les épontes des veines sont bordées d'un liseré de couleur

jaune dont l'épaisseur varie de 1 mm à 1cm .

Vers le sommet du saprolite et à la base de la plinthite, on passe à une zone où les veines sont

discontinues et tassées (VI, V2) . Elles sont recoupées par endroit par du matériau argileux tacheté plinthitique.

Dans la plinthite, il ne subsiste des veines que quelques reliques qui délimitent grossièrement les trois

zones a, b et c de la figure 1-6.
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CHAPITRE II

MATERIEL ET lVIETHüDES D'ETUDE





MATERIEL ET METHODES D'ETUDE

I. Ij\;TRODUCTION

Le but de notre étude est de déterminer quantitativement le comportement des TR, de l'U et du Th lors

de l'altération latéritique d'une syénite à l'échelle du profil de sol et à l'échelle des minéraux. Pour cela, dans un

premier temps, la méthode d'échantillonnage de la roche et du sol sera présentée. Puis, dans un second temps,

seront exposées les démarches et les techniques analytiques utilisées en vue des études concernant (1) le

fractionnement des TR, de l'U et du Th dans le profil latéritique et le calcul des bilans géochimiques isovolumes

et isoélémentaires, (2) la reconnaissance des phases primaires de la syénite et des produits d'altération, (3) la

répartition du stock de TR-U-Th dans les minéraux constitutifs de la syénite et (4) la répartition de TR-U-Th

dans les minéraux secondaires.

II. ECHANTILLONNAGE DE LA ROCHE MERE ET DES HORIZONS DU SOL

LATERITIQUE D'AKONGO

Etablir un bilan d'altération sur les éléments traces tels que les terres rares, l'uranium et le thorium

suppose que l'on minimise les risques d'erreurs provenant de l'échantillonnage des volumes de sol et de roche

nécessaires à celle étude. En effet, dans les roches ignées, ces éléments sont généralement inclus dans les

minéraux accessoires (monazite, apatite, zircon, xénotime etc ...). La répartition de ces derniers est souvent

hétérogène au sein de la roche mère et ils y sont surtout en faible proportion. Par conséquent, il s'est avéré utile

de prélever d'importantes quantités des matériaux constituant le profil latéritique d'Akongo sur lesquels sont

envisagées les différentes analyses.

1. Roche mère et saprolite

Pour les échantillons de roche mère, le choix a été guidé par la cohésion du matériau originel et la

fraîcheur des minéraux constitutifs. La distinction entre la syénite la plus fraîche trouvée dans la fosse (SYF),

qui servira de référence, et la syénite pourrie (SYP) a été établie en fonction de la porosité de la roche et du degré

d'altér:.ltion des minéraux ferromagnésiens (clinopyroxène et amphibole). Il n'a pas été trouvé, ni dans la fosse

étudiée, ni dans son environnement immédiat de syénite sans trace d'altération. Les blocs sont déjà poreux. Le

prélèvement porte sur environ quinze kilogrammes de syénite "fraîche" (ferromagnésiens de couleur verte sans

trace apparente d'oxyhydroxydes et d'oxydes de fer) et de syénite altérée (ferromagnésiens de couleur rouille

partiellement ou complètement remplacés par des oxyhydroxydes et oxydes de fer).

Pour les échantillons du saprolite, les critères de choix sont, d'une part, la structure des phases

rencontrées (distinction entre arène syénitique à structure particulaire et veines blanches argileuses à structure

massi ve) et, d'autre part, la couleur des phases d'altération. Dans l'arène syénitique ammeublie, le critère couleur

a été choisi pour différencier deux stades d'altération dans lesquels la structure et la texture de la roche mère sont

conservées. En partant de la syénite, nous distinguons le saprolite jaune (S AJ), correspondant au stade
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d'ameublissement de la syénite pourrie, et le saprolite rouge (S AR). La coloration rouge résulte de

l'individualisation croissante des oxydes et oxyhydroxydes de fer dans les phases résiduelles. Les quantités

prélevées de chacune des zones du saprolite sont d'environ quinze kilogrammes.

Les veines blanches argileuses (VB), qui délimitent des zones d'altération graduelles (figure 1-6), ont

été repérées depuis la base (VB 11) jusqu'au sommet (VB 1) du saprolite. Des échantillons de 100 à 500 g ont

été prélevés pour chacune des veines. Une attention particulière a été apportée afin de ne prélever que des zones

sans coloration rouge prononcée.

2. PI inthite (horizon d'argile tacheté)

Des reliques de veines blanches subhorizontales délimitent grossièrement trois parties dans la plinthite

(PL) (figure 1-6). Les prélèvements sélectifs ont porté sur les taches blanches (PLTB) et sur les taches rouges

(PLTR) des trois zones délimitées a, b, et c. Environ cent grammes de ces différentes phases ont été

échantillonnés. De plus, un prélèvement représentatif de l'ensemble de la plinthite dans les zones a, b et c ('" 2

kg) a été effectué sans distinction de phases.

3. Pétroplinthite et horizon nodulaire meuble

Des échantillons représentatifs d'environ 2kg de pétroplinthite (PPL) et d'horizon nodulaire meuble

(HN1\I) ont été prélevés.

III. FRACTIONNEMENT DES TR, DE l'U ET DU Th DANS LE PROFIL ET BILANS

GEOCHIMIQUES GLOBAUX

Les échantillons, destinés à l'étude du fractionnement de U-Th-TR lors de l'altération de la syénite et le

calcul de bilans isovolumes et isoélémentaires, ont subi divers traitements physiques (broyage et,

éventuellement, fractionnement granulométrique de la classe inférieure à 2 mm) avant d'être analysés en

spectrométrie d'émission plasma.

1. Traitements physiques des échantillons

1.1. Préparation et fractionnement granulométrique pour l'analyse des

échantillons

L'étude envisagée nécessite l'analyse de la roche mère et des différentes zones du sol précédemment

définies. En fonction de leur provenance, les échantillons ont été traités de la manière suivante:

- syénites "saine" et pourrie: les échantillons, d'environ 6 kg, ont été broyés modérément au broyeur à mâchoire

afin d'obtenir une fraction passant entièrement au travers du tamis de 2 mm. Ceci est réalisé afin de ne pas trop

casser les minéraux en vue de leur étude morphologique. Les échantillons ont été ensuite quartés,
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- saprolite jaune et rouge: les échantillons ont été tamisés à 2 mm puis quartés. Il n'y a pas, pour ceux-ci, de

refus au tamisage,

- veines blanches halloysitiques du saprolite: les échantillons de quelques centaines de grammes ont été concassés

et broyés sans tamisage préalable,

- plinthite : les échantillons de taches rouges et blanches des zones a, b et c ont été broyés sans tamisage

préalable. L'échantillon global de plinthite a été concassé et tamisé à 2 mm,

- péiroplinthite : l'échantillon global de pétroplinthite a été concassé et tamisé à 2 mm,

- horizon nodulaire meuble: les nodules ont été sélectionnés dans le résidu de tamisage à 2 mm. On suppose que

l'échantillon tamisé à 2 mm représente la matrice argileuse jaune.

Les dosages des éléments majeurs et en traces ont été effectués, pour l'ensemble des échantillons, sur

une aliquote après porphyrisation dans un broyeur à bol d'agate afin d'éviter les pollutions, en particulier, pour

les TR.

Nous avons également choisi d'étudier le fractionnement des éléments sur différentes classes

granulométriques de la syénite et des échantillons représentatifs des horizons du profil (roche pourrie, saprolite,

plinthite, pétroplinthite, matrice de l'horizon nodulaire meuble). Pour chacun de ceux-ci, un fractionnement

granulométrique quantitatif par voie humide a permis de récupérer et d'analyser les classes suivantes: 2000-200

/lm (sables grossiers), 200-100 /lm (sables fins), 100-50 /lm (sables très fins) et < 50 /lm (fraction fine:

limons et argiles). Chaque fraction est récupérée, séchée à 105°C puis pesée. Les fractionnements ont été réalisés

sur des d'échantillons de 500 g (saprolite jaune et rouge, fraction inférieure à 2 mm de la plinthite, de la

pétroplinthite et de l'horizon nodulaire meuble) et de 1000 g (syénite fraîche et pourrie).

1.2. Mesures de densité

Le calcul de bilans isovolumes dans le saprolite nécessite la connaissance des densités apparentes des

échantillons de syénite "fraîche" et pourrie et de saprolite jaune et rouge. Les mesures ont été réalisées, pour les

roches, avec un densimètre Goguel et, pour les domaines sableux du saprolite, par la méthode du cylindre

(DUCHAUFOUR, 1979). La première méthode consiste à attacher par une boucle un échantillon de roche

d'environ 100-300 g à un fil métallique relié à un limbe gradué lui même associé à un système de contrepoids.

L'équilibre du dispositif est recherché en réglant, sur le repère 0: du limbe, la position des contrepoids sur l'axe

qui les porte. On immerge ensuite l'échantillon dans un récipient rempli d'eau. Lorsque la nouvelle position

d'équilibre est alteinte, il reste à lire la densité sur le limbe. La seconde méthode consiste à enfoncer dans

l'horizon, puis à retirer empli de terre, un cylindre de volume connu, qui constituera le volume de l'échantillon,

dont on déterminera ensuite le poids sec.

2. Techniques analytiques

Les analyses des échantillons précédemment décrits ont toutes été effectuées en spectrométrie

d'émission, mais, selon que l'on désire doser les éléments majeurs et certaines traces (Ba, Be, Co, Cr, Cu, Nb,

Ni, Rb, Sc, Sr, V, Y, Zn et Zr), les TR ou bien l'U et le Th, les protocoles analytiques et les appareillages
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diffèrent. Les analyses ont été réalisées par spectrométrie d'émission à source d'excitation plasma (ICP-AES =

inductively coupled plasma-atomic emission spectrometry) au CRPG (Nancy). L'appareil utilisé (spectromètre

Jobin Yvon JY70) est, en fait, composé de deux spectromètres, l'un simultané (JY32) pour le dosage des

éléments majeurs et des traces citées, l'autre séquentiel (JY 48P) pour le dosage des TR, de l'U et du Th.

2.1. Dosage des éléments majeurs et en traces

Protocole expérimental: après passage au four à 800°C pendant deux heures (précédé et suivi d'une pesée

afin de déterminer la perte au feu), l'échantillon porphyrisé est fondu en présence de LiB02. Les perles obtenues

sont dissoutes dans une solution acide (HN03), complexante (acide oxalique) et oxydante (H202). La solution

mère sert au dosage, d'une part des éléments majeurs et de certaines traces et, d'autre part, des TR, suivant le

prolocole détaillé au paragraphe suivant. La précision des mesures va de 0,5% à quelques % en fonction les

éléments (tableau II-t). Les limiles de détection, en ppm, pour les éléments traces, sont également indiquées

dans le tableau II-t.

ER(%) ER(%) LD ER(%) LD

Si02 0,40 Ba 4 5 V 5 5

AI203 0,40 Be 16 0,5 Zn 4 5

Fe203 0,50 Co 8 5 Zr 3 5

MnO 1,90 Cr 10 5

MgO 0,70 Cu 7 5

CaO 0,90 Nb 14 5

Na20 0,60 Ni 18 5

K20 1,00 Rb 2 5

Ti02 0,90 Sc

P20S 3,20 Sr 5

Tableau Il-} : erreur relative (ER), en %, sur les éléments majeurs et en trace

et limite de détection (LD) , en ppm, pour les éléments en trace dosés en ICP

AES en mode simultané (d'après GOVINDARAJU, 1980).

2.2. Dosages des TR, de l'V et du Th

Eléments des terres rares: du fait des nombreuses interférences, en spectrométrie d'émission, des TR entre

ellcs et avec les autres éléments mélalliques (Fe et Al en particulier), mais aussi du fait de leur faible teneur dans

les échantillons, les TR sont séparées de la matrice sur des résines échangeuses de cations (WALSH et al.,

1981). Le traitement des échantillons est facilité par la robotisation de la chaîne d'analyse (LabRobStation,

GOVINDARAJU et MEVELLE, 1987). Une aliquote de la solution mère, précédemment employée pour le

dosage des éléments majeurs et de certaines traces, est éluée sur une colonne de résines échangeuses d'ions.
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Cclies-ci sont préalablement conditionnées sous forme protonée (H+). Cette première étape correspond à

l'élution directe de AI, Fe, Ti, Si, B, Mn, Na, K, et Li en milieu complexant oxalique. La deuxième étape

aboutit à l'élution de la totalité du Ca et du Mg avec HN03 2M et, la troisième étape, à l'élution des TR par

HN03 7,25M. Les teneurs en La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er, Yb, Lu et Y sont déterminées en mode

séquentiel avec le spectromètre JY48P. La limite de dosage est de l'ordre de 1 à 3 fois celle du niveau

chondritique. L'erreur relative est d'environ 5% sur chaque élément sauf pour Lu où elle est de 15%.

Uranium et thorium: une nouvelle mise en solution est nécessaire pour ces deux éléments. La perle est

solubilisée dans HCI04 au lieu de HN03. Une séparation sur résine de la solution obtenue est réalisée avant

passage dans le spectromètre séquentiel. La limite de dosage est de 1 ppm. L'erreur relative est de l'ordre de 10%

au niveau de 10 ppm.

3. Traitement de l'information

3.1. Mode de représentation des résultats pour le fractionnement des TR

3.1.1. Normalisation à la moyenne des chondrites Cl

L'évolution régulière des propriétés chimiques des TR a été mise à profit pour représenter la

composiLion d'une roche à l'aide de diagrammes où l'on reporte, en ordonnée, la concentration de chacune des TR

et, en abscisse, son numéro atomique. Les courbes obtenues ont une allure en dents de scie car l'abondance

naturelle des éléments de numéro atomique pair (Ce, Nd, Sm, Gd, Dy, Er, Yb) est systématiquement plus élevée

que celle des éléments de numéro atomique impair (La, Pr, Eu, Tb, Ho, Tm, Lu). CORRYEL ct al. (1963) ont

proposé une méthode permettant de lisser ces courbes. Elle consiste à diviser les teneurs en TR de l'échantillon

par les teneurs en TR des chondrites (météorites pierreuses composées de pyroxène, d'olivine et de divers

minéraux accessoires riches en Fe et en Ni). Le logarithme du rapport est porté en ordonnée. Parce que l'on

considère que les chondrites ne montrent pas de fractionnement entre TR légères et TR lourdes (HENDERSON,

1984) et que leur spectre est parallèle à celui de l'ensemble de la terre (TAYLOR et McLENNAN, 1988 ;

McLENNAN, 1989), l'utilisation de cette référence externe au système étudié permet de connaître le

fractionnement absolu des TR de l'échantillon. La normalisation aux chondrites est généralement utilisée pour

étudier le fractionnement des TR dans les roches d'origine profonde (granitoïdes, basaltes, etc...). Les teneurs en

TR de la moyenne des chondrites carbonées CI (1 =Ivuna) (EVENSEN et aL, 1978) ont été utilisées dans notre

étude.

3.1.2. Normalisation à la roche mère

Le comportement des TR, au cours de l'altération, peut être suivi en utilisant la roche mère comme

référence interne au système étudié. Le rapport entre les teneurs en TR des échantillons du sol d'Akongo et les

teneurs de la syénite "fraîche", permet d'étudier le fractionnement des TR lors des processus d'altération

femùliLique.
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3.1.3. Utilisation de rapports caractéristiques

a. Calcul du fractionnement entre TR légères et TR lourdes

L'évaluation quantitative du fractionnement entre TR légères et TR lourdes a été effectuée en utilisant le

rapport entre La et Yb normalisé aux chondrites ou à la syénite. Ces deux éléments ont été choisis car la

précision sur leur dosage est bonne (± 5%) et car ils ne sont généralement pas sujets à un comportement

anomalique. Les rapports (La/Yb)ch et (La/Yb)sy sont calculés avec les formules suivantes:

(La) = (L3éch)/ (Ybéch)
Yb ch Lach Ybch

(La) (L3éch) / (YbéCh)
Yb sy = Lasy Ybsy

avec L3éch et Ybéch : concentrations de l'échantillon en La et en Yb

Lach et Ybch

Lasy et Ybsy

: concentrations de la moyenne des chondrites CI en La et en Yb

: concentrations de la syénite en La et en Yb

Le rapport (La/Yb)ch indique le fractionnement absolu en TR tandis que le rapport (La/Yb)sy rendra

plus particulièrement compte du fractionnement des TR au cours de l'altération.

b. Calcul des anomalies

Du fait de leurs valences multiples dans les milieux naturels, le cérium et l'europium peuvent avoir un

fractionnement particulier vis-à-vis des autres éléments de la série en fonction des conditions oxydoréductrices

[Ce3+ et Eu2+ en milieu réducteur et Ce4+ et Eu3+ en milieu oxydant].

Le déficit ou l'enrichissement en Ce et en Eu est exprimé par une anomalie négative ou positive. Celle

ci rend compte de l'écart entre la concentration normalisée aux chondrites de l'élément et la teneur obtenue par

interpolation, sur le graphique semi-Iogarithmique, entre les deux terres rares voisines. Pour le Ce, le Pr n'étant

pas dosé, l'interpolation prend en compte le voisin suivant (Nd). Les anomalies sont calculées avec les formules

suivantes (GRANDJEAN, 1989; MEEN, 1990):

Ce/Ce* _ (Ce/Cech)
- (LalLach)213 (Nd/Ndch)1/3

Eu u* _ (Eu/Euch)
/E - [(Sm/Smch) (Gd/Gdch)]1/2

Si nous négligeons l'erreur relative commise sur les concentrations en TR des chondrites ("= 0,05%) par

rapport à celle sur les concentrations en TR des échantillons ("= 5%), l'erreur relative maximum sur Ce/Ce* est
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d'environ 10%. Cette erreur relative est approximativement la même pour Eu/Eu*. Par conséquent, nous

considèrerons, dans le cas des dosages en ICP-AES, qu'un échanLillon est non anomalique si les rapports sont

compris entre 0,90 et 1,10.

3.2. Calcul de bilans isoélémentaires et isovolumes

3.2.1. Définitions

Dans les différents domaines du saprolite du profil d'Akongo tel que la syénite pourrie, le saprolite jaune

et le saprolite rouge, la structure originelle de la syénite parentale est conservée. Ces zones subissent des pertes

en masse importantes tout en conservant un volume sensiblement constant (BILONG, 1988). Par conséquent, il

est possible de quantifier les progrès de l'altération et de connaître la répartition spatiale des constituants

chimiques par comparaison à cette constante qu'est le volume. C'est le principe de la méthode isovolumétrique

proposée par MILLOT et BONIFAS (1955). Cette technique est pratique pour estimer les gains et les pertes

relaLifs en éléments lors de l'altération des roches (MILLOT, 1964 ; GARDNER et al., 1978 ; HERBILLON et

NAHON,1988).

Dans les horizons sus-jacents au saprolite (plinthite, pétroplinthite et horizon nodulaire meuble) il n'y a

plus, globalement, conservation du volume. Ces horizons subissent, au cours du temps, un affaissement des

structures primitives qui sont peu à peu remplacées par des structures de sols (agrégats, nodules ferrugineux ... ).

Par conséquent, il n'est plus possible d'établir un bilan isovolume dans ces horizons. Il s'avère nécessaire, si l'on

veut connaître les transferts, de se référer à un élément immobile lors de la pédogénèse (NESBITT, 1979;

CRANŒR et NESBITT, 1983 ; MIDDELBURG et al., 1988). Le choix de cet élément est établi en fonction de

plusieurs critères:

- il doit posséder une mobilité extrêmement faible en solution aqueuse, en d'autres termes, il doit précipiter

quasiment in situ lorsqu'il est libéré lors de la dissolution des minéraux porteurs,

- il doit être distribué de façon ubiquiste dans la roche parentale,

- il doit être inclus, si possible, dans des minéraux résistants aux processus d'altération.

3.2.2. Mode de calcul

Le calcul du pourcentage de gain ou de perte par rapport à l'élément immobile s'effectue comme suit

(NE5BITT, 1979) :

soit x teneur de l'élément x dans l'échantillon de sol

xo = "dans la roche mère

teneur de l'élément invariant i dans l'échantillon de sol

iO = "dans la roche mère

posons x' =teneur que prendrait l'élément x si il était lui même immobile

xO x'
nous aurons: -:- =-:-

10 1
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· ,xO,
par sUite: x = -:-- . 1

10

le pourcentage de gain ou de perte (X) en élément x est donné par :

x = [Cx - x')J . 100 =[~- 1J . 100
x' (xO/IO)

En tenant compte de la densité, et, par le même type de démonstration, il est possible de calculer le

bilan isovolume. Si d est la densité apparente de l'échantillon de sol et dO la densité de la roche mère, le

pourcentage de gain ou de perte (X') en élément x à volume constant est donné par :

calculs d'erreur: selon CRAMER et NESBITT (1983), lorsque le résultat du bilan est compris entre 0 et 

20%, il n'est pas considéré comme significatif d'un élément mobile du fait de l'erreur cumulée sur X ou X'. Un

élément sera considéré comme mobile si X ou X' sont inférieurs à 20%. De même, lorsque X ou X' sont

supérieurs à 20%, il y aura, pour un élément immobile, accumulation par transport par les solutions du sols

sous [orme particulaire, et, pour un élément mobile, accumulation par transport sous forme particulaire et/ou

soluble. Les erreurs absolues sont données respectivement en fonction des erreurs relatives de chacun des termes

des équations précédentes donnant X et X' :

pour X:

pour X' :

[ èJX dX. dX dX 'JdX = 100 -:;- dx + y dlO + -=;- dxO + y dl
aX 010 aXO al

8.X = 100~ [8.X + ~iO + 8.XO+ ~iJ
(XO/IO) x 10 XO 1

[ dX' dX' dX' ax' ]dX' = 100 -dx + -ddO + - dxO + -dd
dx ddQ èJxO êkl

8.X' = 100~ [8.X + 8.dO+ 8.XO+ 8.dJ
xocto x dQ xo d

IV. RECONNAISSANCE DES PHASES MINERALES PRIMAIRES ET SECONDAIRES

Nous avons à notre disposition, afin d'étudier le chimisme et la morphologie des minéraux primaires et

secondaires, les échantillons suivants :

- lames minces de syénite et de sol: elles sont toutes dressées sur plaque de quartz pour une étode de la

distribution de l'uranium par traces de fission induites. Les lames de sol sont taillées sur des blocs d'échantillons

à structure préservée. Les blocs sont imprégnés, sous vide, avec un mélange résine-styrène. Le temps

d'imprégnation est d'environ 3 à 4 heures, le temps de polymérisation est, d'au minimum, de quatre semaines,
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- grains des différents minéraux des syénites fraîche et pourrie: les minéraux, à observer et à analyser, sont

obtenus après séparation densimétrique et électromagnétique de la fraction 100-200 llm. Les grains sont

sélectionnés sous loupe binoculaire puis montés sur portoir avec de l'adhésif double face ou inclus dans de

l'araldite. Dans ce cas, les minéraux inclus sont polis à la pâte de diamant de lllm,

- petits agrégats de roche et de sol à structure préservée: ils sont montés sur de l'adhésif double face.

1. Reconnaissance des minéraux majeurs et de leurs produits d'altération

L'étude en microscopie optique des lames minces de sol et de syénite couplée à l'observation, en

microscopie électronique à balayage (MEB) de lames minces, de grains, ou encore de petits volumes préservés de

sol, a permis de reconnaître les minéraux majeurs de la syénite et de suivre leur altération dès les stades précoces

(roche pourrie) jusqu'aux stades ultimes (horizon nodulaire meuble).

2. Recherche des minéraux primaires et secondaires de TR-U-Th par microscopie

électronique à balayage (MEn)

Comme nous l'avons écrit précédemment, les concentrations les plus élevées en TR-U-Th se localisent

dans les minéraux accessoires de la roche mère. Ces derniers représentent environ 1% des minéraux de la roche et

sont généralement concentrés dans la fraction lourde (d > 2,9). Leur identification est délicate en microscopie

optique. Aussi, il est plus judicieux d'utiliser des techniques permettant, d'une part de localiser ces minéraux

accessoires rapidement et, d'autre part d'avoir accès à une analyse semi-quantitative pour savoir s'ils contiennent

ou non les éléments recherchés. Une fois reconnus avec certitude, les minéraux pourront être analysés de façon

quantitative.

Afin d'identifier les phases vectrices, l'outil le plus apte à répondre à nos besoins est le MEB. Son

principe est basé sur le balayage de la surface de l'échantillon (lame mince, sections polies, grains minéraux,

petits agrégats) par un faisceau électronique. La figure II·l schématise les principales interactions électrons

matière. Lorsque le faisceau d'électrons percute la surface de l'échantillon, il se produit, dans un petit volume

piriforme de quelques lJ.ffi3, des interactions donnant lieu à plusieurs types d'émissions électroniques et radiatives.

En microscopie électronique à balayage, les principales émissions enregistrées sont les émissions

d'électrons secondaires de faible énergie (5 < Es < 200 eV), d'électrons rétrodiffusés d'énergie équivalente à

l'énergie du faisceau primaire (Er '" EO) et de photons X.

émission d'électrons secondaires: elle n'est pas caractéristique de la cible. Elle permet de caractériser la

surface de l'échantillon. Si l'échantillon présente des irrégularités, l'image aura un contraste topographique lié à

la variation du courant d'émission secondaire.
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Figure Il-) : principales émissions secondaires produites par un faisceau

d'électrons bombardant une surface d'échantillon.

rétrodiffusion d'électrons: elle est fonction du numéro atomique moyen (Z) de la zone balayée et de EO.

Un contraste à l'écran apparaît entre les composés de Z faible, sombres, et les composés de Z élevé, clairs.

L'image obtenue apporte, lors de l'observation d'un échantillon polyphasé (lame mince ou section polie), des

renseignements qualitatifs sur sa composition et sur le nombre de phases présentes. Le mode par électrons

rétrodiffusés peut être également utilisé pour une recherche systématique des phases de Z élevé.

rayonnement X : le MEB peut être couplé à un spectromètre à dispersion d'énergie qui détecte les photons X

grâce à un semi-conducteur (Si-Li). Ce spectromètre a une résolution faible. Il permet de réaliser, d'une part, des

cartes de répartition des éléments chimiques en fonction des raies d'émission caractéristiques de ceux-ci et, d'autre

part, des analyses ponctuelles qualitatives des phases minérales. Les spectres obtenus montrent l'intensité

relative des raies d'émission caractéristiques (raies K ou L) des éléments chimiques constitutifs de la phase

analysée entre 0 et 15 KeY. Le seuil de détection de ce genre de spectromètre est de l'ordre de 0,5%.

L'appareil utilisé est un MEB STEREOSCAN 250 CAMBRIDGE couplé avec un spectromètre à

dispersion d'énergie PGT SYSTEM III. La recherche de minéraux porteurs de TR-U-Th sur lame mince de roche

ou de sol s'effectue comme suit: tout d'abord, il convient de seuiller, en mode rétrodiffusé, sur un minéral de Z

élevé (par exemple: magnétite, zircon ...), ensuite de parcourir de façon systématique la surface de l'échantillon

et de réaliser un spectre en dispersion d'énergie de chaque zone claire rencontrée. Nous pouvons aussi, avec le

MEB, repérer et photographier des grains sur sections polies qui seront ensuite analysés à la microsonde.
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V. REPARTITION DU STOCK DE TR, D'U ET DE Th DANS LES MINERAUX DE LA

SYENITE

1. Démarche proposée

La finalité de cette étude est de pouvoir définir la contribution de chaque minéral de la syénite dans la

distribution du stock de TR-U-Th afin de mieux comprendre le fractionnement global de ces éléments dans la

roche mère et, ultérieurement, dans les horizons d'altération. Bien sûr, nous avons une idée des phases vectrices

potentielles, mais il n'est pas absolument certain que ce soient elles qui jouent le plus grand rôle. En effet, le

fait qu'elles se trouvent, pour certaines d'entre elles, dans des proportions très faibles pourrait limiter leur

contrôle sur le stock de façon considérable. Pour cela, il convient, dans un premier temps, de déterminer le plus

exactement possible les fractions pondérales de chaque minéral constitutif de la syénite puis, dans un deuxième

temps, connaissant les concentrations en TR-U-Th de chacune des phases, de calculer la contribution au stock de

chaque minéral.

1.1. Fractions pondérales des minéraux de la syénite

Pour connaître les fractions pondérales de chaque minéral de la syénite, on peut envisager les deux voies

suivantes:

1- mesurer les fractions pondérales par la méthode du comptage de points sur lames minces, mais, si l'on se

contente de suivre cette voie, on est sûr de commettre des erreurs importantes sur les fractions pondérales

correspondant aux phases accessoires, du fait de leur faible abondance.

2- estimer les fractions pondérales par le calcul.

En effet, il est possible d'exprimer l'analyse chimique totale d'une roche en fonction de la composition

chimique et de la fraction pondérale de chacune de ses phases minérales comme suit:

si Yi = concentration de l'élément i dans la roche

aij =concentration de l'élément i dans la phase minérale j

Xj =fraction pondérale de la phase j dans la roche

nous aurons:
TI

Yi = l aij,Xj
j=l

avec i = 1 à m éléments

j =1 à n phases minérales

si m > n et que les phases minérales sont indépendantes nous aurons un système de m équations qui admet la

représentation matricielle suivante:

[

YI] [a11 .. alj .. a
ln

] [Xl]

~.i = a,i,l:: aij "~i~ x ~~
Ym amI,· amj .. amn xn

47



de la Conne Y = A.X

où Y = matrice d'ordre (m, 1) de la composition chimique totale de la roche

A = matrice d'ordre (m, n) de la composition chimique des phases minérales

X = matrice d'ordre (n, 1) des fractions pondérales de chaque minéral

Connaissant la matrice Y, qui correspond à l'analyse totale de la roche (Ymes) et la matrice A construite

à partir des compositions chimiques des minéraux constitutifs déterminés à la microsonde électronique (Ames),

l'estimation de X (Xesù par la résolution de l'équation matricielle précédente par la technique des moindres carrés

(LEBART et al., 1982; YVON et al., 1990) est donnée par :

T -1 T
Xest = (AmesAmes) AmesYmes

où A~es = matrice transposée de Ames

(A~esAmest 1 = inverse du produit de la matrice Ames par sa transposée A~es

Théoriquement, la matrice Xest, obtenue par ce calcul, sera composée des Xj les plus cohérents avec le

système étudié. Toutefois, la détennination de Ymes et de Ames reste très délicate.

En ce qui concerne la matrice Ymes, le cas idéal serait de disposer de l'analyse d'une roche saine où les

minéraux, et surtout les phases accessoires, sont répartis de façon homogène. Afin de diminuer le risque d'erreur

sur la répartition des phases, les quantités prélevées de syénite ont été importantes. Malheureusement, il n'a pas

été possible de trouver d'échantillons absolument sains sur le site d'Akongo. La composition chimique de ceux

ci diffèrera donc de la composition chimique de la roche saine. Le prélévement de roche mère saine représentative

du matériau aux dépens duquel le sol s'est développé est l'un des problèmes majeurs lors de l'étude des

couvertures latéritiques.

Quant à la matrice Ames, les sources d'erreur sur la composition chimique de chacun des minéraux de la

roche peuvent provenir (1) d'analyses non représentatives (présence d'inclusions dans la zone analysée), (2) du

zonage des phases impliquant une certaine difliculté à donner une analyse moyenne de l'espèce concernée et (3) de

l'altération partielle non visible lors du choix des zones des minéraux. 11 est donc nécessaire (1) de travailler sur

des plages de cristaux sains, (2) d'effectuer un grand nombre d'analyses pour chaque espèce et (3) de trier les

analyses afin d'obtenir des compositions chimiques moyennes représentatives.

Tenant compte de tout ceci et sachant pertinemment que l'analyse de la syénite de la fosse est celle d'une

roche partiellement altérée, nous avons mesuré la matrice X (Xmes) par la technique du compteur de points.

Dans un premier temps, nous avons, tout de même, essayé de calculer la matrice Xest afin de la comparer à la

matrice Xmes . Puis, dans un second temps, nous avons estimé Y (Yest) d'après Xmes et Ames par :

Yest = Ames·Xmes
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Avec ce calcul, il sera possible de comparer Yest et Ymes et de définir la cohérence du système. En

effet, si l'on considére comme représentatives les compositions chimiques moyennes des minéraux et les

fractions pondérales mesurées, tout du moins pour les minéraux majeurs, la matrice Yest sera proche de la

composition chimique de la roche mère saine. Le calcul de la variation des teneurs élément par élément

renseignera sur ceux qui ont été mobilisés dès les premiers stades d'altération de la syénite.

1.2. Fractions pondérales des teneurs de chaque TR, de l'U et du Th des

minéraux de la syénite

Une fois définies les meilleures fractions pondérales des minéraux (Xj) et mesurées les concentrations de

l'élément i (i = Ln, U où Th) pour chaque phase j de la syénite (zij) , nous serons en mesure de calculer la

frac Lion pondérale de i dans les phases j (Sj).

Si Yi est la concentration de l'élément i dans la roche totale, Sj sera exprimée par :

~' =XjZij 100
~J Yi

L'erreur relaLive sur ce quotient est calculée par :

(
Lh .)2 (6Z 00 )2 (6y.)2~ + ~ + _1 .100
Xj Zij Yi

2. Compositions chimiques des minéraux de la syénite

Afin de construire la matrice A, l'analyse des minéraux majeurs et accessoires de la syénite a été menée

en microsonde électronique.

2.1. Minéraux majeurs

Les dosages des éléments consLitutifs des minéraux majeurs ont été effectués sur lames minces et

sections polies de minéraux triés, après métallisation des échantillons au carbone, à l'aide de la microsonde

électronique CAMEBAX MBX (programme Silicates, Service Commun de Microanalyses, Faculté des Sciences

de Vandœuvre). L'albite, l'orthose, l'amphibole, le clinopyroxène et la magnétite et la biotite ont été analysés de

cette manière.

2.2. Minéraux accessoires

Les grains sélectionnés d'épidote, d'apaLite, de sphène et d'allanite sont inclus dans de la résine, polis

puis métallisés au carbone. Il convient, pour récupérer suffisamment de minéraux accessoires, de traiter des

quantités importantes d'échantillon (plusieurs kg) et de réaliser une séparation poussée jusqu'à l'obtention de

fractions quasi monominérales. A titre d'exemple, si l'analyse en roche totale donne 200 ppm de Zr, on peut
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estimer pouvoir récupérer, dans 4 kg de roche, entre 50 et 200 mg de zircon dans la fraction 100-200 Ilm. Des

analyses ponctuelles sur différents cristaux ainsi que des traversées en analyse automatique sur des grains choisis

ont été effectuées. La composition chimique de l'épidote a été déterminée avec la microsonde électronique

CAMEBAX MBX tandis que la composition chimique de l'a11anite, de l'apatite et du sphène (phases susceptibles

de contenir des concentrations importantes en TR-U-Th) a été analysée avec la microsonde CAMECA SX 50

(Service Commun de Microanalyses, Faculté des Sciences de Vandœuvre). Dans ce type d'appareil, quatre

spectromètres à dispersion de longueur d'onde analysent le rayonnement X émis lors du bombardement

électronique de la surface de l'échantillon. Les spectromètres sont constitués d'un cristal monochromateur et d'un

compteur proportionnel à flux gazeux. Un photon X de longueur d'onde Àarrivant sur le monochromateur sera

réfléchi sur le compteur s'il satisfait la loi de Bragg [2dsin8 = nÀ ; d est la distance réticulaire entre les plans du

cristal monochramateur, 8 l'angle que fait la trajectoire du photon incident avec les plan du cristal et n un

nombre entier], le nombre de photons sera mesuré par une électronique monocanale. Il est nécessaire de disposer

de plusieurs cristaux monochromateurs afin de couvrir la gamme la plus large possible de longueurs d'onde. Les

conditions expérimentales sont les suivantes: la tension d'accélération des électrons est de 15 kV pour un

courant primaire de 10 nA, la surface d'échantillon excitée par le faisceau d'e- est de 1 Ilm2, le temps de

comptage pour l'acquisition des pics est de 20s. L'analyse se fait en comparant l'intensité émise en un point

choisi du minéral à celle émise par un témoin de composition chimique connue (oxydes ou alliages métalliques

en général) dans les mêmes conditions. Les données brutes sont traitées avec le programme de corrections PAP

(POUCHOU et PICHOIR, 1984) et sont converties en % de poids d'oxyde et d'élément. La limite de détection

est de l'ordre de 100 Ilg/g dans les meilleures conditions. L'erreur relative (en %), établie statistiquement, pour

chaque élément dosé est donnée par:

~
O"=--x 100

a - b

avec a = intensité de la raie d'émission de l'élément; b = bruit de fond

2.3. Traitement de l'information

La quantité importante de mesures effectuées à la microsonde sur les minéraux majeurs et accessoires

nécessite l'emploi d'une méthode statistique d'analyse multivariable des données. Nous avons choisi d'utiliser

l'analyse en composante principale (ACP) sous sa forme normée. Nous décrirons, tout d'abord, celte méthode du

point de vue de son exploitation graphique et ensuite nous verrons en quoi elle peut nous être utile dans le

traitement des analyses chimiques des minéraux de la syénite.

2.3.1. Principe de ['ACP normée

L'ACP fournit, avec une perte minimum d'information, une visualisation simple d'objets considérés

selon tous leurs domaines de variation connus. Elle permet d'obtenir un résumé descriptif, sous forme graphique,

d'un ensemble de n observations effectuées sur p variables numériques continues.
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Soit une population d'observations (ensemble des points d'analyse sur les cristaux d'une même espèce

minérale) décrites par l'ensemble des valeurs que prennent les caractères mesurés, chacune d'entre-elles peut être

représentée par un vecteur de l'espace des variables. Si les variables sont centrées et réduites, il existe un espace

(espace des facteurs) où les objets statistiques peuvent être décrits par un ensemble de critères indépendants,

hiérarchisés selon leur pouvoir explicatif de la covariance, et calculés par combinaison linéaire des caractères

mesurés. L'origine d'un tel repère est centre de gravité du nuage des observations, les variables peuvent y être

représentées par des vecteurs dont les composantes sont les coefficients de corrélation qu'elles ont vis à vis des

facteurs, et dont la position des représentations est indépendante des unités (LEBART et al., 1982 ; YVON et

al., 1990). On ne décrira ici que l'exploitation graphique de la méthode.

Considérons un repère orthonormé de dimension j et d'origine 0 où j variables centrées et réduites

peuvent être représentées par des points Zj. On montre que les points Zj sont à la surface d'une hypersphère de

dimension i, de rayon unité, et telles que pour deux représentants Zk et Zl , on ait:

COS(Zk ô ZI) = Pk,l

avec Pk,!. le coefficient de corrélation linéaire entre les variables Zk et Zl.

Pour faciliter l'interprétation, on cherche à ramener l'hypersphère à une série de disques diamètres

(disques de corrélation), par une projection des points représentatifs des variables depuis le repère initial (repère

factoriel), sur des plans (plans factoriels) convenablement choisis. Les règles permettant d'interpréter la position

des variables dans les plans factoriels (figure II-2) sont les suivantes:

- dans un plan factoriel donné, une variable est d'autant mieux expliquée qu'elle est proche du bord du cercle (A)

et d'autant moins bien expliquée qu'elle se situe à proximité du centre (B)

- deux variables bien expliquées dont les représentations sont proches l'une de l'autre sont en relaLion normale (A

et C) (p tend vers 1)

- deux variables bien expliquées dont les représentations se déduisent l'une de l'autre par une symétrie par rapport

à l'origine sont en relation inverse (A et D) (p tend vers -1)

- deux variables bien expliquées dont les représentations se déduisent l'une de l'autre par une rotation à 90° sont

indépendantes (A et E) (p tend vers 0)

- l'analyse de la position des variables par rapport aux axes factoriels permet d'attribuer un sens physique aux

facleurs. Dans le cas de l'étude des compositions minéralogiques, ce sont les substitutions diadochiques qui

peuvent être interprétées.
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Figure 1I-2 "représentation de projections typiques de variables dans le plan/actoriel.

De plus, l'exploitation des diagrammes de projection des observations permet de contrôler l'homogénéité

de celles-ci. Elle est réalisée systématiquement sur l'ensemble des données obtenues sur un minéral avant le

traitement AC? sur les variables. La proximité des observations ou des groupes d'observations étant un critère de

ressemblance, cette démarche permet de retirer du lot des observations les individus isolés correspondant à des

analyses moins représentatives. Lorsque l'on étudie des phases minérales, celles-ci peuvent être causées soit, par

la présence de microinclusions (oxydes divers, minéraux accessoires ...) dans le minéral, soit, par le dosage de

mélanges de phases, très fréquents dans les produits d'altération.

2.3.2. Utilisation de l'ACP normé dans l'étude minéralogique de la syénite

Au cours de cette étude, l'AC? a été utilisée dans plusieurs buts selon que l'on s'intèresse aux phases

minérales majeures ou accessoires. En ce qui concerne les minéraux essentiels (de nombreux grains ont été

analysés pour chaque phase), l'AC? a été utilisée pour trier les observations (points d'analyse), afin de calculer

une composition chimique moyenne par minéral et, éventuellement, pour visualiser les liaisons entre les

variables (éléments chimiques). Pour les minéraux accessoires (le nombre de grains analysés est faible, nous

avons plutôt réalisé des traversées sur un ou plusieurs grains donnant des analyses selon un pas fixé), l'AC? a

surtout pour but (1) d'établir les liaisons entre les variables d'un même cristal, en d'autres termes, dégager les

substitutions, et (2) de connaître les filiations entre les points d'analyse le long de la traversée. La finalité de ce

traitement statistique reste, tout de même, de définir une composition chimique moyenne par minéral qui sera

utilisée, d'une part, pour le calcul de la formule structurale de chaque espèce, et d'autre part, pour la construction

de la matrice des compositions chimiques des minéraux de la syénite.
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3. Estimation des paramètres modaux de la syénite par la technique du comptage de

points

On peut estimer les fractions pondérales des minéraux d'une roche ignée en assimilant la proportion de

chaque phase comptabilisée à sa proportion en volume (ROUBAULT et al., 1963) et en multipliant celle-ci par

la densité du minéral considéré. Nous décrirons, dans ce qui suit, le matériel utilisé et le mode de calcul des

résultats et des incertitudes lorsque l'on s'intéresse au comptage sur lames minces.

Les comptages des minéraux de la syénite d'Akongo ont été effectués sur lames minces à l'aide d'un

microscope polarisant équipé d'une surplatine couplée à un système vidéo couleur et à un microordinateur

(CRPG, Nancy). La lame mince est placée sur la surplatine. L'objectif est choisi afin que l'on ait un nombre de

plages minérales suffisantes dans le champ de la caméra sans toutefois nuire à leur identification. Sur l'écran, on

délimite une zone du champ d'observation en traçant un cadre virtuel. Dans celui-ci, un curseur se déplace avec

un pas déterminé. A chaque déplacement du curseur, il suffit de reconnaître le minéral indiqué et de le

comptabiliser à l'aide de la touche "fonction" de l'ordinateur qui lui est attribuée. Les points, pour une même

espèce, sont comptabilisés automatiquement et les pourcentages volumiques calculés. Ensuite, on déplace de

nouveau la lame sous le microscope jusqu'à une plage voisine et l'on recommence le comptage jusqu'à couvrir

totalement sa surface. Il est possible avec un tel système de compter un très grand nombre de points dans un

temps relativement court (environ 29000 points ont été comptabilisés).

CHAYES (1956) a mis au point des abaques qui donnent le nombre minimum de lames à analyser pour

une précision optimale (erreur relative inférieure au pourcent) sur la détermination des minéraux majeurs en

fonction de la surface de la lame et de l'indice le (nombre de minéraux majeurs comptés sur une traversée de 40

mm). Avec un indice supérieur à 90 et des surfaces de lames de l'ordre de 750 mm2, les abbaques montrent que

l'étude des quatre plaques minces de syénite, dont nous disposons, est largement suffisante pour que l'on ait une

précision maximum sur la détermination des pourcentages des minéraux majeurs.

Pour la confection des lames minces de syénite, deux blocs ont été sélectionnés, l'un provenant du banc

rocheux du fond de la fosse, l'autre d'une boule relique du saprolite. Sur chacun de ces blocs, une lame a été

taillée parallèlement et l'autre perpendiculairement à la légère orientation des cristaux marquée par le pyroxène.

Le calcul des fractions pondérales et des incertitudes à partir des données acquises sur lames minces,

s'effectue de la manière suivante:

soit Uj = proportion du minéral j obtenue au compteur de points (= proportion en volume)

dj =densité moyenne du minéral j

avec j =1 à n phases minérales

la fraction pondérale Xj est définie par :

TI

avec dR = IUjdj = densité de la roche
j=l
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n

Iu'd'
, 1 J J
J=

L'erreur relative (en pour 1) sur le comptage définie statistiquement (CHAYES, 1956) est donnée par:

(100-uO
SUj

avec s =nombre total de points comptés

L'erreur relative commise sur les densités moyennes calculées pour chaque minéral d'après les données

de DEER et al. (1985) est de l'ordre de 0,05 pour 1.

L'erreur relative (en pour 1) sur dR est calculée par :

n 2
" [u'd'(L'o.u'/u' + L'o.d'/d')]

J'=--l J J J J J JL'o.dR __'--"- _
dR -

En fonction des incertitudes précédemment définies, l'erreur relative sur Xj (en %) est donnée par :

4. Dosage de TR-U-Th dans les minéraux de la syénite

Les teneurs habituellement très faibles de ces éléments dans les minéraux majeurs et les difficultés

techniques d'obtenir suffisamment de minéraux accessoires nécessitent de recourir, si l'on veut connaître ces

concentrations avec le plus d'exactitude, à des mesures en spectrométrie de masse utilisant différentes sources

d'excitation des atomes. A partir de grains sélectionnés, nous avons effectué des mesures après dissolution

chimique pour la plupart des minéraux et des mesures in situ pour le zircon,

4.1. Spectrométrie de masse - dilution isotopique (ID-MS = isotopie

dilution-mass spectrometry)

L'analyse chimique par dilution isotopique s'effectue en mesurant la variation des teneurs relatives des

isotopes de l'élément à doser après introduction d'un traceur isotopique. Le spike ajouté est une solution

conLenant une concentration donnée de l'élément recherché avec une composition isotopique modifiée par

l'enrichissement de l'un de ses isotopes. L'analyse en dilution isotopique s'applique à tous les éléments qui ont,

au moins, deux isotopes stables ou radioactifs de longue période, s'il existe un spike correspondant à l'élément

choisi.

Protocole expérimental : la plupart des concentrations en TR des minéraux constitutifs de la syénite

d'Akongo ont été dosées par spectrométrie de masse en utilisant la méthode de dilution isotopique proposée par
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MrCHARD et al. (1986). Les minéraux d'une même espèce sont isolés sous loupe binoculaire puis pesés à l'aide

d'une balance précise au llg (balance METTLER type 3). les minéraux sont dissous dans un mélange acide (HF

HN03-HCI04). La solution, après ajout du spike approprié, subit une première élution par HCl sur une colonne

de résines échangeuses de cations. Ce premier pas sépare les éléments majeurs des TR. La solution obtenue est

donc enrichie en TR. Les TR sont ensuite séparées en trois groupes (Lu-Gd, Eu-Ce et La) sur une petite colonne

contenant des résines échangeuses d'ions. L'éluant utilisé est l'acide 2-méthyle-lactique de normalité décroissante.

Les différents éléments sont déposés sur des filaments en métal à forte énergie d'extraction pour

favoriser leur ionisation. Un filament simple en West utilisé pour le La, tandis que pour les deux autres

groupes, le filament est en Re.

L'appareil est un spectromètre de masse CAMECA 206TSN. Les mesures sont faites par séries de 10 à

20 cycles symétriques du champ magnétique. Au cours d'un cycle, l'intensité du signal de chaque isotope de

l'élément analysé est mesurée et les rapports d'abondances calculés. Les moyennes et les écart-types des rapports

isotopiques sont calculés automatiquement (traitement ordinateur HP 9825A).

Avantages et inconvénients de la méthode: les avantages de cette méthode sont multiples. Parmi ceux

ci, il est intéressant de souligner que les quantités de matériaux à analyser peuvent être très faibles si les

minéraux sont riches (0,100 mg suffisent). La précision des mesures est de l'ordre de 1 à 2%. Le seuil de

détection est inférieur à 0,1 ppm. Les problèmes rencontrés sont de plusieurs ordres. Ils concernent, tout d'abord,

les qualités intrinsèques des minéraux. En effet, la sélection de ceux-ci doit être des plus rigoureuses. Malgré

tout, il y a souvent des microinclusions de minéraux porteurs de TR qui peuvent modifier fortement l'allure des

spectres. Des problèmes se posent également lors de l'ajout du spike (sur ou sous-spikage) suivant les

échantillons ce qui influe sur la précision des mesures. Le dernier aléas de cette méthode est le temps requis pour

une analyse, qui est d'environ trois jours, du fait du traitement chimique complexe et du temps de passage des

échantillons sur l'appareil (aux alentours de 5 heures par groupe de TR).

4.2. Spectrométrie de masse . source d'excitation plasma (ICP-MS =
inductively cou pIed plasma-mass spectrometry)

L'ICP-MS est une technique d'analyse multi-élémentaire récente (GRAY et DATE, 1981, 1983). Elle

apporte un progrès spectaculaire dans l'analyse élémentaire et isotopique en particulier pour les éléments en

traces dans les solutions. En effet, la limite du dosage s'améliore par un facteur de 103 en passant du niveau de la

partie par million (mg.!" 1), par ICP-AES, au niveau de la partie par billion (llg.I-1) par ICP-MS. Le principe

est basé sur le couplage de deux technologies éprouvées: la torche à plasma (ICP) pour générer les ions, et un

spectromètre de masse quadrupolaire pour ensuite séparer et détecter les ions en fonction de leur rapport

masse/valence (M/z). Par rapport à \'ICP-AES, les spectres sont simplifiés en rCp-MS. Deux modes analytiques

peuvent être envisagés avec nCp-MS :

approche semi-quantitative par balayage des masses de 5 à 300 : cette approche permet d'identifier

simultanément 70 éléments présents dans un échantillon, et ce, avec une marge d'erreur de l'ordre de 25%. La

méthode consiste à calibrer l'appareil sur un élément de masse intermédiaire, par exemple l'indium (In), et sur

deux éléments situés aux extrémités du spectre de masse. Cette technique permet d'obtenir rapidement, sur des
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échantillons inconnus une très bonne idée de leur composition en éléments traces jusqu'à des teneurs de l'ordre du

Ilg.1-1.

approche quantitative par calibration externe : en fonction des résultats obtenus en mode semi

quantitatif, il est possible d'obtenir une quantification plus fine (erreur relative de l'ordre de 5%) par calibration

externe multiélémentaire. Le seuil de détection est alors, en général, inférieur au Ilg.l-1. Une meilleure précision

peut être obtenue, pour les éléments possédant plusieurs isotopes, par la méthode de dilution isotopique. L'erreur

relative est alors de 1%.

Protocole expérimental: le protocole utilisé pour établir les spectres de terres rares et les concentrations en

U et en Th des minéraux de la syénite est inspiré des travaux de JARVIS (1988). Les minéraux triés et pesés avec

la balance précise au Ilg sont dissous à chaud par HF dans des pots en téflon. Les quantités s'échelonnent, suivant

l'abondance des phases, de 200 Ilg à 100 mg. Le résidu sec est repris dans HN03 6N puis mis en fiole de 50mI.

Les échantillons sont ensuite stockés au réfrigérateur dans des flacons de polyéthylène jusqu'au moment de

l'analyse. Les dosages des terres rares ont été effectués d'une part au laboratoire de l'Institut de Recherches en

Hydrologie et en Santé Publique (NANCY) et, d'autre part, au Service Central d'Analyses du CNRS (LYON).

Ces deux organismes disposent du même appareil VG Isotope® PlasmaQuad (VG Instruments®). Les

échantillons ont été dosés à Nancy en utilisant des solutions standards obtenues à partir d'oxyde de lanthanide

(Ln203) Johnson-MatLhey suprapur. Un standard TR légères (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu) et un standard TR lourdes

(Gd, Th, Dy, Ho, Tm, Yb, Lu) sont préparés. Les échantillons sont passés sans séparation préalable sur résines

échangeuses d'ions. Un exemple de spectre obtenu en balayant la gamme des masses de 154 à 170 est présenté

figure 11·3.

50 0~Oïr----:rT-===--n-:==--------------------------..,n ca;;o 1 \~c.ol c.o,'1 CeO ! 1 Dy ,A Gd Dy
1 1 Gd 1 Gd 1 Gd

1 \...2!!l...! "~ Hil LaO 1 1 1 (\,

l, G~ 1 G~ (1 \ 1 ~
'1 ,r \ {) '1 l 1

i ,1 '1 f l, / 'l, 1 l' Dy
\ l ']1 l, l,' \,' \ T~ ,1 Dy Er

'1 l ,1 l, 1 1 1,1 1 /\ Dy t\ Dr. il",
'1/ 1 l' ,1 1 \ Iii Îj i f/\1 li l, ,,"/ '''l, Il li Ho Er Yb

1)' Il 1f 1,1 1 1/ ll,f ~ 1 \ i '1 1 {/""( .../''''\ ~~ ~~"" Tm Er Yb
1 1 1 \ ' 1 1 /",,1 JI \,.",! ',.,1' l",.,i ' 1·' ...·".' . ~~-\, lJ \( J .) 1., \} _ ',j .,j" \)' \..,./'" ....\j' \J_.,....,j..o ....L..-.;....ïlr----.,;.~I--.,;.-....;..-~I.:....-----:--;I,.;.-~-,.I....:...-....:...-,....;I:.....---=-~I--=---,Ir-=---=---rl-=--...:...J

154 156 158 160 162 164 166 168 170
MASSE ATOMIQUE

Figure II·] : spectre lep-MS d'apatite dissoute dans une solution acide. Balayage montrant les

isotopes et les interférences isobariques pour les TR lourdes (de Gd à Tm).
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Avantages et inconvénients: Les problèmes du dosage proviennent des interférences isobariques. En effet

des ions polyatomiques peuvent être générés, lors de l'ionisation de la solution, par l'acide utilisé pour la

dissolution de l'échantillon ou par le gaz du plasma. Les espèces polyatomiques peuvent avoir la même masse

que l'isotope le plus abondant de l'élément dont on veut connaître la concentration. Le problème est

généralement détourné en calculant la concentration avec un autre isotope de l'élément qui ne présente pas

d'interférences. Les principaux problèmes liés aux interférences isobariques pour le groupe des TR sont discutés

par JARVIS (1988). Il ressort que les spectres de TR obtenus par ICP-MS sont libres d'interférences majeures et

que ces éléments peuvent, par conséquent, être détectés à des concentrations exceptionnellement faibles « 50

/-lg.l-l ).

L'ICP-MS est l'une des techniques les mieux adaptées pour le dosage des lanthanides, de l'U et du Th

dans les eaux, les roches et les minéraux. C'est une technique rapide et directe car elle ne nécessite ni séparation

des éléments, ni préconcentration des solutions.

4.3. Dosage des TR dans les zircons par sonde ionique (SI-MS = secondary

ions-mass spectrometry)

Le dosage des terres rares dans les zircons de la syénite pose plusieurs problèmes. Ces minéraux

contiennent généralement de faibles teneurs en TR. Ils présentent souvent des zonages dans lesquels les teneurs

en TR peuvent varier considérablement. Ils peuvent contenir également des microinclusions d'autres minéraux

vecteurs de TR qui polluent les spectres obtenus par les méthodes chimiques globales. De plus, lorsque l'on

arrive à obtenir des quantités suffisantes de zircon, il est difficile de les solubiliser par la méthode triacide pour le

dosage en ID-MS ou en ICP-MS. C'est pour cela que nous avons eu recours à une méthode d'analyse in situ qui

associe une sonde ionique, pour générer des ions secondaires, à un spectromètre de masse. L'appareil utilisé est

un microanalyseur ionique CAMECA IM53F. La stabilité des signaux et la précision des mesures sur un

microanalyseur ionique sont inférieures à celles obtenues avec un spectromètre de masse classique. Dans les

matériaux au chimisme complexe, pour le dosage des terres rares selon la méthode de SHIMIZU et al. (1978), on

se heurte à des problèmes d'ionisation secondaire variable selon les TR et les matrices. Il est nécessaire de

connaître les concentrations absolues par des droites de calibration, pour cela, il faut trouver et fabriquer des

standards homogènes appropriés au minéral dans lequel on veut doser les TR (GRANDJEAN, 1989). Il existe

également d'important problèmes d'interférences isobariques. Les terres rares dosées par cette méthode sont les

suivantes: La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er, et Yb. La limite de détection des TR est de 1 ppm et la précision

des mesures est de l'ordre de 10% dans la gam me 1-100 ppm.

VI. REPARTITION DES TR, DE L'U ET DU Th DANS LES PHASES SECONDAIRES

VECTRICES.

Afin de déterminer de manière quantitative la répartition des TR-U-Th dans les phases d'altération

porteuses de ces éléments (florencite, rhabdophane, cérianite), nous avons traité plus spécialement la syénite

pourrie (2 kg) et les veines halloysitiques. Le matériel, sur lequel les analyses ont été menées, est constitué de

grains sélectionnés de la fraction 100-200 }.lm et, pour ce qui concerne la cérianite, sur des lames minces.
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En ce qui concerne la florencite, une caractérisation en diffraction des rayons X des phases pulvérisées a

précédé les mesures, sur d'autres grains, des compositions chimiques à la microsonde (CAMEBAX SX 50 ou

MBX) et l'analyse de la majeure partie des TR et de l'U et du Th en lCP-MS.
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CHAPITRE III

FRACTIONNEMENT ET BILANS GEOCHIMIQUES
DES TERRES RARES, DE L'URANIUM ET DU THORIUM

DANS LE PROFIL D'AKONGO





FRACTIONNEMENT ET BILANS GEOCHIMIQUES DES TERRES RARES,

DE L'URANIUM ET DU THORIUM DANS LE PROFIL D'AKONGO

1. INTRODUCTION

Afin de mieux connaître le comportement géochimique des TR, de l'U et du Th en milieu latéritique, il

convient d'estimer le fractionnement de ces éléments lors des processus d'altération et de localiser les zones de

départ et d'accumulation dans le profil de sol.

En premier lieu, le fractionnement des TR peut être appréhendé à l'aide de l'étude des spectres

normalisés des éléments du groupe, soit, vis-à-vis des chondrites, soit, vis-à-vis de la roche au détriment de

laquelle se sont développés les horizons du sol. La distribution verticale de lU et du Th sera étudiée en fonction

des différentes phases des horizons du profil. Il est possible, également, de discuter de la répartition des TR, de

l'U et du Th dans des classes granulométriques choisies. Ce genre de démarche renseignera (1) sur l'accumulation

ou l'appauvrissement de ces éléments dans le profil et (2) sur les fractions granulométriques dans lesquelles ils se

concentrent préférentiellement.

En second lieu, les gains et les pertes des éléments peuvent être estimés par rapport à un élément choisi

comme immobile lors de la pédogénèse. La ferrallitisation étant un processus pédogénétique soustractif,

l'élément invariant sera accumulé dans le profil proportionnellement à l'intensité de l'altération. De tels calculs

supposent, dans un premier temps, d'identifier l'élément le plus approprié. Ceci est possible par la comparaison

entre eux des éléments susceptibles d'être choisis comme éléments immobiles en milieu latéritique. Les bilans

isoélémentaires permettent d'estimer les pertes et les gains des éléments et, donc, de localiser spatialement les

zones de départ et d'accumulation dans le profil.

II. FRACTIONNEMENT DES TERRES RARES DANS LE PROFIL LATERITIQUE

D'AKONGO

1. Les terres rares dans la syénite de référence

La figure III-l situe le spectre de TR de la roche de la [osse par rapport à l'enveloppe obtenue à partir

de dix spectres de syénites de l'axe Akongo-Lolodorf. Les concentrations en TR des différentes syénites ainsi que

les rapports (La/Ybkh, Ce/Ce*et Eu/Eu* sont indiqués dans le tableau III·l. En fonction des échantillons, les

concentrations en TR analysées sont extrêmement variables (300 < ITR < 150Oppm). La roche mère du profil

d'Akongo est la moins riche en TR. Il est important de préciser que les échantillons de carolles de sondages

effectués par le BRGM, étudiés par EDIMa, n'ont été prélevés que dans des zones de l'axe syénitique contenant

des anomalies radiométriques élevées.

Tous les échantillons de syénite montrent un fractionnement important des TR avec enrichissement en

TR légères par rapport aux TR lourdes. Le rapport (La/Ybkh varie entre 50 et 75. Les spectres de TR des

syénites ne montrent pas d'éléments anomaliques.
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Ce Nd Sm Eu Gd Dy Er Yb Lu DR (La/Yb)ch CelCe' EulEu'
La

139,97 65,84 10,71 2,93 6,54 2,66 1,13 0,90 0,13 300,29 52 0,98 1,07
SYF 69,48

299,01 127,96 21,33 4,63 11,88 5,70 2,19 1,60 0,23 604,31 55 1,11 0,89
129,78

193,93 403,72 176,53 28,70 6,78 15,98 6,98 2,50 1,73 0,24 837,09 76 1,03 0,97
2

419,90 741,16 277,05 44,70 10,49 26,23 13,70 5,71 4,45 0,60 1543,99 64 0,97 0,94
3

104,64 201,66 86,27 14,89 3,85 9,70 4,07 1,66 1,35 0,23 428,32 52 0,98 0,98

141,61 241,39 86,43 13,80 3,44 8,32 3,64 l,56 1,25 0,20 501,64 76 0,96 0,98
5

221,62 505,22 175,88 27,89 6,51 15,96 6,85 2,95 2,41 0,35 965,64 62 1,18 0,94
6

74,24 154,95 66,23 10,89 2,90 6,25 2,93 1,17 0,88 0,11 320,55 57 1,04 1,07
7

99,18 160,08 88,28 14,62 3,63 8,40 4,14 1,74 1,44 0,22 381,73 46 0,80 1,00
8

99,88 167,35 35,49 9,19 2,37 5,64 2,59 1,35 1,45 0,26 325,57 46 1,13 1,01

102,74 195,76 59,88 9,11 2,22 5,51 2,26 1,23 1,22 0,20 380,13 57 1,09 0,96
10

CI 0,2446 0,6379 0,4738 0,1540 0,0580 0,2043 0,2541 0,1660 0,1651 0,0254

Tableau III-l : concentrations en TR de la syénite de lafosse étudiée (SYF) , de dix échantillons

de syénite de l'axe Akongo-Lolodorf(1 à 10) (d'après les données d'EDIMO, 1985) et de la moyenne

des chondrites CI (d'après EVENSEN et al,,1978).
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Figure III-l : domaine de variation des concentrations en TR de dix échantillons de syénite de

['(ne Akongo-Lolodorf (d'après les données d'EDIMO, 1985), (e) représente le spectre de la syénite

de la fosse d'Akongo.

2. Fractionnement des TR dans le profil d'altération

Il convient, ici, de différencier les zones où l'on observe la présence d'oxyhydroxydes et d'oxydes de fer

(syénite pourrie, arène syénitique, taches rouges de la plinthite, pétroplinthite et horizon nodulaire meuble) et les

zones qui en sont dépourvues, soit présentant une texture héritée de la roche mère (taches blanches de la

plinùlite), soit correspondant à un réseau de diaclases (veines blanches argileuses du saprolite). Ces dernières sont

remplies par du matériel qui provient, d'une part, du lessivage des horizons sus-jacents et, d'autre part, de la

néoformation de minéraux à partir des solutions percolantes.
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2.1. Distribution des TR dans les zones ferrugineuses du profil d'Akongo

Les concentrations en 1R des échantillons de syénite altérée (SYP), d'arène syénitique (SAJ et SAR), des

taches rouges de la plinthite (pLTRa, PL1Rb et PL1Rc), de pétroplinthite (PPL) et de l'horizon argileux meuble

[matrice (MATHNM) et nodules (NODHNM)] ainsi que les rapports caractéristiques [(La/Yb)ch, (La/Yb)sy,

Ce/Ce*] sont reportées dans le tableau III-2. Les concentrations en éléments majeurs et en trace de ces

échantillons font l'objet de l'annexe 3.

La Ce Nd Sm Eu Gd Dy Er Yb Lu UR (LaNb)ch (LaNb)sy Gê/Ce'

SVF 69,48 139,97 65,84 10,71 2,93 6,54 2,66 1,13 0,90 0,13 300,29 52 1,00 0,98
SVP 115,15 234,81 96,91 14,01 3,39 7,34 2,48 0,94 0,63 0,11 475,77 123 2,37 1,03
SAJ 84,74 199,14 67,93 10,24 2,34 5,55 1,93 0,74 0,42 0,07 373,10 136 2,61 1,21
SAR 100,24 239,50 81,32 12,12 2,67 5,90 2,02 0,77 0,51 0,11 445,16 133 2,55 1,22
PLTRa 52,56 157,00 48,84 7,95 1,91 4,44 1,94 0,81 0,62 0,13 276,20 57 1,10 1,46
PLTRb 55,85 123,20 50,71 8,21 2,01 4,62 1,77 0,75 0,52 0,10 247,74 72 1,39 1,09
PLTRc 84,90 127,21 54,71 9,07 2,24 5,29 2,09 0,87 0,57 0,11 267,06 77 1,47 0,99
PPL 83,14 145,89 51,80 8,50 1,99 5,41 2,45 1,22 0,88 0,18 301,46 64 1,22 0,98
MATHNM 67,86 123,19 44,07 6,95 1,63 4,43 2,48 1,19 1,11 0,17 253,08 41 0,79 1,00
NODHNM 52,26 95,46 31,25 5,51 1,26 3,87 1,92 0,89 0,70 0,17 193,29 50 0,97 1,04

Tableau III-2 : concentrations de dix TR des échantillons des syénites fraîche et pourrie (SYF et

SYP), d'arène syénitique (SA] et SAR), des taches rouges de la plinthite (PLTRa. b, c). de

pétroplinthite (PPL) et de l'horizon nodulaire meuble {nodules (NDDHNM) et matrice

(MATHNM)). Les rapports CeICe*. (LaIYb)ch et (LaIYb)sy sont également indiqués.

Les rapports (La/Yb)ch indiquent que les TR de l'ensemble des échantillons sont fractionnées avec

enrichissement en 1R légères par rapport aux 1R lourdes [50 < (La/Yb)ch < 140]. Hormis pour un échantillon de

la plinthite, aucune anomalie notable en Ce n'est observée.

Les spectres normalisés à la syénite de référence (SYF) sont présentés sur la figure 111-2. Ils peuvent

être classés en trois groupes en fonction de leur forme:

- spectres avec un enrichissement en TR légères et un appauvrissement en TR lourdes (syénite

pourrie et arène syénitique jaune et rouge; figure III-2A) : les rapports Ce/Ce* sont compris entre 1,0

et 1,2. Les rapports (La/Yb)sy varient de 2,35 à 2,60. On constate une rotation dextre des spectres normalisés à la

syéniLe autour d'un axe matérialisé par le Gd.

- spectres plats avec un léger appauvrissement en TR (taches rouges de la plinthite ; figure 111

213) : les spectres ne montrent pas de fractionnement entre les 1R lourdes et légères [1,1 < (La/Yb) < 1,5).

Toutefois, l'échantillon PL1Ra présente une légère anomalie en Ce (Ce/Ce* =1,5).

- spectres concaves avec un léger appauvrissement en TR (pétroplinthite, matrice et nodules de

l'horizon nodulaire meuble ; figure III-2C) : l'appauvrissement est le plus marqué pour les TR

intermédiaires (Nd, Sm, Eu et Gd).
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2.2. Distribution des TR dans les veines blanches du saprolite et les taches

blanches de la plinthite

Les concentrations en 1R des veines blanches du saprolite (de VB Il à VB 1) et des taches blanches de la

plinthite (pLTBa, PLTBb, PLTBc) ainsi que les rapports caractéristiques sont indiquées dans le tableau Ill·3.

Les concentrations en éléments majeurs et en trace sont mentionnées dans l'annexe 3 pour les échantillons de

taches blanches de la plinthite et pour les veines VB3, VB4 et VB9.

Lâ Gê Nd Sm Eu Gd Dy Er Yb lu UR (laNb)ch (laIYb)sy Gê/Gê'

PLTBc 70,70 132,97 51,54 8,41 2,02 5,27 2,43 1,06 0,76 0,15 275.31 63 1,21 1,00

PLTBb 177,27 345,43 162,36 25,99 6,38 16,08 7,56 2,70 1,49 0.17 745,43 80 l,54 0,96

PLTBa 154,45 318.94 156,54 25,30 6,53 16,58 8,07 2,90 1,69 0,22 691,22 62 1.18 0,98

VBl 141,70 324,79 169,71 28,64 6,40 17,90 8,53 3,09 1,80 0,30 702,86 53 1,02 1,03

VB2 110,03 294,07 108,89 16,75 3,80 10,88 4,66 1,74 0,90 0,12 551,64 83 l,58 1,28

VB3 69,36 2855,79 70,94 11,01 3,06 19,88 2,72 0,97 0,61 0,27 3034,61 77 1,47 19,53

VB4 49,83 1395,34 41.14 6,07 1,54 9,88 1,42 0,56 0,43 0,13 1506,34 78 1,50 14,27

VBS 90,98 2106,00 81,64 12,17 2,64 13,59 2,95 0,96 0,56 0,15 2312.04 110 2,10 11,46

VB6 61.88 1168.33 39,45 5,45 1,32 8,66 1,25 0,54 0,40 0,10 1287,38 104 2,00 10,49

VB7 44,74 1101,89 37,64 5,53 1,54 9,28 2.14 0,68 0,43 0,07 1203,94 70 1,35 12,47

VB8 57,42 221,71 38,22 5,34 1,20 3,45 0,98 0,39 0,23 0,08 329,02 169 3,23 2,11

VB9 47,16 715,64 33.15 4,51 1,02 5.37 0,82 0,39 0,27 0.07 808,4 118 2,26 8,16

VB10 203,01 364,32 101,97 13,35 2,45 6,58 2,35 0,83 0,49 0,13 695,48 280 5,37 1,08

VBll 147,09 249,60 105,25 14,72 3,21 8,15 3,06 1.11 0,73 0.18 533,1 136 2,61 0,91

Tableau III-3 : concentrations de dix TR des échantillons de veines blanches du saprolite (VB) et

des taches blanches de la plinthite (PLTBa, b, c). Les rapports CeICe*, (LaIYb)ch et (LalYb)sy sont

également indiqués.

Par rapport aux chondrites, les 1R montrent un fractionnement avec un enrichissement en 1R légères

(50 < (La/Ybkh < 280).

Les spectres normalisés à la syénite sont présentés sur la figure III·3. De même que précédemment,

on peut classer ces spectres. Ici, les quatre groupes suivants apparaissent:

- spectres avec un enrichissement en TR légères et appauvrissement en TR lourdes (VB 10

et Vllll ; figure III·3A) : ils correspondent aux veines très poreuses de la base du saprolite. les rapports

(La/Yb)sy sont les plus élevés du profil (2,6 pour VB Il, 5,4 pour VB 10). Les spectres ne montrent pas

d'anomalies en Ce (0,8 < Ce/Ce* < 0,9). Ils sont relativement comparables aux spectres de TR de la roche

pourrie et des zones sableuses du saprolite (figure 1II-2A).

- spectres avec une anomalie positive en Ce (VB9, VBS, VB7, VB6, VB5, V134 et VB3 ;

figure III-3B) : ils correspondent aux veines les mieux individualisées du profil qui sont situées dans la partie

médiane du saprolite. Hormis le Ce, les autres 1R sont généralement appauvries par rapport à la syénite et elles

sont fractionnées avec enrichissement en TR légères (l,50 < (La/Yb)sy < 3,20). L'anomalie en Ce est très

importante à part pour VB8 (Ce/Ce* =2,1). Ce/Ce* est compris entre 8,1 et 19,5. Les teneurs en Ce des veines

peuvent être multipliées par 20 par rapport à la teneur en Ce de la roche mère. L'anomalie positive en Ce décroît

lorsque le rapport (La/Yb)sy augmente dans les veines de la partie médiane du saprolite (r = 0,877 ; n = 7)

(figure 1II-4). Les spectres présentant une anomalie en Ce, obtenus en ICP-AES, montrent aussi une

anomalie en Gd. Certains échantillons ont été dosés en ID-MS (MICHARD et al., 1986). Les analyses montrent

que le Gd n'a pas un comportement anomalique tandis que les anomalies en Ce sont une réalité. Les anomalies
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en Gd, observées en rCp-AES, sont certainement un artefact analytique dû à la présence de fortes concentrations

en Ce.

- spectres légèrement convexes avec un enrichissement en TR (VBI, VB2, PLTBa, PLTBb j

figure III-3C) : ils correspondent aux veines de la partie sommitale du saprolite et aux taches blanches de la

base de la plinthite. Ils ne présentent pas d'anomalie en Ce. Les teneurs en TR de ces veines sont d'environ de

1,5 à 2 fois celles de la syénite.

- spectre légèrement appauvri en TR (PLTBc j figure 1II-3C) : il correspond aux taches blanches du

sommet de la plinthite. Sa forme est légèrement concave et rappelle celle des spectres de la pétroplinthite et de

l'horizon nodulaire meuble (figure 1II-2C).
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2.3. Répartition des TR entre les fractions granulométriques

Les concentrations en TR des fractions granulométriques [2000-200 llm (sables grossiers) ; 200-100 llm

(sables fins) ; 100-50 llm (sables très fins) ; < 50 llm (fraction fine)] et des échantillons globaux « 2000 llm)

de la syénite pourrie, de saprolite, de plinthite, de pétroplinthite et d'horizon nodulaire meuble ('" matrice) sont

reportées dans le tableau III-4. Les pourcentages des fractions granulométriques des différents échantillons

ainsi que les rapports caractéristiques [(La/Ybkh, (La/Ybhy, Ce/Ce*] sont également indiqués. Les

concentrations en éléments majeurs et en trace sont mentionnées dans l'annexe 4. La concentration globale de

chaque TR est recalculée à l'aide des pourcentages de chaque fraction granulométrique de l'échantillon considéré.

Si l'on néglige l'erreur relative commise sur les pesées des fractions ('" 0,05%) devant celles effectuées sur les

mesures des concentrations en TR par ICP-AES, l'erreur relative sur les concentrations recalculées du La à l'Yb

est d'environ 10% tandis que celle sur le Lu atteint 18%.

% fractÎons Lâ Ce Nd Sm Eu Gd Dy Er Yb Lu LREE (LaIYb)ch (LalYb)sy CeiCe'

sVP 115,15 234,81 96,91 14,01 3,39 7,34 2,48 0.94 0,63 0,11 475,77 123 2,37 1,03
2000-200l'm 65,84 62,53 118,76 49,65 7,76 1.87 4,19 1,51 0,65 0,44 0,07 247,43 96 1,84 0,98
200-1OOl'm 13,69 89,21 165,96 71,82 11,13 2,47 5,19 1,86 0,72 0,42 0,04 348,82 143 2,75 0,96
100-5Ol'm 12,51 135,98 250,26 107,82 16,67 3,76 7,86 2,89 1.04 0,61 0,05 526,94 150 2,89 0,95
< SOl'm 7,96 534,89 1014,67 436,11 66,12 14,05 29,45 10,33 3,56 1,93 0,29 2111,40 187 3,59 0,97
recalculé 149 280 120 18 4,1 8,7 3,1 1,1 0,7 0,1 586 149 2,86 0,97
± 15 28 12 2 0,4 0,9 0,3 0,1 0,1 0,02

SAJ 84,74 199,14 67,93 10,24 2,34 S,55 1,93 0,74 0,42 0,07 373,10 136 2,61 1,21
2000-200l'm 50,72 46,81 99,49 38,47 6,36 1,39 3,58 1,38 0,57 0,30 0,06 198,41 105 2,02 1,08
200-1OOl'm 23,60 55,46 118,02 43,92 7,43 1,77 4,30 1,62 0,59 0,38 0,04 233,53 99 1,89 1,10
100-5Ol'm 9,92 83,03 183,40 64,93 10,26 2,03 5,68 1,84 0,79 0,30 0,05 352,31 187 3,59 1,15
< SOl'm 15,76 288,56 587,85 198,31 30,69 6,55 14,63 S,52 1,95 0,94 0,20 1135,20 207 3,98 1,10
recalculé 91 189 68 11 2,4 5,7 2,1 0,8 0,4 0,1 370 146 2,79 1,10
± 9 19 7 1 0,2 0,6 0,4 0,1 0,0 0,02

SAR 100,24 239,50 81,32 12,12 2,67 5,90 2,02 0,77 0,51 0,11 445,16 133 2,55 1,22
2000-2OOl'm 31,56 52,37 117,24 41,92 6,66 1,35 4,61 1,28 0,59 0,36 0,09 226,47 98 1,88 1,15
200-1OOl'm 25,72 60,85 128,39 49,62 7,76 1,28 3,53 1,39 0,59 0,20 0,08 253,69 205 3,94 1.08
100-5Ol'm 12,44 79,19 164,31 63,01 10,38 2,18 4,78 1,87 0,74 0,34 0,11 326,91 157 3,02 1,07
< SOl'm 30,29 232,75 614,45 187,30 29,46 6,24 12,35 4,43 l,50 0,87 0,13 1089,47 182 3,49 1,36
recalculé 113 277 91 14 2,9 6,7 2,3 0,9 0,5 0,1 507 162 3,11 1,26
± 23 55 18 3 0,6 1,3 0,5 0,2 0,1 0,02

PL 83,45 147,31 57,80 9,47 2,04 5,06 2,43 0,92 0,77 0,15 309,40 73 1,40 0,95
2000-2OOl'm 7,89 80,45 131,55 63,64 11,04 2,67 7,03 3,26 l,57 0,88 0,13 302,22 62 1,18 0,85
200-1OOl'm 10,34 17,03 28,34 13,80 2,48 0,73 1,67 0,72 0,34 0,24 0,03 65,38 48 0,92 0,85
100-50l'm 6,45 46,05 77,07 35,78 5,91 1,44 3,43 1,73 0,73 0,56 0,13 172,83 56 1,07 0,87
< SOl'm 75,32 63,83 131,72 46,32 7,72 1,76 4,16 2,08 0,91 0,75 0,01 259,26 57 1, la 1, la
recalculé 59,16 117,49 43,64 7,32 1,70 4,08 2,01 0,99 0,70 0,03 237 57 1,10 l,OS
± 6 12 4 1 0,3 0,4 0,2 0,1 0,1 0,01

PPL 83,14 145,89 51,80 8,50 1,99 5,41 2,45 1,22 0,88 0,18 301,46 64 1,22 0,98
2000-2OOl'm 23,79 98,1 182,40 66,59 10,79 2,39 6,63 3,21 1,42 0,99 0,19 372,71 67 1,28 1,01
200-1OOl'm 8,77 22,74 39,30 16,74 2,82 0,64 1,98 0,81 0,42 0,25 0,02 85,72 61 1,18 0,91
l00-50l'm 6,26 68,58 123,48 49,04 8,01 1,76 4,90 2,22 1,01 0,67 0,15 259,82 69 1,33 0,96
< SO}lm 61,18 78,71 157,12 54,06 9,06 1,96 4,81 2,39 1,01 0,90 0,21 310,23 59 1,13 1,08
recalculé 77,78 150,70 53,45 8,86 1,93 5,00 2,44 1,06 0,85 0,18 302 62 1,19 l,OS
± 8 15 5 1 0,2 0,5 0,2 0,1 0,1 0,04

HNM 67,86 123,19 44,07 6,95 1,63 4,43 2,48 1,19 1,11 0,17 253,08 41 0,79 1,00
2000-200l'm 15,68 77,25 124,92 52,26 9,24 2,08 5,72 3,03 1.22 0,81 0,19 276,72 64 1,24 0,88
200-1OOl'm 6,89 26,52 44,45 17,34 2,97 0,62 1,97 0,85 0,45 0,40 0,06 95,63 45 0,86 0,92
100-50l'm 6,61 35,47 55,84 23,42 3,97 0,92 2,36 1,20 0,68 0,64 0,13 124,63 37 0,72 0,86
< SOl'm 70,82 67,92 138,39 46,57 8,00 1,64 3,94 2,41 1,23 1,24 0,19 271,53 37 0,71 1,10
recalculé 64 124 44 8 1,6 4,0 2,3 1,1 1,1 0,2 251 40 0,78 1,05
± 6 12 4 1 0,2 0,4 0,2 0,1 0,1 0,04

Tableau 1II-4 " concentrations en dix TR des fractions granulométriques des différents horizons et

des échantillons globaux « 2 mm),
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Les résultats sont présentés de deux manières. La première consiste à normaliser les teneurs en TR de

chaque classe granulométrique à la syénite et à comparer les spectres obtenus au spectre de l'échantillon global.

La deuxième montre la distribution de la somme des TR légères (I,TR légères = La+Ce+Nd+Sm+Eu) et de la

somme des TR lourdes (I,TR lourdes = Gd+Dy+Er+Yb+Lu) dans les échantillons de sol en fonction des

fractions granulométriques.

2.3.1. Spectres des fractions granulométriques normalisés à la syénite

Les spectres de TR normalisés à la syénite des fractions granulométriques sont présentés sur la figure

III·5 pour la syénite pourrie (A), pour le saprolite jaune (D) et rouge (C). Ils montrent tous la même forme que

les spectres des échantillons globaux. Ils présentent un enrichissement relatif en TR légères et un

appauvrissement en TR lourdes. Néanmoins, l'Eu, l'Yb et le Lu peuvent montrer quelques variations par rapport

à l'allure globale des spectres.

Hormis ces variations, des points communs peuvent être observés entre les spectres de TR des fractions

granulométriques. Ce sont les suivants:

- le spectre de la fraction des sables très fins se rapproche le plus du spectre de l'échantillon global,

- les spectres des fractions des sables grossiers et des sables fins sont appauvris en TR par rapport à la syénite et

à l'échantillon global,

- le spectre de la fraction fine montre un enrichissement important en TR. Le fractionnement entre les TR légères

et lourdes y est généralement plus élevé que dans les autres fractions granulométriques. Il est compris entre 3,6 et

4,0.

La figure III·6 présente les spectres de la plinthite (A), de la pétroplinthite (D) et de l'horizon

nodulaire meuble (C). En règle générale, les spectres de chaque fraction ont la même forme que le spectre de

l'échantillon global. Ils sont appauvris en TR par rapport à la syénite. Ils montrent un léger appauvrissement en

TR intermédiaires ce qui leur confère un aspect concave. De même que précédemment, il existe des traits

communs entre les spectres. Ce sont les suivants:

- les spectres des fractions fines se rapprochent le plus du spectre global de chaque échantillon,

- les spectres des sables fins et très fins sont appauvris en TR de façon considérable par rapport à la syénite et au

spectre de l'échantillon global,

- les spectres des sables grossiers sont légèrement enrichis par rapport à la syénite et à l'échantillon global.

2.3.2. Distribution des TR légères et des TR lourdes en fOllction des

fractions granulométriques

Les figures 111·7A et 7B présentent respectivement la distribution de la somme des TR légères et des

TR lourdes, exprimée en %, en fonction des fractions granulométriques pour la syénite pourrie et l'arène

syénitique (saprolite jaune et rouge). Les figures III·7C et 7D montrent la même distribution pour les

horizons sus-jacents : plinthite, pétroplinthite et horizon nodulaire meuble.

Les TR légères et les TR lourdes ont le même comportement dans le saprolite. La somme des TR

(I,TR) décroît de 40% dans les sables grossiers de la syénite pourrie jusqu'à 15% dans ceux du saprolite rouge
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Figure III- 7 : distribution des TR légères et des TR lourdes en fonction des fractions
granulométriques pour la syénite pourrie et l'arène syénitique (A et B) et pour la plinthite,
la pétroplinthite et l'horizon nodulaire meuble (C et D).
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(figure III·7A et 713). La fraction fine présente les plus fortes concentrations en TR. La ITR augmente de 40

à 60% des fractions fines de la syénite pourrie à celles du saproplite rouge. Le pourcentage en TR des fractions

intermédiaires (50-100 et 100-200 ~m) est faible (== 10%).

De même que dans le saprolite, les TR légères et lourdes ont un comportement identique dans la

plinthite, la pétroplinthite et l'horizon nodulaire meuble (figure 1II-7C et 7D). Les fractions fines de chacun

des horizons concentrent les TR Uusqu' à 80%). Les fractions grossières, qui ne représentent, dans ces horizons,

pas uniquement des minéraux rélictuels mais aussi des concrétions ferrugineuses, ont des teneurs bien plus

faibles. Les fractions 50-100 et 100-200 ~m sont extrêmement pauvres en TR légères et lourdes (5-10%).

3. Conclusion

Les spectres de TR normalisés aux chondrites des produits d'altération montrent toujours un

fractionnement avec enrichissement en TR légères par rapport aux TR lourdes.

Nous pouvons dégager, des résultats précédents, plusieurs traits caractéristiques du comportement des

TR lors de l'altération de la syénite. De la base vers le sommet du profil on observe:

- un fractionnement avec enrichissement en TR légères par rapport au TR lourdes dans les échantillons de roche

pourrie et d'arène syénitique (S YP, SAJ, SAR) et de certaines veines blanches de la base du saprolite (VB Il et

VB10). Les TR se concentrent dans la fraction fine et, cela, de manière croissante de la syénite pourrie au

saprolite rouge,

- une très forte augmentation des teneurs en Ce par rapport aux autres TR responsable d'anomalies positives

élevées dans les veines blanches de la partie médiane du saprolite. Ces anomalies en Ce sont inversement

corrélées à l'augmentation du rapport (La/Yb)sy,

- un enrichissement en TR dans les veines blanches de la partie supérieure du saprolite et les taches blanches de

la base de la plinthite. Dans ces zones ce sont surtout les TR intermédiaires qui s'accumulent,

- un appauvrissement en TR dans les horizons de la partie supérieure du profil (ensemble des taches rouges et

taches blanches de la partie sommitale de la plinthite, pétroplinthite, matrice et nodules de l'horizon nodulaire

meuble). Les TR se retrouvent concentrées principalement dans les fractions fines de ces horizons.

III. DISTRII3UTION DE L'URANIUM ET DU THORIUM DANS LE PROFIL D'AKONGO

1. L'uranium et le thorium dans la syénite d'Akongo

En fonction de la provenance des échantillons de syénite de l'axe Akongo-Lolodorf, EDIMO (1985)

remarque une grande variabilité des teneurs en U-Th (certaines syénites présentent des indices uranifères avec des

concentrations en U de l'ordre de 100 ppm) et du rapport UfTh (0,4 < UfTh < 4). La syénite de la fosse fait partie

des syénites pauvres en U (5,7 ppm) avec un rapport UfTh voisin de 2 (tableau III-5). Les teneurs en Th (3

ppm) sont faibles par rapport à la teneur moyenne des syénites qui est de l'ordre de 30 ppm (WEDEPHOL,

1978).
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2. Distribution verticale de l'U et du Th dans le profil d'Akongo

Les concentrations en Th et U des échantillons de la syénite et du sol ainsi que les rapports um sont

reportées dans le tableau III·5. La figure III·8 représentent respectivement la distribution verticale de l'U

(A) ct du Th (B) dans les différents échantillons sélectionnés dans le profil d'Akongo.

U Th U:Jh

SYF 5,7 3,0 1,9
SVP 2,7 3,2 0,8
SAJ 1,3 '::,3 0,3
SAR 1,\ 5, : 0,2
V09 <: sd i.8.
Vlj4 < sd 1,3
V03 < sd \,0
PL TRa l,ô b.,\ 0,3
PL TBo ..: sd '>,i
PL Tnb 1,7 ~.5 0,4
PL TBb < sd -t.7
PL TRc 1,4 4,9 0,3
PL TBc l.~ 5.2 0,3
rPL 2,2 12,.1 0,2
rllATHNM 3,6 14,3 0,3
rlODHl'Ir,1 3,1 20,9 0,2

Tableau 1[[·5 : concentrations en V et en Th des différentes zones du profil

d'Akongo et rapport V/Th (sd = seuil de détection).

U (pprn)
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Figure 1[[·8 : distribution verticale de l'V (A) et du Th (B) dans le profil d'Akongo.

o syénitefraÎche (1), syénite pourrie (2) et arène jaune (3) et rouge (4),

o veines blanches (VB3, 4, 9),

i:l taches blanches de la plinthite (PLTBa, b, c),

*: taches rouges de la plinthite (PLTRa, b, c),

• pétroplinthite et nodules de l'horizon nodulaire meuble,

*matrice de l'horizon nodulaire meuble.
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Dans le saprolite, les teneurs en U diminuent progressivement depuis la syénite fraîche jusqu'au

saprolite rouge, Les veines blanches du saprolite ont des teneurs très faibles « 1 ppm). Elles augmentent dans

les taches blanches et rouges de la plinthite jusque dans l'horizon nodulaire meuble sans jamais atteindre la teneur

initiale de la syénite (3 ppm dans la matrice de l'horizon nodulaire meuble contre 5 ppm dans la syénite).

Les teneurs en Th augmentent progressivement de la syénite au saprolite rouge, Les veines blanches

sont, par contre, appauvries par rapport à la syénite (entre 1 et 1,5 ppm dans les veines contre 3 ppm dans la

syénite). Les concentrations en Th continuent de croître dans la plinthite où elles sont approximativement les

mêmes dans les taches blanches et les taches rouges. La pétroplinthite et l'horizon nodulaire meuble présentent,

tous deux, des teneurs élevées en Th (entre 3 et 5 fois les teneurs de la roche mère). Les nodules de l'horizon

nodulaire meuble sont riches par rapport à la matrice,

3. Distribution de l'V et du Th entre les fractions granulométriques

Les concentrations en U et en Th dans les différentes classes granulométriques sont reportées dans le

tableau III·6. Les concentrations recalculées à partir des pourcentages des fractions sont également

menLionnées. Les teneurs en U étant, pour les échantillons de syénite et de saprolite, souvent inférieures au seuil

de détection du spectromètre d'émisssion, nous ne les avons pas prises en compte pour les calculs et la

représentation graphique.

% fractions a Th

SVP 2,7 3,2
2000-200~m 65,84 1,5
200-100~m 13,69 2,0
100-50~m 12,51 2,6
<50~m 7,96 7,4
recalculé 2,7
± 0,5

SAJ 1,3 4,9
2000-200~m 50,72 2,8
200-100~m 23,6 1,9
100-50~m 9,92 0,7
<50~m 15,76 5,2
recalculé 2,8
± 0,6

SAR 1,1 5,1
2mm-200~m 31,56 4,3
200-100~m 25,72 1,6
100-50~m 12,44 2,2
<50~m 30,29 6,0
recalculé 3,9
± 0,8

aiTh
0,8 PL

2mm-200~m

2OO·100~
l00-50~

<50~m
recalculé
±

0,3 PPL
2000-200~

200·100~
l00-50~

<50~m
recalculé
±

0,2 HNM
2000,200~

2OO·100~

l00-50~

<50~m
recalculé
±

% fractions

7,89
10,34

6,45
75,32

23,79
8,77
6,26

61,18

15,6B
6,B9
6,61

70,B2

a Th aiTh
3,1 9,1 0,3

10,9 9,2 1,2
4,2 4,2 1,0
2,1 8,6 0,2
1,9 B,5 0,2
2,9 8,1 0,4
0,6 3,0

2,2 12,4 0,2
3,6 12,3 0,3
1,7 6,0 0,3
2,0 10,2 0,2
1,3 10,6 0,1
1,9 10,5 0,2
0,4 4,0

3,6 14,3 0,3
4,B 14,6 0,3
2,3 3,3 0,7
2,0 4,B 0,4
3,9 13,0 0,3
3,8 12,0 0,3
0,8 2,4

Tableau Ill-6 " concentrations en V et Th des fractions granulométriques et des échantillons

globaux des différentes zones du profil d'akongo et rapport V/Th.

Dans la plinthite et l'horizon nodulaire meuble, la majeure partie de lU se concentre dans la fraction

fine. Dans la pétroplinthite, les concentrations en U des sables grossiers et de la fraction fine sont équivalentes.

Les fractions intermédiaires sont très pauvres (figure III-9).

Dans le saprolite, la majeure partie du Th se répartit entre la fraction fine et les sables grossiers (figure

Ill-IOA), Dans la fraction fine, les teneurs en Th progressent depuis la syénite pourrie jusqu'au saprolite rouge.

L'enrichissement en Th de cette dernière est encore plus net dans les horizons supérieurs (plinthite, pétroplinthite

et horizon nodulaire meuble) (figure III-IOU),

75



u
1 aa%r-----------...,

80

Il HNM

D PPL

~ PL

60
Figure III- 9 : distribution de l'U dans les
fractions granulométriques de la plinthite. de la
pétroplinthite et de l'horizon nodulaire meuble.

40

20

a
< 50
~m

50-100 100-200 200-2000
~m ~m ~m

Figure III-.lO: distribution du Th dans les
fractions granulométriques du saprolite (A) et
de la plinthite, de la pétroplinthite et de
l'horizon nodulaire meuble (8).

Th Th

Il SAR

D SAJ

~ Syp

Il HNM

D PPL

~ PL

50-100 100-200 200-2000
~m ~m ~m

< 50
~m

50-100 100-200 200-2000
~m ~m ~m

< 50
~m

a

20

80

60

40

76



4. Conclusion

Dans ce profil, les comportements du Th et de l'U sont opposés. Le Th a un caractère résiduel prononcé.

Les teneurs augmentent de la base vers le sommet du profil. Les plus fortes se rencontrent dans les zones les

plus riches en fer (pétroplinthite, nodules ferrugineux) et, plus particulièrement, dans les fractions fines. Les

teneurs en U diminuent fortement dans le saprolite. Il n'a pas été décelé dans les veines blanches (VB3, VB4,

VB9). Il s'accumule dans les fractions fines des horizons enrichis en fer sans jamais atteindre la concentration

rencontrée dans la syénite.

IV. ESTIMATION DES GAINS OU DES PERTES RELATIFS EN URANIUM ET EN

TERRES RARES DANS LE PROFIL PAR L'APPLICATION DES CALCULS DE BILANS

ISOVOLUMES ET ISOELEMENTAIRES

1. Choix d'un élément immobile par le calcul de bilans isovolumes dans différentes

zones du saprolite

Plusieurs éléments sont susceptibles d'être utilisés comme éléments immobiles dans les calculs de

bilans isoélémentaires. Ce sont généralement les éléments possédant les plus fortes charges des groupes IIIb, IVb

et Vb de la classification périodique. Les plus classiques sont le titane et le zirconium (SUDOM et St

ARNAUD, 1971 ; NESBITT, 1979 ; NESBITT et al., 1980 ; CHESWORTH et al., 1981 ; CRAMER et

NESBITT, 1983 ; MIDDELBURG et al., 1988 ; BILONG, 1988 ; MILNES et FITZPATRICK, 1989).

Toutefois, ces deux éléments ne présentent pas toutes les garanties nécessaires à de bonnes estimations des bilans

isoélémentaires. En effet, le titane peut être mobilisé lors de la ferrallitisation (GARDNER, 1980). La stabilité

du zirconium en milieu latéritique est très contreversée. De nombreux auteurs cités par MILNES et

FITZPATRICK (1989) ont observé, dans les sols, des grains corrodés de zircon (principal minéral porteur de Zr

dans les roches ignées). La métamictisation des zircons, c'est à dire la destruction du réseau cristallin sous l'effet

de la désintégration radioactive de l'uranium et du thorium contenu dans le minéral, est le principal phénomène

incriminé pour expliquer la plus grande altérabilité des grains.

A la vue de ces considérations, nous avons envisagé, dans ce travail, de comparer le comportement du

thorium à celui du titane et du zirconium afin de choisir le plus adapté aux calculs de bilans isoélémentaires. En

effet, le thorium a une mobilité extrêmement faible en solution aqueuse à basse température (LANGMUIR et

HERMANN, 1980; GASCOYNE, 1982 ; CRAMER et NESBITT, 1983). S'il est libéré lors de la dissolution

des minéraux porteurs, il précipitera in situ.

Si nous émettons l'hypothèse de la répartition homogène du Zr, du Ti et du Th dans la syénite aux

dépens de laquelle le sol d'Akongo s'est formé, il est possible (1) de tester le comportement de ces éléments lors

de l'altération isovolumétrique de la syénite et (2) de prendre l'un d'entre eux pour le calcul des bilans

isoélémentaires. Nous avons reporté les variations de ces trois éléments (en %) en fonction des différentes zones

du saprolite classées avec un gradient d'altération croissant (figure III-11). En outre, afin de minimiser les

erreurs, les dosages ont été effectués sur des aliquotes prélevées sur des quantités importantes de roche et de sol.

Les données numériques du bilan sont reportées dans le tableau 1II-7.
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Densité Th Ti Zr

SAR 1,6±O,1 -2 ± 24 9±8 -20 ± 15
SAJ 1,4±O,1 -12 ± 20 -34 ± 6 -49 ± 10
SVP 2,62 ± 0,05 -5 ± 23 -5 ± 4 -2 ± 15
SVF 2,75 ± 0,05 0 0 0

Tableau II/·7 : densité de la syénite et densité apparente des zones d'altération isovolume (syénite

pourrie, saprolite jaune et rouge).

Gains et pertes (en %) de Ti, Zr et Th dans les différentes zones du saprolite déduits du

raisonnement isovolume.

• 100

SAPROLITE
UJ

ROUGEf-z
c:x:
Cf)
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0 JAUNE
c::::
U
z SYEN/TE
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c:x:
c::::
UJ
f- SYEN/TE...J
c:x: "FRA/CHE"

PERTES
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o GAINS + 100

... Th

* Zr
• Ti

Figure II/-Il: comparaison du comportement du Ti, du Zr et du Th lors de l'altération

isovolume de la syénite d'Akongo. La zone ombrée à ± 20% représente la marge dans laquelle on

peut considérer un élément comme immobile d'après CRAMER et NESBITT (1983).

Il apparaît nettement que le thorium est l'élément le moins mobile dans le saprolite. II est donc le plus

approprié pour servir d'élément immobile dans les calculs des bilans isoélémentaires qui seront présentés par la

suite.

2. Bilans isothorium des terres rares, de l'uranium, des éléments majeurs et de

quelques éléments traces dans le profil d'Akongo

Les gains et les pertes, calculés à Th invariant et exprimés en pourcentages, des différents éléments sont

consignés dans le tableau III-S pour les éléments majeurs, dans le tableau III-9 pour les éléments traces

(Ba, Co, Cr, Cu, Ga, Ni, Rb, Sc, Sr, V, Zn, Zr, Y) et dans le tableau III-I0 pour l'U et les TR. Les données

brutes sont issues, pour les éléments majeurs et les traces mentionnées ci-dessus de l'annexe 3, des tableaux

IlI-3 et III-4 pour les TR et du tableau III-S pour l'U et le Th.

Le tableau IlI-U, réalisé à l'aide des données des tableaux III-9, 10 et 11, permet de visualiser la

mobilité des éléments dans les différentes zones du profil. Nous avons également représenté, en regard du schéma

du profil, les graphes pertes/gains (en %) pour l'U (figure III-11), pour les TR légères (ITR légères =
La+Ce+Nd+Sm+Eu) et les TR lourdes (ITR lourdes =Gd+Dy+Er+Yb+Lu) (figure IlI-l3).

78



Si02 AI203 Fe203 MgO CaO Na20 K20 Ti02 P205

SYF 0 0 0 0 0 0 0 0 0

SVP -8 1 -3 ·61 ·75 -33 10 1 -35

SAJ -43 ·21 ·28 -93 ·99 -92 -23 ·25 -60

SAR -50 ·19 4 ·95 ·99 ·95 -42 11 -61

VB9 146 69 ·69 -81 ·95 ·91 5 161 72

VB4 82 32 -73 -79 -94 ·96 -39 233 18

VB3 48 10 -83 ·93 -95 -96 -58 38 36

PLTBa ·63 0 -66 -96 ·99 ·100 -94 9 -60

PLTRa ·65 ·37 35 ·97 -99 -97 ·63 13 -65

PLTBb -52 35 ·72 -97 ·100 ·100 -95 ·9 -49

PLTRb -49 ·10 74 -98 -100 -95 -46 77 -50

PLTBc ·54 13 -66 -96 -100 -99 ·87 71 -71

PLTRc -54 ·9 69 ·98 -100 -97 ·61 50 ·53

PPL ·85 -64 6 -98 -100 -100 -96 -23 -83

MATHNM -64 -71 -43 ·97 -100 -100 ·94 ·7 -87

NODHNM ·96 -83 32 -99 -100 -100 -100 ·71 ·86

Tableau III-8 : bilan isothorium pour les éléments majeurs.

Co Cr Cu Ga Ni Rb Sc Sr V zn Zr y

SYF 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

SVP ·28 5 47 8 ·23 12 4 -5 -14 -19 4 -43

SAJ -45 ·7 66 -25 ·33 -21 ·14 -50 -34 ·55 -42 ·74

SAR ·41 115 97 3 9 -46 19 -55 ·6 -48 ·19 -74

VB9 174 181 187 ·18 338 -19 24 -17 31 -29

VB4 31 282 160 253 -53 392 -52 60 51 37 ·6

VB3 94 186 127 -68 414 -40 17 -34 28 74

PLTBa -73 129 -43 ·35 28 ·95 26 -80 ·51 ·62 -47 31

PLTRa -48 116 -29 ·11 -14 -65 76 -76 50 -71 ·15 ·70

PLTBb -75 140 -50 -26 38 -96 20 -75 -59 -61 -60 57

PLTRb -19 207 5 29 38 -49 106 ·51 78 -56 26 -64
PLTBc ·75 211 ·30 1 83 -89 36 ·87 -45 -43 ·17 ·51

PLTRc 10 156 -15 54 50 -65 89 ·62 69 -54 1 -62

PPL -84 249 -37 -45 -27 -96 -11 -95 18 -78 oÔl -78

MATHNM -88 299 -44 ·56 -37 ·95 -9 -97 -17 -77 ·24 ·80
NODHNM -79 1765 -21 ·64 ·54 -99 19 -99 101 -90 ·76 -92

Tableau III-9 : bilan iso/horium pour les éléments-traces.

U La Ce Nd Sm Eu Gd Dy Er Yb Lu

SYF 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

SVP -56 54 56 37 22 7 4 ·13 -23 ·35 ·21

SAJ ·86 ·25 -12 ·36 -41 ·51 -48 -55 -60 -71 ·67

SAR -89 ·14 2 ·27 ·33 -46 -46 ·55 -60 ·66 ·50

VB9 -100 214 2280 117 82 60 278 47 57 16 ·28

VB4 -100 57 2310 33 14 14 236 22 4 ·6 81

VB3 -100 108 4051 110 96 115 511 120 77 29 169

PLTBa -93 10 13 18 17 10 25 50 27 -7 ·16

PLTRa -87 ·65 -48 -65 ·65 ·70 ·68 ·66 -66 ·68 ·53

PLTBb -94 63 58 58 55 39 57 82 53 6 -16

PLTRb -80 ·47 -42 -49 -49 -54 -53 -56 ·56 -62 -49

PLTBc ·86 -41 -45 -55 -55 -60 ·53 -47 -46 -51 ·33

PLTRc -85 -42 ·44 -48 -47 ·53 -50 -51 -52 ·61 -47

PPL -91 ·71 -75 -81 ·81 -84 -80 -78 ·74 -76 -66

MATHNM -87 ·79 ·82 ·86 -86 ·88 ·86 -80 -78 ·74 -73

NODHNM -92 ·89 -90 ·93 -93 -94 -91 ·90 -89 -89 -81

Tableau III-JO: bilan isothorium pour l'V et les TR.
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pertes importantes pertes moyennes pertes modérées gains faibles à gains importants
-100 < t.x < -70% -70 < t.x < -40% -40<t.x<O% moyens t,.x> 100%

0< t.x < 100%

Na, K, Ca, Mg
Si, Al, P, Ti Ni, Ga Cu Fe, V, Sc Cr

NODULES Rb, Sr, Zn, Co, Zr
HORIZON Y,TR,U

NODULAIRE
MEUBLE Na, K,Ca, Mg

Fe
Ti

Si, Al, Ti, P V, Sc
MATRICE Rb, Sr, Zn, Co, Zr, Cu, Ni, Ga Cr

Zr
Y, TR, U

Na, K, Ca, Mg Al Ti
PETRO- Si, P Cu, Ni, Ga Fe, V Cr

PLINTHITE Rb, Sr, Zn, Co Zr
Ni, Sc

Y,TR, U

sommet Na, Ca, Mg Si, P, K, Ba, Rb Al Fe, Ti, Ni, Sc, V,

TACHES Sr, Co, U Cu, Zn, Y, TR Co, Cu Ga, Zr Cr
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

ROUGES Na, Ca, Mg Si, P, K, Ba, Rb Al
Fe, Ti, Ni, Sc, V Cr

base Sr, Co, U Cu, Zn, Y, TR Co, Cu, Zr, Ga
PLINTHITE

sommet Na, Ca, Mg TiSi, Fe, P, V, Zn, Zr Y Cr
TACHES

Rb, Sr, U TR Ga

BLANCHES - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Na, Ca, Mg Si, Fe, P, V, Zn, Zr Ga

Al, Ti, Y, Ni, Sc
Cr

base Rb, Sr, U TR

VEINES Si, Al, P
BLANCHES Fe, Na, Ca, Mg K,

Zr, V, Zn, Y
Ti,

U Rb, Sr Zn, Y Ni, Cr, Ga, Sc(zone médiane du TR légères - Ce Ce, Gdsaprolite) TR lourdes - Gd

Na, Ca, Mg Si, P, Al, Fe, K,
SAPROLITE U,Y Sr, Co, Zn Zn, V, Zr Ti, Cr

ROUGE
TR lourdes TR légères Rb, Ga, Ni, Cu, Sc

SAPROLITE

Na, Ca, Mg Si, P, Al, Fe, K, Ti
SAPROLITE Sr, Co, Zn Sc, Rb, Ni, Cu

JAUNE
U,Y

TR lourdes V, Zr, Cr, Ga,
TR légères

Sr, V, Si, P, Fe, Al, K, Ti, Cr,
SYENITE Mg, Na, Ni, Co, Zn Cu, Ga, Rb, Sc
POURRIE Ca

U, Y TR lourdes = Gd, TR légères =

Dy, Er, Yb, Lu La,Ce, Nd, Sm, Eu

Tableau IlI-11 : mobilité des éléments majeurs et en trace comparée au comportement de ru,
des TR légères et des TR lourdes d'après les calculs isothorium.
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Figure IIl-13: bilan isothorium des TR légères et lourdes dans le profil latéritique d'Akongo.



Pour les différents horizons du profil, il ressort les faits suivants en ce qui concerne les éléments

majeurs donnant l'essentiel de la "signature" latéritique (Na, K, Ca, Mg, Al, Fe, Ti, Si) (tableau III-11), les

terres rares et l'uranium (figures III-l2 et 13) :

· éléments majeurs:

• au niveau du saprolite

saprolite sensu stricto (syénite pourrie, arène syénitique jaune et rouge) : le calcul de bilan isothorium met en

évidence l'évacuation de plus en plus forte du sodium, du magnésium, du calcium et du silicium au fur et à

mesure que progresse l'altération. Les pertes en potassium sont modérées. Dans les différentes zones du saprolite,

l'aluminium est relativement immobile. Le titane montre des pertes modérées au niveau de l'arène jaune. Le fer

se redistribue selon les domaines du saprolite : il est évacué de la syénite pourrie et de l'arène syénitique jaune et

il s'accumule au niveau du saprolite rouge.

veines blanches de la partie médiane: on peut s'interroger sur le bien fondé de l'application des calculs

isothorium dans ces zones. En effet, celles-ci étant allochtones et sans relation directe avec le substrat syénitique,

le Th devrait y être absent selon l'hypothèse de l'immobilité du Th au cours de l'altération. Néanmoins ces

calculs donnent une bonne idée des éléments qui s'accumulent dans ces zones tel que l'aluminium, le silicium et

le titane.

• au niveau de la plinthite :

taches rouges: les alcalins, les alcalinoterreux ainsi que le silicium y sont fortement évacués. L'aluminium

subit des pertes modérées tandis que le fer s'accumule de manière absolue dans ces domaines.

taches blanches: à ce niveau, les alcalins, les alcalino-terreux, le silicium et le fer sont évacués tandis que

l'aluminium s'accumule.

• au niveau de la pétroplinthite et de l'horizon nodulaire meuble :

les alcalins et les alcalino-terreux, la silice et l'aluminium sont évacués de façon importante. Le fer a un

comportement contrasté: il s'accumule au niveau de la pétroplinthite et des nodules de l'horizon nodulaire

meuble tandis qu'il est évacué de la matrice de ce dernier horizon.

- terres rares et uranium:

• au niveau du saprolite :

saprolite sensu stricto : l'uranium est très fortement évacué. Les pertes augmentent fortement de la syénite

pourrie au saprolite rouge (figure 111-12). Cet élément présente un comportement analogue à celui du Na, du

Ca et du Mg. Les TR légères sont redistribuées au sein de l'horizon (figure 111-13), elles sont accumulées au

niveau de la syénite pourrie (de 54% pour le La à 7% pour l'Eu) et ensuite subissent une légère perte (de -14%

pour Je La à -46% pour l'Eu). Le comportement des TR légères est tout à fait particulier dans le saprolite car

aucun autre élément n'est redistribué pareillement. Les TR lourdes montrent un appauvrisement croissant de la

syénite pourrie jusqu'au saprolite rouge sans atteindre une perte très importante (de -46 à -66%). Le P, la Si, le

Ba, le Sr, le Co et le Zn ont un comportement similaire dans cet horizon,

veines blanches de la partie médiane: l'accumulation des TR dans ces zones est moyenne « 100%). Elle est

comparable à celle de la Si, de l'Al, du P, du Zr et du V. Toutefois, on note un enrichissement exceptionnel en

Ce Uusqu'à 4000% de gain). D'autres éléments sont également accumulés de façon très importante au niveau des
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• au niveau de la pUllthile :

taches rouges: l'uranium est fortement exporté. Les TR sont moyennement évacuées. Toutefois il y a une

accumulation un peu plus importante des TR lourdes. Dans cet horizon les TR ont un comportement analogue à

celui du P et du Zn avec appauvrissement à la base de la plinthite et enrichissement au sommet,

taches blanches: l'uranium et tous les alcalins et alcalinoterreux sont évacués de ces zones. Les TR légères et les

TR lourdes ont le même comportement dans les différents ensembles de taches blanches. C'est à dire qu'il

apparaît une redistribution des TR avec un enrichissement des taches blanches de la partie basse et un

appauvrissement des taches du sommet de la plinthite,

• au niveau de la pétroplinthite et de l'horizon nodulaire meuble : l'U et les TR sont fortement

évacuées. La grande majorité des éléments contenus dans la roche mère sont dans le même cas (alcalins,

alcalinoterreux, Si, Al, P, Zn, Co). Le Cr est, dans ce profil, l'élément qui possède le plus fort caractère résiduel.

3. Conclusion

Il ressort, de ces calculs, plusieurs indications sur le comportement des TR, de ru, du Th et de leurs

accompagnateurs majeurs et traces:

- par rapport au Zr qui présente de faibles pertes et au Ti qui montre des redistributions importantes au sein du

profil, le caractère résiduel prononcé du Th en fait un élément de choix pour le calcul des bilans isoélémentaires.

- en ce qui concerne les éléments majeurs donnant l'essentiel de la "signature" latéritique, le bilan est globalement

soustractif, hormis pour le fer, dans les horizons supérieurs du profil (pétroplinthite et horizon nodulaire

meuble). Dans les zones dérivées de la syénite (syénite pourrie, arène syénitique, taches rouges et blanches de la

plinthite) où bat la nappe phréatique, les alcalins, les alcalinoterreux ainsi que la silice sont lessivés. Le fer est

redistribué sur de faibles distances induisant la présence côte à côte de zones déferruginisées et de zones enrichies

en fer au niveau de la plinthite. Dans le saprolite, le fer est évacué. L'aluminium et le titane sont relativement

stables et s'accumulent de façon relative dans la base du profil. Dans les veines blanches argileuses, il y a une

accumulation d'aluminium, de silicium et de titane. Ces accumulations témoignent de l'apport de matière par les

solutions du sol à ces niveaux.

- l'U a un comportement similaire aux alcalins et aux alcalinoterreux les plus mobiles (Na, Ca, Mg)

- les TR ont un comportement complexe et particulier qui ne ressemble à celui d'aucun des autres éléments.

Schématiquement, il apparaît que les TR légères et les TR lourdes sont évacuées de la partie sommitale du profil

(pétroplinthite et horizon nodulaire meuble), dans toutes les taches rouges et les taches blanches du sommet de la

plinthite. Elles s'accumulent dans les taches blanches de la base de la plinthite et dans les veines blanches du

saprolite avec, dans ces dernières, une accumulation tout à fait remarquable de Ce. Au niveau des zones du

saprolite à altération isovolume, le comportement des TR est caractérisé par la juxtaposition de zone de départ

(saprolite jaune) et d'accumulation (syénite pourrie) qui concentrent le TR légères mais non les TR lourdes qui

sont évacuées de façon importante.
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V. DISCUSSION·CONCLUSION

Cette discussion ne sera consacrée qu'aux mouvements globaux des TR, de l'U et du Th dans le sol

latéritique, Les bilans recevront un éclairage par les données minéralogiques qui seront présentées dans les

chapitres suivants, Les relations entre la redistribution des éléments à l'échelle du profil et la minéralogie ne

seront abordées que dans les interprétations et conclusions générales.

1. Terres rares

Les données bibliographiques sur le comportement géochimique des TR en milieu continental

démontrent l'itinéraire complexe de ces éléments dans les sols. Il est reconnu que les TR sont mobiles lors de la

pédogénèse, Toutefois, les TR ne migrent pas en solution sur de grande distances, elles sont le plus souvent

redistribuées au niveau du profil (McLENNAN, 1989). Habituellement, les produits d'altération montrent un

enrichissement en TR légères et un appauvrissement en TR lourdes (BALASHOV, 1964 ; RONOV, 1967). Les

TR lourdes sont plus mobiles car elles forment, avec les ligands organiques et minéraux, des complexes plus

stables en solution que les TR légères (CANTRELL et BYRNE, 1987 ; WOOD, 1990; ELDERFIELD, 1990),

Toutefois, NESBITT (1979) a observé un enrichissement en TR lourdes dans les zones peu et moyennement

altérées d'une diorite en Australie. Il attribue cet enrichissement à la différence de stabilité des minéraux porteurs

de TR. Les phases primaires concentrant plus particulièrement les TR lourdes pourraient être plus stables que

celles enrichies en TR légères. Dans les produits kaolinitiques des zones de diaclases entre les boules de roche

altérée, où il n'y a pas de minéraux porteurs primaires, NESBITI (1979) note un appauvrissement global en TR,

Le spectre normalisé à la diorite de cette zone montre, toutefois, un fractionnement avec enrichissement en TR

légères, ce qui confirme tout de même la mobilité plus importante des TR lourdes dans les milieux supergènes.

Quelques études portent plus spécifiquement sur le comportement des TR en milieux latéritiques

(STEINBERG et COURTOIS, 1976 ; TOPP et aL, 1984 ; DUDDY, 1980 ; TRESCASES et aL, 1986 ;

FORTIN, 1990 ; MARKER et DE OLIVEIRA, 1990 ; MELFI et aL, 1990 ; SOUBIES et aL, 1990), Il ressort

de ces études que les TR sont redistribuées à l'échelle du profil. En général, les TR sont lixiviées des parties

sommitales par hydrolyse et elles s'accumulent à la base du profil. L'étude menée sur un sol Australien, ayant

subit une altération poussée, par DUDDY (1980) montre que l'accumulation en TR à la base du profil est due à

l'augmentation du pH dans les zones situées au voisinage de la roche mère. La barrière peu perméable que crée

celle-ci bloquerait les solutions. La dissolution des minéraux primaires amènerait à un confinement des solutions

avec, corrélativement, une augmentation du pH, Celle-ci favoriserait la précipitation des TR et leur

fractionnement avec enrichissement des produits d'altération en TR légères. Un exemple plus spectaculaire est

décrit à Curitiba (Brésil) par FORTIN (1990). Le niveau de base de la séquence paléolatéritique étudiée présente

une accumulation très importante de carbonates de TR légères [Ianthanite (LREE)2(C03)3.8H20]. Ce minéral

présente une anomalie négative en Ce prononcée. L'itinéraire que propose l'auteur, pour les TR, à travers le

profil est le suivant: (1) les TR sont mobilisées dans le sommet du profil, hormis le Ce qui précipite associé

avec le Mn (des anomalies positives en Ce ont été déterminées) (2) à la base du profil, les solutions rencontrent

des formations carbonatées, à ce niveau le pH augmente et les TR légères et une partie des TR lourdes
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débarrassées préalablement du Ce précipitent sous forme de lanthanite déficitaire en Ce, (3) l'autre partie des TR

lourdes précipite plus bas dans le profil.

Nous voyons donc qu'une autre caractéristique des profils latéritiques est de montrer un fractionnement

particulier du Ce. Les accumulations préférentielles de Ce par rapport aux autres éléments du groupe sont

indépendantes du substrat sur lequel se développe le sol. Plusieurs auteurs ont observé des anomalies positives en

Ce dans de nombreuses régions du globe. Parmi ceux-ci, l'on peut citer:

- STEINBERG et COURTOIS (1976) qui ont trouvé des anomalies positives importantes dans des cuirasses

ferrugineuses développées sur des amphibolites, des brèches basaltiques et des gabbros en Côte d'Ivoire,

-BONNOT-COURTOIS (1981) qui a observé des anomalies positives dans la cuirasse ferrugineuse du sol

développé sur le granite de Korhogo (Côte d'Ivoire),

. FORMOSO et al. (1989) qui ont signalé, dans des sols développés sur phonolite au Brésil, des accumulations

de Ce associées à de la kaolinite dans des fissures semblables aux veines blanches du profil d'Akongo,

- BOULANGE et al. (1990) qui, sur les produits d'altération de la syénite néphélinique de Passo Quatro (Brésil),

ont trouvé d'importantes anomalies positives en Ce.

Ces anomalies sont généralement interprétées comme le résultat, lors de la pédogénèse, de la

précipitation du Ce sous forme tétravalente insoluble. RANKIN et CHILDS (1976) et FORTIN (1990) ont

montré que le Ce s'accumule en relation avec le Mn.

Le sol d'Akongo représente un cas général pour l'étude du comportement des TR en milieu ferrallitique

actuel où tous les cas de figures du fractionnement des TR sont représentés. Ce profil est développé sur une roche

cristalline banale qui ne présente pas d'enrichissement préalable en TR (ITR =300 ppm). La roche de la fosse

étudiée présente initialement un fractionnement prononcé [(La/Ybkh =50). Cette signature de la roche mère se

conserve plus ou moins dans toutes les zones du sol [50 < (La/Ybkh < 280].

Dans le profil étudié, une fraction des TR de l'horizon nodulaire meuble, de la pétroplinthite, de toutes

les taches rouges et des taches blanches du sommet de la plinthite est évacuée. La partie restante s'accumule de

manière relative du fait de la perte de matière importante de ces zones. Les spectres normalisés à la syénite

montrent un appauvrissement global en TR et plus particulièrement en TR intermédiaires. Par la suite, les TR

peuvent être accumulées de façon absolue dans les deux types de pièges suivants :

- le premier correspond aux zones de circulation des eaux marquées, soit par une déferruginisation importante

(taches blanches de la plinthite), soit par une accumulation de matériau argileux (veines blanches du saprolite).

Les produits secondaires des taches blanches et des veines du sommet du saprolite sont enrichis en TR

intem1édiaires (les spectres normalisés à la syénite sont convexes). Les veines blanches de la partie médiane du

saprolite sont enrichies en TR légères mais surtout de façon remarquable en Ce. Le Ce précipite seul dans la

porosité intraagrégats des veines à la faveur de conditions oxydantes particulières sous forme d'oxyde cérique

(BRAUN et al., 1990, annexe 2). En ce qui concerne les anomalies positives en Gd mesurée en ICP-AES, les

données obtenues sur les mêmes échantillons en ID-MS montrent que celles-ci sont certainement un artefact

analytique en ICP-AES dus aux fortes teneurs en Ce.

- le deuxième type de piège se localise dans la roche pourrie du banc de syénite du fond de la fosse. Dans cette

zone l'enrichissement en TR légères est particulièrement net. Les fractions fines sont les plus enrichies. Cet

enrichissement serait à mettre en relation avec le schéma proposé par DUDDY (1980) qui consiste à dire que les
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IR, mobilisées et transportées après la dissolution des minéraux vecteurs primaires et secondaires, sont piégées

par une augmentation du pH (et la présence de ligands minéraux) au voisinage de la roche mère peu perméable.

2. Uranium et thorium

Les travaux concernant la distribution de l'U et du Th dans les sols latéritiques témoignent, d'une part,

que l'uranium peut être fortement lixivié ou bien accumulé de manière absolue dans certaines zones des profils

(MOREIRA-NORDEMANN et SIEFFERMANN, 1979) tandis que le Th a un caractère fortement résiduel et

qu'il s'accumule proportionnellement à l'intensité de l'altération. Toutefois le Th peut être exporté lors du

lessivage des phases argileuses. En d'autres termes, l'U est mobilisé principalement sous forme soluble et le Th

sous forme solide associé aux particules d'argiles.

L'appauvrissement en U dans le sol est à mettre en relation avec la forte mobilité en condition oxydante

de l'ion U022+ sous forme de complexes stables. L'enrichissement en U dans certaines zones des profils serait

lié (1) à la perte de masse lors de la ferrallitisation (2) à la présence des oxyhydroxydes et d'oxydes de fer sur les

surfaces desquels l'U se trouverait adsorbé préférentiellement (LANGMUIR, 1978 ; HSI et LANGMUIR, 1985 ;

LOWSON et SHORT, 1986) et (3) à la persistance dans le profil de minéraux lourds rélictuels enrichis en U

(zircon, monazite ...).

PLILER et ADAMS (1962) ont étudié une paléoaltération latéritique du Carbonifère d'une granodiorite

(Colorado). Dans les premiers stades de l'altération, la majeur partie de lU et une faible proportion du Th sont

lixiviées el/ou lessivées tandis que, dans la partie supérieure du profil, les teneurs en U et Th augmentent jusqu'à

atteindre environ quatre fois les teneurs de la roche mère. L'altération artificielle de la granocliorite par un acide

dilué montre que la majeure partie de lU est lixiviée tandis que le Th et peu affecté.

GUENIOT (1983) a étudié la distribution verticale de l'U sur un sol colluvial de pente développé sur

l'une des syénites de l'axe Akongo-Lolodorf à indice uranifère [CU) '= 60ppm). Il constate que 70% de l'U de la

roche mère sont éliminés dès le saprolite et que les teneurs ne cessent de décroître vers la surface. Il a montré

également que lU pouvait être piégé dans les sols de bas de pente et dans les sols argileux. Dans la latérite de

Goyoum (Cameroun) développée sur gneiss (MULLER et CALAS, 1989), les teneurs en U augmentent très

légèrement de la base vers le sommet du profil d'altération avec toutefois un enrichissement important des

nodules ferrugineux du sol. Le Th suit le même devenir avec un enrichissement plus conséquent.

Lors de l'altération de la syénite d'Akongo, l'U mobilisé lors de la dissolution des minéraux primaires

est fortement lixivié dès le saprolite tandis que le Th précipite in situ. Les teneurs augmentent de manière

proportionnelle à l'altération comme le montre le calcul du bilan isovolume. Les faibles teneurs en Th des veines

blanches du saprolite peuvent s'expliquer par le fait que ces zones ne sont pas dérivées directement de la syénite et

que le Th n'est pas transporté en solution aqueuse. Dans le reste du profil, le Th continue de s'accumuler de façon

progressive tandis que l'U est lixivié et a un comportement analogue à celui des éléments les plus mobiles en

milieu latéritique (Na, Ca et Mg).
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PETROLOGIE ET MINERALOGIE DES PHASES PRIMAIRES ET DE

LEURS PRODUITS D'ALTERATION

1. INTRODUCTION

Le chapitre précédent a permis de mettre en évidence les mouvements et les fractionnements globaux des

TR, de l'U par rapport au Th à l'échelle du profil de sol. Celui-ci se propose de dresser l'inventaire et de définir

l'organisation des phases primaires de la syénite et des principaux produits secondaires en étudiant, plus

particulièrement, l'altération des minéraux accessoires, principaux vecteurs de TR-U-Th.

L'étude pétrologique et minéralogique de l'altération des minéraux essentiels et accessoires de la syénite

d'Akongo a été effectuée sur des lames minces, des agrégats à structure conservés et des minéraux séparés de la

fraction 100-200 lJ.ITI provenant des différents horizons du profil. Les observations ont été menées aux échelles

microscopique et ultramicroscopique. Notre intérêt a plus spécifiquement porté sur les premiers stades de

l'altération de la roche mère et, plus précisément, sur le passage de la syénite fraîche à la syénite pourrie. En

effet, l'abondance croissante des minéraux secondaires communs et, plus particulièrement, des oxydes et

oxyhydroxydes de fer dans les autres domaines du sol masque complètement les minéraux primaires et les

minéraux secondaires intéressant cette étude.

II. INVENTAIRE DES MINERAUX PRIMAIRES ET SECONDAIRES

Les phases minéralogiques primaires et secondaires, répertoriées dans la syénite et ses produits

d'altération, sont indiqués dans le tableau IV-!' Les fractions pondérales des minéraux majeurs et accessoires

de la syénite et de quelques phases du saprolite sont également indiquées. La fraction pondérale de quartz n'a pu

être quantifié dans la syénite du fait de sa rareté et de son habitus en cristaux de très petite taille associés à l'albite

et au microcline perthitique. BILONG (1988) a estimé sa fraction pondérale à environ 1% d'après le calcul de la

norme de cette roche.

III. RELATION ENTRE LES PHASES PRIMAIRES ET LEURS PRODUITS

D'ALTERATION

1. Altération des minéraux majeurs

1.1. Microcline perthitique et albite

Les cristaux de microcline perthitique mesurent environ de 100 à 3000 ~m et sont engrenés. Ils

montrent un réseau de fissures suborthogonales. L'albite se présente en fuseau dans le microc1ine. Les cristaux de

grande taille présentent une extinction onduleuse et des granulations périphériques locales composées de petits

cristaux d'albite et de microcline peu ou pas perthitiques. Les minéraux en inclusion sont peu nombreux dans les

perthites. Il s'agit souvent de grains de zircon et d'épidote localisés dans les fuseaux d'albite.
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PHASES
MAJEURES

SYENITE
FRAICHE

ljlllJ SYENITE
POURRIE

:llii' SAPROLITE
ARENE

SAPROLITE
VEINES

BLANCHES

Microcline

Albite

Augite œgyrinique

Actinote

Biotite

Magnétite

PHASES
ACCESSOIRES

Zircon

Epidote

Apatite

Allanite

Sphène

Quartz

PHASES
SECONDAIRES
MAJEURES

Halloysite-kaolinite

Gœthite-hématite

1111111

':.~~~::
ffi' 1,1% ± 0,1 r-----------,'12

•
3

% ± 0,2 i 1
:::1;.....: ~I.I.I.I.i.I,I.- :::.....:;-.;...__±_o..;,_o....1iiL :~

0,9% ± 0,1 :::.li:iiii:

±

,:,:,:,: 0,1 3 ~o ±

iliilli rare

Florencite

Rhabdophane

Cérianite

Thorianite

?

?

Tableau IV-I : phases minéralogiques de la syénite d'Akongo et des produits d'altération saprolitique,
-* les % pondéraux des minéraux primaires ont été obtenus au compteur de points (cf chap. V),
- () les % pondéraux des minéraux du saprolite, indiqués entre parenthèses, sont issus des données de BILONG (1988).
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fractures

L'altération se manifeste, en premier lieu, par la dissolution des fuseaux d'albite (figure IV-lA). Elle

progresse ensuite suivant le réseau de fissures suborthogonales du microcline et entre les grains. Ceci aboutit au

déchaussement de ces derniers et à la création consécutive d'une porosité importante. Les cavités laissées par la

disparition de l'albite sont comblées, de place en place, par un plasma jaune pâle qui se colore en jaune-orange

dans le saprolite rouge. Ce plasma constitue une enveloppe autour des microclines en cours d'altération (figure

IV-lB). Il est composé, en proportions variables, d'halloysite et de gœthite. L'halloysite apparaît sous forme de

baguettes tubulaires de 1 à 10 llm de longueur dans les pores inter- et circumgranulaires (TROLARD et al.,

1990). Des vermicules de macrokaolinite prennent naissance au sein de ce plasma. Les cristaux de microcline

s'altèrent ensuite très progressivement. Ils donnent sa texture sableuse au saprolite et sont encore abondants dans

l'horizon nodulaire meuble ('" 10%). Le microcline est l'un des minéraux les plus résistants à l'altération dans ce

profil.

1.2. Augite regyrinique

Les grands cristaux de clinopyroxène (de 1 à 6 mm) sont subautomorphes et fortement corrodés. Les

contours des grains sont crénelés. Les cristaux sont coronitisés par l'amphibole, la biotite et la magnétite

(figure IV-2). Ils sont de couleur vert sombre et montrent un pléochroïsme discret. Ils sont fracturés en tous

sens indépendamment des plans de clivages. Certaines fissures sont remplies d'épidote et de biotite tandis que les

plans de clivage sont soulignés par la présence de minéraux opaques en abondance (ilménite, hématite,

magnétite) et de petite taille (5-20 llm). Certains cristaux contiennent, également, des inclusions de sphène et de

zircon.

Le clinopyroxène est l'un des premiers minéraux à s'altérer. Il disparaît complètement dès la syénite

pourrie. Toutefois, les fantômes des grains sont reconnaissables jusque dans les taches rouges de la plinthite. Le

fer exsudé précipite, dans les fissures et les plans de clivage des cristaux, sous forme de gœlhite. Ceci a pour effet

de créer un cloisonnement laissant, à la place des plages de pyroxène, de grandes cavités plus ou moins comblées

par un plasma gœthitique.

actinote xénomorphe
biotite

augite
œgyrinique

0,5 mm

Figure IV-2 : aspect du pyroxène coronitisé par l'amphibole. la biotite et la

magnétite dans la syénite (dessin d'après photographie en microscopie optique)
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Figure IV-!

A • Aspect de l'altération des cristaux de microcline perthitique montrant la porosité laissée par la dissolution des

fuseaux d'albite et par de grands golfes de corrosion du microcline. Grain provenant de l'arène syénitique jaune

(MEB-électrons secondaires).

B • Plasma argileux halloysitique entourant un cristal de microcline altéré (MEB-électrons secondaires).

C • Figures d'altération losangiques des grains de magnétite. Grains provenant du saprolite (MEB-électrons

secondaires).

D • Morphologie caractéristique d'un grain de zircon provenant de la syénite fraîche (MEB-électrons rétrodiffusés

par la grille).

E • Grain de zircon partiellement dissout provenant d'une veine blanche halloysitique (MEB-électrons

rétrodiffusés par la grille).

F· Vue en lame mince montrant l'association entre un grain partiellement altéré d'apatite (Ap) et des cristaux

d'allanite (Ali). Ces derniers entourent et cloisonnent le grain d'apatite. Les minéraux voisins sont des cristaux de

microcline (Mi) non altérés. La lame mince a été préparée avec l'échantillon de syénite le moins altéré (MEB

électrons rétrodiffusés).
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Figure IV·3

A • Cavités de dissolution losangiques dans un cristal d'apatite (MEB-électrons secondaires).

B • Parois résiduelles d'apatite montrant des bourgeonnements de "donuts" de florencite (FI) (MEB-électrons

secondaires).

C • Altération concomittante d'allanite (AlI) et d'apatite (Ap). La surface du grain d'allanite (flèche) se corrode et

est partiellement transformée en florencite (FI) Grains sélectionnés magnétiquement et densimétriquement (MEB

électrons rétrodiffusés).

D • Spectre en énergie dispersive de la florencite.

E· Vue en coupe d'un agrégat de "donuts" bien individualisés de ftorencite (FI). Les "donuts" sont mélangés à

une phase aluminosilicatée (AS). Agrégat sélectionné magnétiquement et densimétIiquement (MEB-électrons

rétrodiffusés).

F· Agrégat de "donuts" de florencite. Détail de la surface (MEB-électrons secondaires).
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1.3. Actinote

L'amphibole apparaît en grandes baguettes automorphes (100-1000 IJ,m) ou en petits cristaux

xénomorphes toujours associés au clinopyroxène (figure IV-2). Elle est de couleur vert bleuté. Certains

cristaux sont dépourvus d'inclusion de magnétite tandis que d'autres en sont remplis.

Les cristaux d'actinote s'altèrent de façon plus progressive que ceux de clinopyroxène. Ils sont

reconnaissables jusque dans le saprolite rouge et sont remplacés par un plasma halloysitique et gœthitique.

1.4. Biotite

Les plaquettes de biotite, subautomorphe à automorphe, sont brunes et fortement pléochroïques. Elles

mesurent environ 50 à 1000 IJ,m, cristallisent aux dépen .s du clinopyroxène et sont souvent associées à

l'amphibole et la magnétite (figure IV-2). Certains cristaux montrent des clivages ondulés.

La biotite subsiste jusque dans le saprolite jaune où elle est pseudomorphosée en grands vermicules de

kaolinite.

1.5. Magnétite

La magnétite est abondante (2-3%) et c'est le principal minéral opaque de la syénite. Elle se présente

sous forme de gros cristaux xénomorphes Uusque 2000 IJ,m). Elle est toujours associée aux minéraux

ferromagnésiens. Des petits cristaux de magnétite sont souvent inclus dans ces derniers.

C'est l'un des minéraux majeurs les plus stables lors de l'altération. On en trouve jusque dans l'horizon

nodulaire meuble. En microscopie électronique à balayage, les cristaux de magnétite montrent une altération qui

se développe suivant des plans cristallographiques (figure IV-1C). Ces fissures vont, dans les cristaux, en

s'élargissant de la base du profil jusqu'au sommet.

2. Altération des minéraux accessoires

2.1. Zircon

Les grains de zircon «Zr,Hf,HREE,Y)[Si04]), de taille très variable (de 20 à 400 1J.ffi) se présentent

sous forme, soit de petits cristaux (50 IJ,m en moyenne) arrondis, soit de prismes avec des extrémités anondies.

Ils sont transparents, de couleur rose et ne sont pas zonés. Toutefois, certains présentent de nombreuses

inclusions de minéraux rouges (oxydes de Ti).

Le zircon est le minéral le moins altéré de la roche. Il est abondant dans l'horizon nodulaire meuble.

Toutefois nous avons comparé la forme des grains provenant de la syénite fraîche et de différentes zones du

profil. Le problème majeur posé pour l'observation des surfaces des zircons est le suivant: au fur et à mesure de

la différenciation du profil, les grains servent de germe à la croissance de concrétions argilo-ferrugineuses et,

lorsque l'on veut accéder aux surfaces, il est nécessaire de détruire cette gangue. Pour cela, nous avons choisi de

sélectionner des zircons provenant, soit des veines blanches halloysitiques dépourvues de fer (les grains ont alors
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des surfaces propres), soit de la matrice de l'horizon nodulaire car elle représente le terme ultime d'altération du

profil. Les grains séparés de l'horizon nodulaire ont été défenuginisés, à froid, avec le réactif sélectif de MEHRA

et JACKSON (1960). Celui-ci est composé d'un réducteur puissant (dithionite) couplé à un complexant (citrate)

en milieu tamponné à pH 7 par le bicarbonate de Na. Le temps de contact nécessaire à l'obtention de surfaces

propres est d'environ quinze jours. La figure IV-ID représente un grain de zircon caractéristique de la syénite

non altérée. La figure IV-lE montre un grain provenant d'une veine de la partie médiane du saprolite. Ce grain

est dissous partiellement et montre des golfes de corrosion de grande taille. Toutefois, les zircons de l'horizon

nodulaire ne présentent pas tous de telles figures de corrosion. Certains sont préservés et présentent des formes

semblables à celles de la figure IV-ID. Ainsi, lors de l'altération de la syénite, le zircon résiste bien à

l'altération mais certains grains sont tout de même dissous partiellement et précocement dès le saprolite. Peut

être le fait d'être protégé précocement par la gangue argilo-ferrugineuse les préserve-t-il des attaques des solutions

du sol?

2.2. Epidote

De couleur vert émeraude, l'épidote (CaFe2+AI20.0H[Si207J[Si04]), très fréquente, se présente, soit

sous forme de petits cristaux arrondis ou prismatiques (de 50 à 200 !lm en moyenne) disséminés dans la syénite,

soit en remplissage de fractures du clinopyroxène et de l'apatite. Des groupes de quelques individus arrondis sont

souvent associés à l'apatite et au sphène. Au MEB, on observe, à l'intérieur des cristaux, des veinules d'allanite

très fréquentes.

L'altération provoque la dissolution des cristaux à partir des plans de clivages. Les cristaux sont

quasiment tous détruits dès le saprolite jaune.

2.3. Apatite et allanite

Les cristaux d'allanite ((Ca,LREE)2 (Fe2+ ,Fe 3+)AI2 O. OH [S i20 7][5 i04]) et d'apatite

((Ca,LREE)s[P04J3(F,Cl,OH» sont, dans la plupart des cas, associés. L'apatite subautomorphe translucide est

de grande taille Uusqu'à 2 mm). Les grains sont entourés et cloisonnés par des cristaux d'épidote et d'allanite

xénomorphes (figure IV-IF). Les parois des fissures de l'apatite présentent aussi des revêtements rouges

d'oxyde de Ti. L'allanite a été également observée sous forme de cristaux tabulaires subautomorphes de couleur

brune, de 100 à 200 !lm de longueur, associés aux grains d'apatite. Ces cristaux sont souvent entourés d'une

frange apparaissant plus sombre en mode électrons rétrodiffusés qui se révèle être de l'épidote. Quelquefois, ils

présentent un zonage disymétrique avec une alternance de bandes plus ou moins riches en TR.

L'apatite est le minéral qui s'altère en premier dans la syénite. Il n'a pas été observé d'échantillon de

roche dans laquelle elle ne se trouvait pas déjà partiellement dissoute. Les figures de dissolution sont souvent de

forme losangique (figure IV-3A). Des petits cristaux globuleux légèrement biconcaves de taille comprise entre

2 et 4 !lm bourgeonnent sur les parois (figure IV-3B). Ce sont des grains de phosphate alumineux hydraté de

TR légères reconnus en diffraction des rayons-X comme étant des cristaux de florencite

[(LREE,Ba,Sr,Ca)(Al,Fe)3[P04J20H6J (figure IV-4). Dans la littérature anglosaxonne, ils sont appelés

"donuts" du fait de leur ressemblance avec les petits gâteaux américains du même nom (SAWKA et al., 1986).
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Figure IV·5

A· Association sphène-allanite-apatite en cours d'altération: (1) allanite, (2) allanite altérée, (3) florencite.

B • Spectres en énergie dispersive des zones 1 ,2 et 3. Les phases secondaires intermédiaires formées montrent

la perte en Si, Ca, Fe et le gain en P, AI, TR et Ba. On aboutit à la composition chimique de la florencite type

(figure IV-3D) avec peu de Fe et beaucoup d'Al.

C • Figures de dissolution d'un cristal subautomorphe de sphène (Sph) entouré d'apatite (Ap), d'allanite (AIl) et

de microcline (Mi) (lame mince, MEB-électrons rétrodiffusés).

D . Vue de détail de la zone altérée du grain de sphène montrant.Ies oxydes de Ti zonés (An : anatase) et les amas

de florencite (FI).
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FI : florencite
Sph : sphène
Zr : zircon
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Figure IV-4 : spectre de diffraction des rayons-X de la fraction magnétique

concentrant laflorencite obtenue dans la syénite pourrie.

Ils peuvent être plus ou moins bien développés et individualisés. Ces "donuts" pseudomorphosent les grains

d'apatite et d'allanite (figure IV-3C et D). Lorsque les phases primaires sont complètement dissoutes, les

"donuts" composent, mélangés à une phase argileuse aluminosilicatée, des agrégats de 100 à 200 /-lm très poreux

(figure IV-3E et F). Ces derniers se rencontrent majoritairement dans la roche pourrie et le saprolite jaune.

D'autres phases secondaires, beaucoup plus riches en TR et beaucoup moins alumineuses que la florencite, sont

présentes soit aux alentours immédiats des cristaux d'allanite soit dans des microfractures d'allanite partiellement

altérée. Certaines de ces phases, ne contenant plus d'Al, ont une composition chimique qui les rapproche de celle

du rhabdophane [(LREE,Ca)[p04].H20] (BRAUN et al.(1990), annexe 2).

En somme, l'altération quasi concomitante des grains d'apatite et d'allanite aboutit à la libération de la

silice, du calcium et à une certaine quantité de phosphore, l'autre partie servant à l'immobilisation des TR in situ

sous fonne de florencite ou de rhabdophane (figure IV-SA et B).

2.4. Sphène

Les grains de sphène «Ca,REE)Ti[Si04](O,OH,F)) sont subautomorphes et arrondis. Leur taille varie

de 100 à 500 /-lm. Nous avons différencié deux familles de cristaux en fonction de leur couleur: l'une jaune

orangé (SJO), l'autre jaune translucide (SJT). Outre cette coloration, ces deux variétés de sphène possédent des

susceptibilité magnétiques différentes. Ils sont associés aux ferromagnésiens et aux apatites. Des inclusions

d'allanite sont quelquefois présentes dans le sphène.

Les processus d'altération induisent la destruction complète et précoce du sphène dès le saprolite. La

silice et le calcium sont exportés tandis que le Ti et les TR çontenu s dans ce minéral précipitent in situ. Les

produits secondaires sont des oxydes de Ti (anatase), qui apparaissent zonés en lame mince, et des petits amas de

florencite (figure IV-SC et D).
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IV. MINERAUX SECONDAIRES DE TERRES RARES ET DE THORIUM SANS

RELATION AVEC LES PHASES PRIMAIRES

1. Florencite

Dans les autres domaines du sol (partie supérieure du saprolite, plinthite), la florencite [(LREE,Ba,Sr,

Ca)(Al,Fe)3[P04]20H6] n'est plus en relation directe avec les phases primaires et apparaît sous fonne de

"donuts" soit isolés dans le saprolite, soit en chaîne à la limite entre des domaines poreux et des domaines plus

compacts (veine blanche halloysitique) (figure IV·6A et B).

2. Cérianite

La cérianite (Ce02) a été observée et identifiée dans les veines blanches halloysitiques de la partie

médiane du saprolite. Après plusieurs essais infructueux tentant de la concentrer par des méthodes physiques

(fractionnnement par liqueur dense de veines broyées, dispersion et sédimentation aprés floculation fractionnée),

nous avons choisi de mener les observations in situ en utilisant le microscope électronique à transmission

couplé à un spectromètre dispersif en énergie.

La démarche que nous avons adoptée pour la préparation des échantillons est la suivante:

- plusieurs petits agrégats d'une veine blanche à forte anomalie positive en Ce ont été inclus dans de la résine

époxy puis taillés en biseau afin de dresser une face lisse de 0,5 mm de large sur 2 mm de longueur,

- les échantillons, ainsi préparés, ont été observés au MEB en mode électrons rétrodiffusés,

- les zones enrichies en Ce ont été localisées de façon précise (photographie des surfaces),

- des coupes ultraminces ont été réalisées au microtome, montées sur grille de cuivre et observées au MET.

Il apparaît que de très petits cristaux ('" 10 nm) de cérianite recouvrent des baguettes d'halloysite (1 à 10

1JlII) dans la porosité intraagrégat des veines (ligure IV-6C et D) (cf BRAUN et al., 1990 ; annexe 2).

3. Thorianite

La thorianite est l'oxyde de thorium (ThOÙ Un cristal à contour irréguliers d'environ 10 ~m de

diamètre a été observé dans la syénite pourrie (ligure IV-6E). Les analyses en dispersion d'énergie ont montré

que celui-ci ne contenait que du thorium (figure IV-6E). Plusieurs auteurs (MUMPTON et ROY, 1961 ;

LEGRET, 1979) ont montré qu'en présence de quartz, la thorianite ne pouvait pas se former. Ce minéral n'est

donc pas d'origine primaire. D'ailleurs, seule la thorite (ThSi04) a été observée dans les zones à anomalie

radiométrique de la syénite d'Akongo (EDIMO, 1985). Par contre, lors de l'altération et du départ de la silice, la

thorite peut se former. L'observation d'un seul cristal peut s'expliquer aisément par les faibles teneurs en Th de la

syénite.
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Figure IV·6

A • Cristaux de florencite en chaîne à la limite entre un microdomaine poreux (1) du saprolite et une veine

blanche halloysitique (2). La zone apparaissant plus claire est riche en phosphate de TR légères (lame mince,

MEB-électrons rétrodiffusés).

fi . Détail de la zone de contact entre le milieu riche en florencite et la veine halloysitique.

C • Aspect de la porosité inuaagrégat des veines blanches dans laquelle précipite la cérianite. Notez la croissance

géodique des baguettes d'halloysite (MEB-électrons secondaires).

D • Distribution de la cérianite dans les pores halloysitiques. La cérianite est en recouvrement des tubes

d'halloysite les plus proches de la lumière du pore (MET)

E • Cristal aux contours irréguliers de thorianite (Th) (MEB-électrons rétrodiffusés).

F· Spectre en énergie dispersive de la thorianite.

104



20 0 O...,....----~Thh----------~F: 1
Ma

Cf)
a.
=>o
U

-

o

Th

Ild
ENERGIE (KeV) 1 0



YI. CONCLUSION

Les relations entre phases minérales primaires et secondaires sont résumées dans le tableau IY-2. Il

ressort les faits suivants :

- certains minéraux de la syénite (microcline, magnétite) dont un porteur potentiel de TR lourdes (zircon)

résistent bien à l'altération; ils subissent, néanmoins, une corrosion importante,

- dans le saprolite, les minéraux secondaires les plus abondants sont des argiles 1: 1 tel que halloysite et kaolinite

et des oxyhydroxydes de fer tel que la gœthite,

- dans les zones proches de la roche mère (roche pourrie, saprolite jaune), les principaux minéraux porteurs de TR

(allanite, apatite, sphène) sont détruits et ils se forme, in situ, des phosphates secondaires (florencite,

rhabdophane). La thorianite a été observée dans la syénite pourrie,

- dans les zones de remplissages sans relation avec la roche mère (veines blanches) et dans le saprolite rouge, la

florencite n'apparaît plus sous forme d'agrégats de "donuts" mais en grains isolés ou en chapelets. Ces derniers

semblent être dus à des phénomènes de reprécipitation dans des microsites favorables,

- dans les veines blanches de la partie médiane du saprolite, la cérianite est abondante et toujours associée à

l'halloysite.

Cérianite*

Florencite ll*

PHASES
MAJEURES

PHASES
ACCESSOIRES

M .~:.:::.j::.j SAPR OLITE
l::i: SYENITE ':::::....·------...,.",..-------1
w.' l1 ARENE 1::.';.: VEINES~:j~ FRAICHE <:::~ •

1- --<1[1[;;...: I.:~ SYENITIQUE ,~;.i.;.:..I..:I..::.'..:[;....::.:_B_L_A_N_C_H_E_S_-1
~':" 0.:.:.:.:.: .
~:~:i: :
![~~ Microcline c .........! Microcline -~~*"]-- (Microcline)

~jj:~ Albite ... Halloysite-kaolinite ~iili Halloysite-(gœthite)*

~:1:;

1
Magnétite ----'imj!-- (Magnétite)

:'----------;ti~:-------1
Zircon ----f.iÙ,....::-- (Zircon)

~:::~

~::::: 1::::: ~~:::

il Allanite-epidote--.JL .... ;:i.

1:.:::::..:..l:".:!:::.M i~ FlorenciteI: ';

'1':":';..::.'...::.'..::.'..:[.:.:1. :::::::f:.i:i,'.:,.~"::bane 1:. ". ~~[1
n l~~ (Cérianite)* m~
ii} ,... (Thorianite)* ~..:[:.:~r:::::.ii:.
M l.l:.:.~.1l.~.:.'.: Florencite 11* ~.m ,~ w

Tableau /v·2 : relations génétiques entre les phases primaires de la syénite et secondaires de l'arène et
des. veines blanches.
--- minéraux primaires reliques,
FlorenciteI: agrégats de "donuts",
Florencite II : cristaux isolés ou en chaîne,
*phase sans relation directe avec les minéraux primaires,
~ transformation majeure
--1:> transformation mineure

o indique les phases minoritaires
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REPARTITION DU STOCK DE TERRES RARES, D'URANIUM ET

DE THORIUM DANS LES MINERAUX DE LA SYENITE

1. INTRODUCTION

L'inventaire des phases minérales de la syénite vient d'être dressé. Le but recherché est, maintenant, de

répartir le stock de TR-U-Th de la roche mère dans les différents minéraux. Cette opération nécessite (1) de

connaître la composition chimique des minéraux, (2) d'estimer la composition modale de la syénite le plus

précisément possible, en tenant notamment compte des porteurs potentiels de moindre abondance et (3) de

connaître les concentrations en TR-U-Th de chacun des minéraux constitutifs de la roche mère.

II. COMPOSITION CHIMIQUE DES MINERAUX DE LA SYENITE

1. Minéraux majeurs

Le tableau V·l résume les compositions chimiques et les formules structurales moyennes des

minéraux majeurs constitutifs de la syénite (albite, microcline, clinopyroxène, amphibole, biotite et magnétite).

Les analyses des minéraux majeurs hormis la magnétite, pour laquelle une seule analyse a été effectuée, sont

reportées dans l'annexe 5. Pour les minéraux présentant des OH structuraux (actinote et biotite), le pourcentage

d'H20 a été estimé. De plus, nous avons reporté, dans ce tableau, une analyse en ICP-AES effectuée sur des

grains séparés de feldspaths alcalins.

1.1. Albite et microC\ine

En ce qui concerne l'albite, la composition chimique moyenne a été obtenue à partir de 18 analyses.

Celles-ci ont été effectuées dans les fuseaux contenus dans le microcline perthitique. La formule structurale

présente un déficit en cations (-O,IS : 4) dû à la non prise en compte du Sr.

Quant au microcline, la composition chimique moyenne a été obtenue à partir de Il analyses

sélectionnées. La formule structurale présente également une lacune en cations (-0,12 : 4) dûe à la non prise en

compte du Ba.

Afin d'avoir une idée de la composition du mélange de microcline et d'albite dans la roche, une analyse

des éléments majeurs et en traces en ICP-AES a été effectuée sur un lot de grains séparés ('" 100 mg) provenant

de la fraction 100-200 !lm de densité inférieure à 2,9. Cette analyse présentait des teneurs élevées en P20S

(0,7S%) révélant la présence, dans celte fraction, d'un pourcentage non négligeable d'apatite ('" 1,7S%). La

correction de l'analyse a été réalisée. II apparaît alors que les feldspalhs alcalins sonl quasiment dépourvus de Ca,

celui-ci contribuant principalement à l'apatite. De plus, l'analyse montre des proportions élevées en barium et en

strontium (respectivement O,S% et O,IS% en poids d'éléments). D'après la formule structurale estimée à partir de

l'analyse corrigée, ces deux éléments seraient responsables des lacunes en cations observées dans les formules

calculées à partir des données obtenues à la microsonde. Il est généralement admis que le Ba substitue le K dans
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la structure du microcline et que le Sr remplace le Ca dans le plagioclase (DEER et al., 1985). Cependant, il est

possible que le Sr substitue également le Ca dans l'apatite.

albile orthose

% poids d'oxydes

feldspaths
alcalins·

augile
œgyrinique

actinote biotite magnétite

Si02 68,72 63,73
AI203 19,87 18,67
CaO 0,24
Na20 11,25 0,52
K20 0,15 14,88

mW:if::JGP;4?(::Q7if?QI

nombre d'ions sur la base de :

5102
AI203
FeOt
SrO
BaO
CaO
MgO
Na20
K20

63,80
18,78
0,27
0,18
0,56
0,03
0,03
5,27
8,33

Si02 50,80 54,56 39,87
Ti02 0,43 0,97 0,01
AI203 3,77 1,49 14,90 0,02
FeOt 13,19 11,66 13,31 91,01
CaO 17,56 11,39
MnO 0,34 0,71 0,54 0,10
MgO 8,27 15,57 14,77 0,07
Na20 4,02 0,98
K20 0,14 6,64
"H20" 2,07 3,96

32 (0) 32 (0)

Si 11,93 11,95
AI 4,08 4,12

Ca 0,05
Na 3,77 0,20
K 0,03 3,58

Si
AI

Ca
Na
K

Fe
Sr
Ba
Mg

32 (0)

11,88
4,12

0,01
1,90
1,98

0,04
0,02
0,04
0,01

Si
AI

AI
TI
Fe
Mg
Mn

Ca
Na
K

6 (0)

1,96
0,04

0,13
0,01
0,43
0,48
0,01

0,73
0,30

24 (O,OH)

7,91
0,09

0,16

1,41
3,37
0,09

1,77
0,28
0,03

24 (O,OH)

6,03
1,97

0,69
0;11
1,68
3,33
0,07

0,01

1,28

32 (0)

0,01

31,85
0,04
0,04

Mol. % "OH" 2,00 4,00

Tableau V-I : composition chimique moyenne et formule structurale des minéraux majeurs de la syénite.

* analyse obtenue en fCP-AES sur grains defeldspaths séparés.

1.2. Biotite

La composition chimique moyenne de la biotite (tableau V-1) a été calculée à partir de 9 analyses. La

somme des pourcentages en poids d'oxyde n'atteint que 95%, y compris l'eau de constitution et la formule

structurale présente un déficit important en K (-0,71 : 2). Ceci montre que la biotite est altérée et que le K a déjà

été évacué du réseau cristallin.

1.3. Clinopyroxène

La formule structurale du clinopyroxène (tableau V-1) le situe dans la série augite regyrinique

regyrine, plus proche, toutefois, du premier pôle. La particularité de cette solution solide est de montrer la
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des observations (b) dans le plan factoriel 1-2.
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subsùtution double suivante: (Na+, Fe3+) = (Ca2+, Mg2+) (DEER et al., 1985). Celle-ci est nettement

marquée par la symétrie par rapport à l'origine de (MgO, FeO) et (CaO, Na20) sur le disque de corrélation

(figure Y-I). La subsùtution en site tétraédrique de Si par Al est également visible sur le cercle.

1.4. Amphibole

L'amphibole est une actinote (Mg/(Mg+Fe) = 0,7 ; Si = 7,9) (LEAKE, 1978) présentant une légère

subsùtution en sites octaédriques de Fe par Al (tableau Y-I). La projection des variables sur le cercle de

corrélation (figure V-2) met en évidence la double substitution rencontrée pour l'augite regyrinique [(Na+,

Fe3+) = (Ca2+, Mg2+)] mais aussi celle-ci: (K+, Fe3+) = (Ca2+, Mg2+).

2. Minéraux accessoires

Les analyses ont été effectuées sur des sections polies de grains d'apatite, de sphène, d'allanite et

d'épidote. Nous avons réalisé, d'une part, des points d'analyse sur plusieurs grains et d'autre part, des traversées de

zones choisies afin de connaître la distribution des concentrations entre le cœur et la bordure d'une espèce

minérale donnée. L'ensemble des microanalyses sont mentionnées dans l'annexe 6.

Parce que le nombre de grains différents analysés est peu important, le traitement des données en ACP

ne renseignera pas sur l'homogénéïté des populations, hormis pour le sphène, mais uniquement sur les

substitutions éventuelles dans les cristaux.

Le tableau Y·2 présente les erreurs relatives commises, pour différents niveaux de concentration, sur

les TR dosées dans l'apatite, le sphène et l'allanite avec la microsonde CAMECA SX50.

ALLANITE/EPIDOTE

au niveau de : 1000 ppm 5000 ppm 1% 10%

La 16 7
Ce 10 6
Nd 20
Sm > 100 60
Gd > 100 60

SPHENE

au niveau de : 1000 ppm 5000 ppm 1%

La 50
Ce 30 15
Nd 60 25

APATITE

au niveau de : 1000 ppm 5000 ppm

La 60
Ce 40 30

Tableau V-2 : erreur relative (en %) sur les terres rares dosées à la microsonde.
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Les compositions chimiques de l'apatite, des deux variétés de sphène, de l'épidote et de l'allanite sont

reportées dans le tableau V-3. Pour chacune de ces compositions chimiques, la formule structurale

correspondante a été calculée en tenant compte, si nécessaire, de l'eau de constitution.

SI02 29,18 30,44 Si02
AI203 1,39 1,12 AI203
FeOt 1,67 1,22 FeOI
CaO 26,06 28,17 CaO
Ti02 35,29 37,23 MgO
La203 0,25 - MnO
Ce203 1,90 0,45 Ti02
Nd203 1,02 La203
"H20" [1,11] [1,16] Ce203

Nd203

W*~I
.........:::........

~;M7: }~:~ :~~a~1 "H20"::::::::::::;:.::::::::::::::::::::

apalile

% poids d'oxyde

P205 42,55
CaO 57,14
Na20 0,31
Ce203 0,33
La203 0,11
F 2,13
CI 0,05

102,62

-O:F 0,90
-O:CI 0,02

0,92

nombre d'ions sur la base de :

sphène
SJO

sphène
SJT

épidole allanile allanite allanile
Z1 Z2 (analyse

moyenne)

37,38 33,43 30,65 31,48
20,73 16,65 12,66 13,89
13,88 14,55 15,46 15,14
20,75 16,11 11,59 12,90

< sd 0,34 0,96 0,80
0,28 0,20 0,41 0,34
< sd 0,24 0,66 0,55

nd 2,75 6,10 5,19
nd 7,18 12,19 10,83
nd 2,73 2,40 2,53

[1,75] [1,60] [1,48J [1,51J

26(0) 20(0,OH) 20(0,OH) 13(0,OH) 13(0,OH) 13(0,OH) 13(0,OH)

P 6,00 SI 3,93 3,95 SI 3,20 3,13 3,11 3,11
AI 0,08 0,05 AI

Ca 10,33
Na 0,05 AI 0,14 0,12 AI 2,10 1,84 1,51 1,62
Ce 0,02 Fe 0,19 0,13 Fe 0,66 1,14 1,31 1,25
La 0,01 TI 3,57 3,63 Mg 0,05 0,15 0,12

Mn 0,02 0,02 0,04 0,03
F 1,14 Ca 3,76 3,92 Ti 0,02 0,05 0,04
CI 0,Q1 La 0,01

Ce 0,09 0,02 Ca 1,91 1,61 1,26 1,37
Nd 0,05 La nd 0,09 0,23 0,19

Ce nd 0,25 0,45 0,39
"OH" 1,00 1,00 Nd nd 0,09 0,09 0,09

"OH" 1,00 1,00 1,00 1,00

Tableau V-3 : composition chimique et formule structurale de l'apatite, du sphène

(510 et SIT), de l'épidote et de l'allanite (21, 22 et moyenne).

2.1. Apatite

2.1.1. Généralités

La formule générale de l'apatite peut être exprimée par Ca(A 1)2Ca(A2)2(P04)3(OH,F,Cl). Les

principales substitutions sont:

Ca: Na, Sr, TR, Th

P: Si, S, B, C

OH:O
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Les sites où se loge Ca2+ ne sont pas tous équivalents. Les deux sites Al ont un nombre de

coordination (NC) de 9 et les trois sites A2 un NC de 7 ou de 8. Les TR peuvent occuper les deux types de sites.

Les TR légères occupent préférentiellement les sites Al, les TR lourdes les sites A2. En d'autres termes, l'apatite

peut présenter soit un fractionnement avec enrichissement en TR légères soit en TR intermédiaires. Les TR , par

exemple le Ce3+, remplace le Ca2+ par la double substitution: (Na+,Ce3+) = 2Ca2+ (DEER, 1985 ;

R0NSBO,1989).

2.1.2. résultats

D'après sa composition chimique moyenne (tableau V·3), l'apatite de la syénite d'Akongo est une

fluor-apatite. Sa formule structurale présente un déficit anionique (-0,85 : 2). Le type d'anions manquant peut

être, soit OH-, soit 0--. Bien que corrigée par rapport à -O=Cl et -O=F, l'analyse moyenne boucle au dessus de

100 %. D'après d'autres analyses d'apatite (DEER et al., 1985 ; NRIAGU, 1984 ; R0NSBO, 1989), il

semblerait que la teneur en Ca soit, ici, surestimée (57 % contre 55,6 % proposé comme valeur maximum pour

une fluor-apatite par NRIAGU (1984)). Cette fluor-apatite montre une légère substitution du Ca par (Ce, Na, La)

mais il est difficile d'établir la relation qui lie Ca et (La+Na+Ce) du fait du trop important écart de concentration

entre ces éléments et des erreurs sur les mesures. Les analyses de la traversée effectuée sur un grain poli montre

que la répartition des teneurs en Ce et Na, compte tenu des incertitudes, est hétérogène à l'échelle du grain, sans

montrer, toutefois, de zonage particulier. Les teneurs en Ce varient entre 1000 et 5000 ppm, celles en Na entre

1500 et 2500 ppm.

2.2. Sphène

2.2.1. Généralités

La formule générale du sphène est CaTi[Si04) (O,OH,F). Les principales substitutions sont:

Ca : Na, TR, Mn, Sr, (Ba)

Ti : Al, Fe2+, Fe3+, Mg, Nb, Ta, V , (Cr)

F : Cl

Le sphène contient habituellement de faible teneurs en TR, de 0 à 5 % selon les analyses présentées par

FLEISCHER et ALTSCHULER (1969) et DEER (1982). Celte substitution modérée peut être due à ce que les

sites où se loge le Ca ont seulement un NC de 7. De ce fait, ce sont plutôt les TR intermédiaires qui remplacent

le Ca. Pour le Ce, les doubles substitutions suivantes sont bien connues: (2Ce3+,Fe2+) = (2Ca2+,Ti4+) et

(2Ce3+,Mg2+) = (2Ca,Ti4+) (BURT, 1989).

2.2.2. Résultats

A partir des analyses de sphène dont nous disposions, nous avons choisi de traiter ensemble, en ACP,

celles correspondant aux deux variétés SJO (sphène jaune orangé) et SJT (sphène jaune translucide), définies

chapitre IV. En effet, les analyses réalisées sur une même variété se révélant relativement homogènes, l'ACP
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n'arrive pas à distinguer les relations liant les variables du fait de la proximité des observations. Toutefois, nous

ne tiendrons pas compte, dans le calcul du mode de la roche, de la composition moyenne calculée à partir de

l'ensemble des analyses, mais des compositions chimiques de chacune des variétés de sphène reportées dans le

tableau Y-3.

La matrice montre que Si, Ti, Ca sont bien corrélés ainsi que AI, Fe, Ce et Nd (figure Y-3). La

projection des variables sur le disque de corrélation montre une opposition nette, sur l'axe 1 (56 % de variance

expliquée), entre les groupes d'éléments (Fe, AI, Nd, Ce) et (Ti, Ca, Si). La se rapproche du premier groupe

d'éléments en étant toutefois moins bien expliqué. La projection des points d'analyse montre l'individualisation

des deux familles de sphène avec un allongement suivant l'axe 2 pour chacune d'entre elle.

1 0

b

SJO

o
AXE 1

SJT

o

1 0a

- 1L...- "';;:::O_&..--=::;. ---' -1 0 L...-__......L... L...-__.........__---'
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AXE 1

1
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WQ
><
~

Figure V-] .' ACP réalisée sur l'ensemble des analyses de sphène (SJO et SJT).

Projection des variables (a) et des observations (b).

La différence entre ces deux variétés de sphène tient au fait qu'il y a, dans les grains jaune orangé, des

teneurs plus faibles en éléments constitutifs majeurs (Ca, Ti, Si) et des teneurs plus importantes des éléments de

substitution (Al, Fe, Ce, La, Nd) (tableau Y-3) que dans les grains jaune translucide. Les traversées effectuées

dans les deux variétés de sphène (annexe 6) montrent (1) les variations importantes, à l'échelle du grain, des

teneurs en TR et en Fe (2) des variations plus faibles des teneurs en AI marquant, toutefois, un léger

enrichissement en Al du cœur du grain SJO et une coupure en deux parties dans le grain SJT ('" 0,65 % Al pour

la première et'" 0,55 % pour la deuxième).

2.3. Epidote

L'épidote de la syénite est une épidote sensu stricto (tableau Y-3). Comparée aux analyses d'allanite

(cf § 2.4), l'épidote est plus riche en Si, AI et Ca et plus pauvre en Fe. Même si l'on tient compte de l'eau de

constitution, les analyses d'épidote bouclent en dessous de 100% ('" 95%). Les lacunes se localisent dans les sites

hébergeant le Ca. Le déficit peut provenir du fait que les teneurs en TR n'ont pas été mesurées.
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2.4. Allanite

2.4.1. Généralités

L'allanite, monoclinique, appartient au groupe de l'épidote et présente la formule générale suivante:

(Ca,REE,Th)2(Fe2+,Fe3+,Al)3Si30120H. DOLLASE (1971) donne la répartition caractéristique dans les sites

comme étant: (Al x,A2 (2-x))(Ml x,M2 y,M3 (3-x-y))Si30120H. Que ce soit dans l'épidote

(Ca2Fe3+A12Si30120H) ou l'allanite, le site Al (NC =9) est toujours rempli par le Ca. Toutefois, dans

l'allanite, le Ca des sites A2, plus larges (NC = Il), est substitué par des teneurs importantes de TR3+, Th4+,

Sr2+ et quelquefois Mn2+. L'équilibre des charges est maintenu par la substitution couplée CaA22+FeM33+ =
TRA23+FeM32+ en relation avec l'épidote ss (Ca2Fe3Si30120H) et par CaA22+AlM33+ =TRA23+FeM32+

avec la clinozoïsite (Ca2A13Si30120H) (BURT, 1989). L'allanite est considérée comme étant fortement

sélective vis à vis des TR légères. Les sites octaédriques M classés par taille décroissante sont les suivants: M3 >

Ml> M2. Les sites Ml et M3 sont occupés par Al3+, Fe3+, Fe2+, Mn3+, Ti4+ et Mg2+. Les sites M2 sont

remplis uniquement par A13+ (DOLLASE, 1971 ; EXLEY, 1980; CHESNER et ETTLINGER, 1989). Il est à

noter que les compositions des allanites des roches ignées et métamorphiques varient de façon très importante au

sein d'une même roche. Ceci est à mettre en relation avec l'hydratation et les phénomènes de métamictisation

pouvant affecter ce minéral au cours de l'histoire de la roche (EXLEY, 1980; GROMET et SILVER, 1983 ;

CAMPBELL et ETHIER, 1984). Il est d'autre part souligner que la répartition des TR dans ce minéral est encore

mal connue (MARIANO, 1989b).

2.4.2. Résultats

Les cristaux d'allanite sélectionnés sont tous zonés. Généralement, ils présentent une frange

périphérique moins riche en TR (passage allanite-épidote) mais ce peut être aussi un zonage assymétrique avec

une alternance de bandes riches et pauvres en TR. A l'aide de la microsonde, nous avons analysé, tout d'abord,

plusieurs grains en réalisant des points dans les différentes zones en recherchant toutefois les zones les plus riches

en TR. De plus, deux grains ont été analysés en traversée (une analyse tous les 2 llm). Les figures Y·4A

[traversée 1 (Tl)] et 4ll [traversée 2 (T2)] représentent les microphotographies en électrons rétrodiffusés des

deux cristaux dans lesquels nous avons matérialisé le sens et la longueur de la traversée. En dessous de chaque

photographie, sont représentées les distributions des éléments constitutifs majeurs (Ca, Si, Al, Fe) et des trois TR

dosées (La, Ce, Nd).

Sur la première traversée (Tl) (figure Y·4A) , il est clair que deux zones s'individualisent. La

première, que nous appellerons Zl, présente des teneurs en Ce, La et Nd croissantes du bord du cristal jusqu'à ce

qu'il se produise un décrochement net marquant la deuxième zone (Z2). Dans celle-ci, les teneurs en Nd

diminuent pendant qu'augmentent les teneurs en La, les teneurs en Ce continuent de croître mais ne marquent pas

de décrochement aussi brutal que celles du La.

Sur la seconde traversée (T2) (figure Y·4ll), les deux zones Zl et Z2 sont présentes mais le

décrochement est moins net et se caractérise par la prise d'une pente négative, aux alentours de 15 llm, de la

courbe de distribution du Nd .
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Pour les éléments majeurs, les teneurs en Ca, Al et Si diminuent des zones les moins riches en TR vers

les zones les plus riches tandis que les teneurs en Fe augmentent avec des variations importantes.

Si toutes les analyses sont traitées ensemble en ACP (Tl + T2 + 24 analyses sur différents cristaux), la

matrice indique une bonne corrélation entre Si, Al, et Ca, d'une part, et entre Ce, La, Ti et Mg, d'autre part

(annexe 6). La décomposition en vecteurs propres montre que 64 % de l'information du système est portée par

les axes factoriels 1 et 2. Dans le plan factoriel 1-2 (figure V-SA), une anticorrélation marquée existe entre

(Ca, Al, Si) et Ce. Le groupe constitué par (La, Mg, Ti) varie indépendamment du Fe. Le Nd, porté par l'axe 2,

varie indépendamment des autres éléments. Le Fe a une position intermédiaire entre le groupe (Ce, La, Mg) et le

Nd. La projection des observations (figure V-SB) montre que l'ensemble des données ne constitue pas un

groupe homogène mais qu'il existe un allongement suivant l'axe 1, marquant une filiation entre des termes se

rapprochant, soit du pôle épidote, soit du pôle allanite. Le principal résultat de cette ACP est qu'il apparaît

nettement que le Nd a un comportement différent vis à vis du La et du Ce. Pour affiner cette analyse globale, il

est possible d'envisager, suite aux résultats obtenus sur les traversées Tl et T2, de diviser les données en deux

lots, l'un correspondant aux données acquises pour l'ensemble des zones Zl, l'autre pour l'ensemble des zones Z2

et puis de réaliser une ACP sur chacun d'entre-eux. Les résultats obtenus sont reportés dans les figures V-SC

et D, pour Zl, et V-SE et F, pour Z2.

La matrice des zones Zl (annexe 6) montre une bonne corrélation entre Si, Al, et Ca et entre La, Ce,

Nd, Mg et Fe. La projection des variables dans le plan factoriel 1-2 indique une anticorrélation très nette, portée

par l'axe l, entre les deux groupes d'éléments suivants: (Si, Al, Ca) et (La, Ce, Nd, Fe, Mg). Le Ti occupe une

position intermédiaire entre les axes l et 2. Comme pour l'ACP globale, les deux éléments dont il se rapproche

le plus sont La et Mg. Il est clair que dans les zones Zl, le Nd a le même comportement que les autres TR : Ce

et La.

La matrice des zones Z2 indique des corrélations entre Al et Ca et entre La, Mg, Ti. Le disque de

corrélation 1-2 met en évidence la relation inverse entre le Nd et (Mg, Ti, La). Dans ce disque, le Ce et le Fe

sont mal expliqué. Ces résultats suggèrent que de nouvelles substitutions ont lieu dans les zones Z2.

Les relations, découvertes à l'aide de l'ACP, entre les points d'analyse des zones Zl et Z2 sont

matérialisées sur les figures V·6A, B, C et D par les droites de régression reliant les éléments suivants :

- (La + Ce) versus Ca (6A) : le graphique montre la bonne corrélation (r =0,98) des deux paramètres pour

les zones Zl. Pour les zones Z2, le coefficient de régression est moins bon (r =0,58) du fait d'un léger palier

marqué par l'augmentation de La + Ce jusqu'à environ 18 % sans diminution du Ca dont la teneur minimum est

d'environ 7,5 %.

- (La + Ce) versus Nd (6B) : dans les zones Zl, Nd a le même comportement que Ce et La (r =0,95). Dans

les zones Z2, la pente de la droite de régression est inversée et montre que plus la somme La + Ce croît, plus les

teneurs en Nd baissent (r =0,76).

- (La + Ce) versus (Mg + Ti) (6C) : on constate un changement de la pente des droites de régression pour

les deux zones: elle est plus importante pour les points des zones Z2.

- Nd versus (Mg + Ti) (6D) : on observe également un changement de pente indiquant que dans les zones

Zl, Mg + Ti et Nd varient dans le même sens tandis que dans les zones Z2, Nd diminue lorsqu'augmente Mg

+Ti.

Toutes ces données montrent que l'on peut avoir, dans un même cristal d'allanite des répartitions et des
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substitutions différentes des TR légères. Dans les zones Zl, Nd se substitue de la même façon que Ce et La

(Ca2+Pe3+ = TR3+Fe2+ ; Ca2+AI3+ = TR3+Fe2+). Dans les zones Z2, les substitutions possibles pour le Nd

pourraient être les suivantes: (Mg2+,Ti4+) = 2Nd3+, La3+ = Nd3+ et Ce3+ = Nd3+.

III. ESTIMATION DES FRACTIONS PONDERALES DES MINERAUX DE LA SYENITE

Afin de déterminer les fractions pondérales des minéraux de la syénite qui nous serviront, par la suite, à

répartir le stock de terres rares et de thorium, les deux démarches proposées au chapitre II (§ V-1) ont été suivies.

Les fractions pondérales des minéraux ont été (1) mesurées au compteur de points et (2) estimées par la

résolution de l'équation matricielle exprimant l'analyse totale de la syénite en fonction de la composition

chimique et de la fraction pondérale de de chacune de ses phases (Y =AX). L'analyse totale mesurée de la syénite

a été ensuite comparée avec celle estimée par le produit de la matrice des fractions pondérales mesurées et celle

des compositions chimiques des minéraux.

1. Présentation des matrices utilisées dans les calculs

La matrice des compositions chimiques des minéraux de la syénite (Ames) (tableau V-4) a été

construite à partir des moyennes des analyses chimiques obtenues à la microsonde électronique pour l'augite

regyrinique, l'actinote, la biotite, l'épidote, l'allanite, l'apatite et la variété de sphène SJO (SJT étant très rare

dans la syénite). Hormis pour l'allanite et la biotite, la plupart des analyses moyennes reportées dans cette

matrice montrent de faibles variations et sont représentatives de minéraux frais. Cependant, l'analyse de l'allanite

présente des écarts types très importants surtout pour tous les éléments pouvant se substituer les uns aux autres

(Ce, La, Ca, Mg Ti) et l'analyse de la biotite n'est pas représentative d'un minéral frais, car elle est déficitaire en

K. Pour le zircon, nous ne disposions pas de microanalyses. Mais, EDIMO (1985) en présente plusieurs pour

des minéraux provenant de différents faciès de syénite de l'axe Akongo-Lolodorf. Ces analyses montrent que les

teneurs en Si02 et en Zr02 sont proches des proportions obtenues à partir de la formule théorique ZrSi04. Par

conséquent, nous avons choisi de reporter, dans la matrice A, les proportions théoriques de Si02 et de Zr02 qui

sont respectivement de 32,76 et 67,24%. Comme il est très difficile de différencier et, par conséquent, de

comptabiliser les plages d'albite et de microcline au microscope polarisant, la composition du mélange de ces

feldspaths alcalins obtenue à partir de l'analyse corrigée par rapport à l'apatite (tableau V -1) a été reportée dans

la matrice A Il faut supposer que celle-ci est représentative de la proportion d'albite et de microcline de la

syénite.

Les fractions pondérales moyennes de chaque minéral mesurées au compteur de points sur quatre lames

de syénite (Xmes) sont présentées dans le tableau V-S. Les incertitudes sur les fractions pondérales sont peu

importantes pour les minéraux majeurs (7-10% d'erreur relative) mais elles sont conséquentes pour les minéraux

accessoires. L'erreur relative est de 20-25% pour le sphène et l'allanite et atteint 50% pour le zircon.

L'analyse totale, mesurée en ICP-AES, de la syénite d'Akongo (SYP, tableau III-l) (Ymes) est

présentée dans le tableau V-6. L'analyse est donnée à l'erreur analytique près.
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feldspaths augite actinote biotite épidote magnétite allanite apatite zircon sphene
alcalins œgyrinique (5JO)

5102 63,80 50,80 54,56 39,87 37,38 0,00 31,48 0,00 32,76 29,18
AI203 18,78 3,77 1,49 14,90 20,76 0,02 13,89 0,00 0,00 1,39
FeOt 0,27 13,19 11,66 13,31 13,88 91,01 15,14 0,00 0,00 1,67
MnO 0,00 0,34 0,71 0,54 0,28 0,10 0,34 0,00 0,00 0,08
MgO 0,03 8,27 15,57 14,77 0,00 0,07 0,79 0,00 O,00 0,03
CaO 0,03 17,56 11,39 0,00 20,75 0,00 12,90 57,14 0,00 26,06
Na20 5,27 4,02 0,98 0,00 0,00 0,00 0,00 0,31 0,00 0,00
K20 8,33 0,00 0,15 6,64 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ti02 0,00 0,43 0,00 0,97 0,00 0,01 0,55 0,00 0,00 35,29
P20S 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 42,55 0,00 0,00
Zr02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 67,24 0,00
La203 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 5,19 0,11 0,00 0,25
Ce203 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 10,82 0,33 0,00 1,90

Tableau V-4 : matrice des compositions chimiques moyennes des minéraux de la syénite d'Akongo.

2. Calculs

2.1. Estimation des fractions pondérales à partir de l'analyse totale de la

syénite et des compositions chimiques des minéraux

Etant donné que l'analyse de la roche totale a été effectuée sur un échantillon partiellement altéré de

syénite (cf chapitre II), il est clair que l'on n'obtient pas, par cette méthode, des compositions modales fiables.

Cependant, la comparaison entre des fractions estimées et mesurées renseigne sur le degré d'incohérence du

système.

X mes Xest

feldspaths alcalins
augite aagyrinique
actinote
biotite
épidote
magnétite
allanite
apatite
zircon
sphène (SJO)

80 ± 5
14 ± 1

1,2 ± 0,1
1,1 ±0,1
0,9 ± 0,1
2,3 ± 0,2

0,10 ± 0,02
0,93 ± 0,09
0,02 ± 0,01
0,13±0,03

85,82
0,71
2,82
6,12

0,05
3,49

-0,62
2,31
0,05
1,43

Tableau V-S : matrices des fractions pondérales moyennes mesurées au compteur de

points (Xmes) et estimées par ajustement avec la technique des moindres carrés (Xest).

Les fractions pondérales estimées (Xesù d'après l'ajustement par la technique des moindres carrés sont

reportées dans le tableau V-5. Aucune de celles-ci n'est en bonne cohérence avec celles qui ont été mesurées

par comptage des minéraux sur lames minces. Toutefois, étant données les incertitudes dûes aux approximations

successives, aussi bien sur les résultats mesurés que sur les résultats estimés, on peut considérer que les

pourcentages de feldspaths alcalins, de magnétite, d'apatite et de zircon sont relativement cohérents. Nous

retrouvons, dans ces phases minérales, celles qui sont gouvernées par un élément spécifique tel que zirconium
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pour le zircon et le phosphore pour l'apatite. Les fractions pondérales et, en particulier, celles calculées pour les

minéraux ferromagnésiens (clinopyroxène, amphibole, épidote, allanite, biotite), sont totalement incohérentes et

présentent, pour certaines d'entre elles, des valeurs négatives.

2.2. Estimation de l'analyse totale de la syénite à partir de la composition

chimique et de la fraction pondérale des minéraux et comparaison avec

l'analyse totale mesurée.

Afin d'estimer une composition chimique approchée de la syénite, on suppose que les compositions

chimiques moyennes des minéraux sont représentatives des minéraux frais et que les fractions pondérales

mesurées, tout du moins pour les minéraux majeurs, sont proches de la réalité.

Le tableau V-6 présente la matrice Yest. La comparaison entre matrice estimée et mesurée a été

effecnlée en définissant la déviation (L\) de Yest par rapport à Ymes. La déviation, exprimé en %, sera définie par

L\ = 1 Ymes - Yestl·100
Ymes

avec Yest =teneur de l'élément y dans la matrice Yest

Ymes =teneur de l'élément y dans la matrice Ymes

Les déviations L\ sont reportées dans le tableau V-6. Il ressort les faits suivants:

- les concentrations estimées en Si, Al, Fe, Mn, P, La et Ce sont en accord avec les teneurs mesurées,

- les concentrations estimées en Ca, Mg et Na sont surestimées par rapport à celles mesurées,

- les concentrations estimées en K, Ti et Zr sont sous-estimées par rapport aux teneurs mesurées.

y mes Y est t:;,

Si02 59,37 ± 0,21 59,27 ± 3,99 0,2
AI203 16,57 ± 0,07 15,87 ± 1,06 4
FeOt 4,58 ± 0,02 4,52 ± 0,36 1
MnO 0,06 ± 0,00 0,07 ± 0,01 11
MgO 1,14±0,01 1,51 ± 0,11 32
CaO 2,54 ± 0,02 3,33 ± 0,26 31
Na20 3,47 ± 0,02 4,76 ± 0,32 37
K20 9,19±0,10 6,72 ± 0,45 27
Ti02 0,24 ± 0,00 0,12±0,02 51
P205 0,40 ± 0,01 0,40 ± 0,04 1

Zr02* 255 ± 13 134 ± 67 47
La203* 81 ±4 65 ± 12 20
Ce203* 162 ± 8 164 ± 30 1

Tableau V·6 : analyses totales, en %, mesurées (Ymes) et estimées (Yes/).

* ces teneurs sont exprimées en ppm.
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3. Discussion·conclusion

L'estimation des fractions pondérales par la résolution de l'équation Ymes = Xest.Ames par ajustement

avec la technique des moindres carrés n'est pas possible parce que l'analyse totale de la syénite n'est pas

représentative de la roche saine. Il semble que l'impossibilité de trouver les fractions pondérales des minéraux par

calcul serait due, en grande partie, au déficit de Ca, Na et Mg dans les analyses en roches totales. La syénite qui

sert de référence n'a pas le stock nécessaire en ces éléments. D'après les analyses pétrologiques, il est fort

possible que les phases gouvernant le stock de Ca, Na et Mg, tel que l'augite <egyrinique et l'actinote, soient

partiellement altérées.

Pour les calculs de répartition des terres rares, de l'uranium et du thorium dans la syénite, il faudra donc

se contenter des fractions pondérales obtenues au compteur de points. Pour les minéraux majeurs, celles-ci ne

doivent pas être trop éloignées des pourcentages réels, tandis que pour les phases accessoires, les incertitudes sont

conséquentes (entre 20 et 50%). Toutefois, il est possible d'apporter quelques précisions sur la proportion de deux

d'entre-elles: le zircon et l'apatite, en utilisant la démarche proposée par PAGEL (1981) pour évaluer les

quantités de minéraux accessoires dans les granites. En effet, on peut considérer, pour la syénite, que tout le

zirconium est contenu dans le zircon et que, du fait de l'absence de monazite, tout le phosphore est contenu dans

l'apatite. Alors, les fractions pondérales obtenues sont de 0,037% de zircon, valeur intermédiaire entre les

fractions pondérales mesurées et estimées, et de 0,94% d'apatite, valeur cohérente avec la fraction mesurée et

inférieure à celle estimée. Il semble donc que le pourcentage effectif de zircon se situe entre 0,02 et 0,05% et

celui d'apatite est de l'ordre de 1%.

Les résultats obtenus par mesure et modélisation démontrent qu'il est difficile d'avoir des systèmes

cohérents pour les calculs de minéralogie quantitative en milieu latéritique. Le problème majeur réside dans la

sélection d'échantillons représentatifs et sains des roches mères.

IV. CONCENTRATION EN TR, U ET Th DES MINERAUX DE LA SYENITE

Les concentrations en TR-U-Th des cristaux séparés de feldspaths alcalins (albite + microcline

perthitique), augite <egyrinique, biotite, épidote, magnétite, apatite, sphène, allanite et zircon ont été analysées

par différentes techniques globales (lCP-MS, ID-MS) ou ponctuelles (SI-MS, microsonde électronique). L'effort

a porté sur l'obtention des phases minérales les plus pures possibles. La difficulté majeure pour obtenir les

concentrations effectives en TR-U-Th de certains minéraux provient du fait que les grains contiennent des

inclusions à TR-U-Th ou sont zonés. Dans le premier cas, les concentrations réelles d'une phase pauvre se

trouveraient majorées, dans le second cas, il est difficile d'avoir une idée des teneurs moyennes si l'on ne travaille

pas sur un grand nombre de grains.

1. Terres rares

Le tableau V·7 présente les concentrations en TR des minéraux de la syénite. L'actinote et la biotite

n'ont pu être analysées isolément du fait des difficultés posées pour concentrer les cristaux. Les cristaux

d'actinote sont souvent associés intimement au clinopyroxène. Les spectres de TR normalisés aux chondrites CI
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la Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Yb Lu (LalYb)ch (LalYb)sy Eu/Eu" Ce/Ce"
minéraux majeurs
FELDSPATHS ALCAUNS
ICP-MS 6 ± 0,3 9 ± 0,5 nd 5,0 ± 0,3 2,5 ±O,l 1,3 ±O,1 0,34 ± 0,02 nd < 0,08 nd < 0,02 < 0,02 < 0,02 > 200 2,8 0,8

AUGITE JEGYRINIQUE
ICP-MS 90 ±4 179 ± 9 nd 90 ± 4 10,0 ± 0,5 2,8 ± 0,1 9,2 ± 0,5 nd < sd nd < sd < sd < sd 30 1,0

MAGNETITE
ID-MS 20 ± 0,2 50 ± 0,5 nd 18,4 ± 0,2 2,9 ± 0,03 1,25 ± 0,01 1,90 ± 0,02 nd 1,14 ± 0,01 nd 0,48 ± 0,005 0,49 ± 0,005 nd 28 0,53 1,8 1,2

minéraux accessoires
APATITE
ID-MS 1659 ± 10 4060 ± 75 nd 2525 ± 5 395 ± 1 86 ± 0 230 ±2 nd 86 ± 0,5 nd 28 ± 0,5 19 ±O,1 nd 58 1,13 0,9 1,0
ICP-MS 1471 ± 74 4158±208 451 ± 23 2079 ± 104 367 ± 18 64 ±3 295 ± 15 26 ± 1 89 ±4 13 ± 1 nd nd nd 0,7 1,2
ICP-MS 1367 ± 68 4658 ± 233 409 ± 20 1931 ± 97 338 ± 17 59 ± 3 288 ± 14 25 ± 1 85 ±4 13 ± 1 nd nd nd 0,7 1,5
l'Sonde' 0,09 ± 0,05 0,29 ± 0,10 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

SPHENE
[SJO) ID-MS 3144 ± 30 11650 ± 350 nd 7850 ± 45 1395 ± 4 330 ± 2 800 ± 3 nd 362 ± 6 nd 117 ± 1 89 ± 1 nd 24 1,0 1,3
[SJO)ICP-MS 2590 ± 130 13337 ± 667 1258 ± 63 5736 ± 287 1109±55 225 ± 11 772 ± 39 74 ±4 275 ± 14 41 ± 2 nd nd nd 0,8 1,9
[SJO] l'sonde' 0,21 ± 0,06 1,62 ± 0,28 nd 0,87 ± 0,33 nd nd 0,25 ± 0,20 nd nd nd nd nd nd
(SJTll'sonde' 0,08 ± 0,04 0,39 ± 0,10 nd 0,09 ± 0,06 nd nd 0,21 ± 0,17 nd nd nd nd nd nd

EPIDOTE
ID-MS 528 ± 5 1080 ± 11 nd 495 ± 5 76 ± 1 26 ± 0,3 47 ± 0,5 nd 19 ± 0,2 nd 6 ± 0,1 5 ± 0,1 nd 67 1,30 1,4 1,0
ICP-MS 606 ± 30 758 ± 38 nd 303 ± 15 30 ±2 < 15 < 15 nd < 15 nd <15 <15 nd 2,2 0,8

ALLANITE
ICP-MS 26265 ± 1313 37743 ± 1887 nd 10506 ± 525 584 ± 29 107 ± 5 584 ± 29 nd 58 ± 3 nd 39 ± 2 < 10 < 10 >2000 0,6 0,9
[lI] l'sonde' 2,75 ± 0,19 7,20 ± 0,43 nd 2,50 ± 0,25 < sd nd < sd nd nd nd nd nd nd 1,3

[Z2] l'sonde' 5,21 ± 0,36 10,41 ± 0,62 nd 2,05 ± 0,21 < sd nd < sd nd nd nd nd nd nd 1,3

ZIRCON
[l-bordure] SI-MS 0,04 ± 0,00 8,04 ± 0,40 nd 0,61 ± 0,03 nd 0,86 ± 0,04 0,62 ± 0,03 nd 3,14 ± 0,16 nd 9,14 ± 0,46 17,46 ± 0,87 nd 0,002 11,3 38,7

[l-cœur] SI-MS 0,05 ± 0,01 20,08 ± 1,00 nd 0,69 ± 0,03 nd 0,72 ± 0,04 0,41 ± 0,02 nd 2,53 ± 0,13 nd 4,86 ± 0,24 8,12 ±O,41 nd 0,004 14,3 80,0

[2-cœur) SI-MS 0,42 ± 0,04 20,08 ± 1,00 nd 1,07 ± 0,05 nd 0,64 ± 0,03 5,10 ± 0,26 nd 10,82 ± 0,54 nd 17,18 ± 0,86 45,99 ± 2,30 nd 0,006 1,0 16,7

[3-cœur) SI-MS 0,22 ± 0,02 23,92 ± 1,20 nd 0,94 ± 0,05 nd 0,52 ± 0,03 2,92 ± 0,15 nd 4,95 ± 0,25 nd 7,48 ± 0,37 16,33 ± 0,82 nd 0,009 1,4 32,0
[4-cœur) SI-MS 0,00 ± 0,00 23,79 ± 1,19 nd 1,04 ± 0,05 nd 0,47 ± 0,02 3,70 ± 0,19 nd 8,72 ± 0,44 nd 27,00 ± 1,35 19,94 ± 1,00 nd 0,000 1,0
[5-cœur] SI-MS 0,00 ± 0,00 23,95 ± 1,20 nd 1,30 ± 0,07 nd 0,87 ± 0,04 4,80 ± 0,24 nd 9,09 ± 0,45 nd 12,88 ± 0,64 27,65 ± 1,38 nd 0,000 1,5

SYENITE (SYF) 69 ± 3 140 ± 7 nd 66 ± 3 10,7 ±0,5 2,9 ± 0,1 6,5 ± 0,3 nd 2,66 ± 0,13 nd 1,13 ± 0,06 0,90 ± D,OS 0,13 ± 0,02 52 1,00 1,0

Tableau V-7: concentrations en ppm des TR des minéraux de la syénite d'AkDngo, Pour chacun de ces minéraux, les méthodes analytiques sont mentionnées_
* les concentrations obtenues par microsonde électronique sont exprimées en pourcent.
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Figure V·7 : Spectre de TR de chacun des minéraux de la syénite d'Akongo :
A- normalisé à la moyenne des chondrites CI,
E- normalisé à la syénite.

Remarquez l'important domaine de concentrations en TR parmi ces minéraux et
les différences de fractionnement.
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et à la syénite (SYF) sont présentés respectivement dans les figures V·7A et 7B. Les minéraux de la syénite

montrent un domaine de concentrations très étendu ('" 105) pour toutes les TR, reflétant le fort contrôle chimique

des minéraux sur la distribution de ces éléments dans la roche.

1.1. minéraux majeurs

feldspaths alcalins: le dosage a été effectué après lavage à l'acide nitrique des grains sélectionnés dans la fraction

de densité inférieure à 2,9 afin de solubiliser les cristaux d'apatite pouvant se trouver mélangés aux feldspaths

alcalins. Les concentrations en TR de ce minéral sont parmi les plus faibles de la syénite. Le spectre normalisé

aux chondrites présente une anomalie positive en Eu (Eu/Eu* = 2,8) et un enrichissement en TR légères

important [(LaIYb)ch > 200]. Toutefois, il ne présente pas la forme caractéristique des spectres de feldspaths dans

lesquels les anomalies positives en Eu sont mieux exprimées (SCHNETZLER et PHILPOTTS, 1970 ;

FOURCADE et ALLEGRE, 1981 ; GROMET et SILVER, 1983 ; HENDERSON, 1984), des cristaux d'apatite,

d'allanite ou de sphène sont vraisemblablement présents.

augite œgyrinique : l'obtention de phases pures de clinopyroxène se révèle très difficile car les cristaux

contiennent de très nombreuses inclusions (magnétite, sphène, biotite, amphibole...), dont les proportions sont

difficilement estimables (entre 1 et 5%). Etant donné qu'il est impossible d'éviter les inclusions de minéraux

opaques, un soin particulier a cependant été apporté dans le choix des grains en ne sélectionnant que des cristaux

dépourvus d'inclusions d'amphibole, de sphène et de biotite. Par conséquent les spectres de "clinopyroxène"

présentés sur les figures 7A et 7B sont les composantes des spectres du pyroxène, proprement dit, et des

inclusions d'opaques divers. L'analyse en ICP-MS indiquent que I(La+Ce+Nd) est de l'ordre de 360 ppm. Les

teneurs en TR dosées sont équivalentes à celles de la syénite. Le spectre normalisé aux chondrites montre un

enrichissement en TR légères.

magnétite : ce minéral ne contient généralement pas d'inclusions. Par rapport aux chondrites, la magnétite

montre un fractionnement en TR peu marqué [(La/Yb)ch =28] et une légère anomalie positive en Eu (Eu/Eu* =
1,8). Elle présente un léger enrichissement en TR lourdes par rapport à la syénite [(La/Yb)sy = 0,53]

1.2. minéraux accessoires

apatite : les trois lots de cristaux sélectionnés sont dépourvus d'inclusions. Compte tenu des incertitudes sur les

analyses en microsonde, les résultats de ces dernières et des dosages globaux en ICP-MS et ID-MS sont du même

ordre de grandeur pour La et Ce. L'apatite montre un enrichissement en TR légères [(La/Yb)ch = 60]. C'est l'un

des minéraux les plus riches en TR avec des teneurs environ 20 fois supérieures à celles de la syénite. L'apatite

présente des teneurs non négligeable en TR lourdes.

sphène : les grains de sphène jaune orangé (SJO) sélectionnés pour les analyses globales ne présentent pas

d'inclusions. Les analyses effectuées à la microsonde et les analyses globales sont concordantes. Le spectre

normalisé aux chondrites de SJO montre un bombement particulier avec un appauvrissement en La et un
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enrichissement des TR intermédiaires (Nd, Sm) puis un appauvrissement progressif en TR lourdes. Le sphène est

le minéral le plus riche en TR lourdes de la roche. la variété SJO présente des teneurs en TR environ 100 fois

supérieures à celles de la syénite. Les grains SJT n'ont été dosés qu'avec la microsonde et présentent des teneurs

en TR environ 5 fois moins importantes que dans les grains SJO.

épidote : nous avons fait particulièrement attention à ne choisir que des grains d'épidote vert émeraude

dépourvus de veinules d'allanite rougeâtre. Les analyses en lCP-MS et en ID-MS, effectuées sur deux lots de

cristaux, sont du même ordre de grandeur. Le spectre normalisé aux chondrites montre un fractionnement avec

un rapport (La/Yb)ch voisin de 70. L'épidote est légèrement enrichie en TR légères comparée à la syénite

[(La/Yb)sy = 1,30]. La somme des TR dosées est de l'ordre de 2000 ppm. Les teneurs en TR légères de l'épidote

sont environ de 5 à 8 fois supérieures à celles de la syénite.

allanite : les tablettes d'allanite étant souvent intimement liées aux cristaux d'apatite, il a été nécessaire de

dissoudre sélectivement ces derniers à l'aide d'acide nitrique. Le lot de cristaux d'allanite compte environ 30

grains. Les analyses globales présentent des teneurs en La, Ce et Nd inférieures celles obtenues à la microsonde.

Le zonage important des grains sélectionnés pourraient privilégier les zones pauvres en TR et être responsable de

cette différence. Pour bien faire, il faudrait sélectionner plusieurs lots de grains et moyenner les résultats. Du fait

des substitutions complexes entre TR, il est difficile d'établir un facteur reliant les données de la microsonde à

l'analyse globale de l'allanite. Toutefois, il semble que les teneurs de l'analyse globale en La, Ce, Nd représentent

seulement 40% à 60% des teneurs moyennes obtenues par microsonde. Ces dernières, effectuées sur des grains

sélectionnés en fonction de leur richesse en TR, ne semblent pas représentatives de la teneur moyenne en TR de

l'allanite de la syénite. Les spectres normalisés à la syénite et aux chondrites de l'allanite montre un

enrichissement très fort en TR légères [(La/Yb)ch > 2000]. Les cristaux d'allanite les plus riches possèdent des

teneurs en TR légères environ 800 fois supérieures à celles la syénite. Bien que l'allanite forme une solution

solide avec l'épidote, les rapports (La(Yb)ch des deux minéraux sont très différents. Ils indiquent qu'avec un

rapport (La(Yb)ch de 70, les spectres de TR de l'épidote sont nettement moins fractionnés que ceux de l'allanite.

zircon: les spectres normalisés aux chondrites et à la syénite montrent un fractionnement inverse par rapport aux

autres minéraux de la syénite: les cristaux sont fortement enrichis en TR lourdes [(La/Yb)ch '" 10-3]. De plus, la

particularité du zircon est de présenter une anomalie positive en Ce très élevée (16 < Ce/Ce* < 80). Toutefois, les

teneurs en Ce restent faibles ('" 20 ppm). Par rapport à la roche mère, le zircon indique un enrichissement

croissant à partir du Gd jusqu'à l'Yb, les teneurs de ce dernier pouvant être de 20 à 50 fois plus élevées que celles

de la syénite. D'autre part, et bien que les analyses en SI-MS soient peu nombreuses, il semble que le cœur du

minéral est environ deux fois plus riche en Ce que la bordure selon l'analyse que nous présentons dans le tableau

9. Les teneurs des autres TR varient considérablement selon les points d'analyses. En ce qui concerne le

fractionnement des TR légères dans ce minéral, ces résultats diffèrent légèrement de ceux donnés par GROMET

et SILVER (1983) et CHAROY (1986) par ID-MS. Ceux-ci montrent un fractionnement en TR légères modéré

[(Ce/Sm)ch de 1,5 et 1,9] et des teneurs en Ce de l'ordre de 66 à 541 fois celles des chondrites ce qui suggère une

probable contamination des grains sélectionnés par des microinclusions de monazite.
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1.3. Discussion-conclusion

Trois des phases accessoires de la syénite présentent un enrichissement considérable en TR et surtout en

TR légères. Il s'agit de l'allanite [L(La+Ce+Nd) '" 7,5%], du sphène [les variétés SJO et SJT contiennent

respectivement environ 3% et 0,5% de I.(La+Ce+Nd)] et de l'apatite [L(La+Ce+Nd) '" 0,6%]. L'épidote contient

également des teneurs importantes en TR légères [L(La+Ce+Nd) '" 0,2%], mais ces concentrations sont dues à ce

que ce minéral forme une solution solide avec 1'a1lanite.

Habituellement, le zircon est considéré comme un porteur potentiel de TR lourdes du fait de son

isostructure avec le xénotime (Y, HREE)P04 (BURT, 1989). Les concentrations en TR lourdes du zircon varient

généralement de quelques centaines à quelques milliers de ppm. Celui de la syénite d'Akongo présente un

enrichissement notable en TR lourdes et en Ce, mais ces teneurs restent faibles (quelques dizaines de ppm). En ce

qui concerne l'anomalie positive en Ce, il a été mesuré de tels anomalies sur bon nombre de grains de zircon de

différentes origines en SI-MS, mais il est difficile, dans l'état actuel des connaissances, d'avancé une hypothèse

sur ce phénomène.

Les analyses de l'augite regyrinique montrent des teneurs en TR qui, comparées à celles de la littérature,

. semblent importantes. En effet, des analyses obtenues par dilution isotopique (ID-MS) (GROMET et SILVER,

1983) ou activation neutronique (INAA) (FOURCADE et ALLEGRE, 1981) sur des pyroxènes et des

amphiboles de différents granitoïdes montrent (1) que l'enrichissement en TR dépend de la nature du matériel

parental, et (2) que les domaines de concentrations en TR (L.TR) de ces minéraux sont compris entre 1 et 100

ppm. Cependant, ce ne sont pas les teneurs en TR des inclusions de minéraux opaques (magnétite

principalement), qui font augmenter les teneurs de l'augite regyrinique. d'autre part, il est reconnu que les

coéfficients de distribution pour les pyroxènes et les amphiboles des roches ignées acides sont souvent supérieurs

à 1 (HENDERSON, 1984). Il est donc fort possible que les teneurs en TR de l'augite regyrinique mesurées ne

soient pas trop éloignées de la réalité.

La magnétite et les feldspaths alcalins sont les phases les plus pauvres en TR de la syénite. Le spectre

des feldspaths alcalins montre une anomalie positive en Eu. Elle est classique dans ce minéral où l'Eu se trouve

piégé sous forme divalente et se substitue aux alcalins ou aux alcalinoterreux dans le réseau des feldspaths

(pHILPOTTS, 1970). Toutefois, l'anomalie positive mesurée est de faible intensité par rapport aux anomalies

habituellement rencontrées dans les feldspaths (SCHNETZLER et PHILPOTTS, 1970 ; FOURCADE et

ALLEGRE, 1981 ; GROMET et SILVER, 1983 ; HENDERSON, 1984).

En bref, les teneurs en TR mesurées en ICP-MS et en ID-MS pour l'augile regyrinique, la magnétite,

l'épidote, l'allanite, l'apatite, le sphène et en SI-MS pour le zircon seront retenues pour les calculs de répartition

du stock de TR. Pour les feldspaths, les teneurs sur-estimées en La, Ce, Nd et Sm mesurées sont dues en majeur

partie à l'apatite mélangée aux grains de feldspath difficilement reconnaissable dans les fractions d'où proviennent

ces grains.

2. Uranium et thorium

Nous ne disposons, pour 1'0 et le Th, que de données partielles obtenues par ICP-MS sur le microcline,

l'augite regyrinique, l'allanite, le sphène, l'apatite et l'épidote. Le tableau V-8 présente les teneurs en U-Th et
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les rapports U(fh pour chaque phase.

U Th U/Th
minéraux majeurs
FELDSPATHS ALCALINS 0,03 ± 0,002 0,11±0,006 0,27

AUGITE .LEGYRINIQUE 40 ±2 3 ± 0,2 13,33

minéraux accessoires
EPIDOTE 15 ± 0,8 24 ± 1 0,63

APATITE 2 ± 0,1 35 ± 2 0,06

SPHENE 14±0,7 228 ± 11 0,06

ALLANITE 18 ± 0,9 661 ± 33 0,03

SYENITE (SYF) 5,7 ± 0,6 3,0 ± 0,3 1,91

Tableau V-S : concentrations en ppm de l'V et du Th et rapport V/Th des minéraux de la syénite

En ce qui concerne les minéraux majeurs, les feldspaths présentent des teneurs en U et Th extrêmement

faibles avec Urrh de 0,27. L'augite regyrinique est le minéral dans lequel la teneur en U est la plus importante.

Le rapport Urrh est largement favorable à cet élément (Urrh = 13). Une analyse en trace de fission montre

effectivement des concentrations en U importantes liées au cristaux de clinopyroxène .

Quant aux minéraux accessoires, l'apatite présente des teneurs en U plus faibles que celles de la syénite

mais elle est riche en Th (Urrh = 0,06). Les teneurs de ce minéral sont relativement faibles. La variété SJO de

sphène est riche en Th avec une teneur 76 fois plus élevée que celle de la syénite et présente un rapport Urrh

équivalent à celui de l'apatite. Les teneurs en U et en Th de l'épidote sont respectivement environ 3 et 8 fois

supérieures à celles de la syénite. L'épidote concentre plus particulièrement le Th (U(fh = 0,63). L'allanite est le

minéral le plus riche en U-Th de la syénite. Ce minéral concentre préférentiellement le Th à l'V (Urrh = 0,03).

2.3. discussion·conclusion

2.3.1. Minéraux majeurs

D'après les coefficients de distribution entre les phénocristaux et le verre d'une rhyolite donnés par

MAHOOD et HILDRED (1983), ceux cités par PAGEL (1981) et les teneurs mesurées sur minéraux séparés de

différents granitoïdes (ROGERS et ADAMS, 1969 ; ALDERTON et al., 1980 ; FOURCADE et ALLEGRE,

1981), les teneurs en U et en Th des minéraux majeurs des roches ignées (feldspaths, c1inopyroxène, amphibole,

mica, magnétite ..) sont très faibles. Les concentrations varient de 0,01 à quelques ppm.

Etant donné que le lot de feldspaths alcalins a de fortes chances d'être contaminé par de l'apatite (cf

spectre de TR), on peut avoir une idée de la quantité de cette phase. En effet, comme les feldspaths ne

contiennent habituellement pas de Th, il est possible d'estimer le pourcentage d'apatite en affectant le Th mesuré

à ce minéral. Le mélange contiendrait aux environs de 0,3% d'apatite. Ce résultat permettra d'effectuer une
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correction à la baisse sur les teneurs en 1R légères mesurées dans les feldspaths et d'affiner les contributions au

stock de TR de ce minéral.

2.3.2. Minéraux accessoires

Les minéraux accessoires ne présentent pas des teneurs en U-Th très fortes. L'allanite est

particulièrement pauvre. En effet, les données fournit pour ce minéral dans la littérature (DEER, 1986 ;

CHESNER et ETTLINGER, 1989) indiquent des teneurs de l'ordre de 0,5 à 3% de Th02. Le Th se concentrent

dans les mêmes phases accessoires que les 1R : allanite/épidote, apatite et sphène.

Le zircon pourrait, éventuellement, jouer un rôle en concentrant des teneurs importantes en U. En effet,

selon ROGERS et ADAMS (1969) et PAGEL (1981) ce minéral peut contenir jusqu'à 0,2 à 6% d'U02. Il faut

toutefois souligner que le zircon de la syénite d'Akongo ne présente pas les signes indiquant de fortes teneurs en

U car les cristaux ne montrent pas d'auréoles de métamictisation et les teneurs en TR sont très pauvres.

Etant donnée les très faibles teneurs en uranium des minéraux accessoires et la teneur anormalement

élevée de l'augite regyrinique, il est permis de penser que l'uranium a pu être lessivé des minéraux accessoires

sans destruction du minéral et piégé au moins en partie sur le pyroxène au cours de phases d'altération antérieures

à la pédogénèse.

V. CONCLUSION : REPARTITION DU STOCK DE TR-U-Th DANS LES MINERAUX

CONSTITUTIFS DE LA SYENITE

Afin de connaître les phases minérales qui gouvernent la distribution des TR, de l'U et du Th dans la

syénite, la contribution, pour ces éléments, de chacun des minéraux de la roche a été calculée. Nous n'avons

retenu, pour ces calculs, que les éléments pour lesquels le maximum d'informations est disponible et les

minéraux pour lesquels les analyses semblent les plus représentatives.

1. Terres rares

Les calculs ont été effectués, d'une part, avec les fractions pondérales des feldspaths alcalins, de l'augite

regyrinique, de la magnétite, de l'épidote, de l'allanite, du sphène, de l'apatite et du zircon et, d'autre part, avec

leurs teneurs respectives en La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er et Yb. Pour les feldspaths alcalins, les

concentrations recalculées sont inférieures à 1 ppm pour La, Ce, Nd et Sm et d'environ 1 ppm pour Eu. Les

contributions au stock de TR de la syénite de chaque minéral sont reportées dans le tableau V-9. Les

concentrations cumulées, exprimées en pourcent du stock total de chacune des TR précédemment citées, sont

représentées sur la figure V-8.
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% poids La Ce Nd Sm Eu Gd Dy Er Yb Th

Feldspaths 80 ± 5 27 ± 10 2,9 ± 0,3
AU9ite·œgyr 14 ± 1 18 ± 1 18 ± 2 19 ± 2 13 ± 1 13 ± 1 19 ± 2 13 ± 1
Actinote 1,2 ± 0,1
Biotite 1,1 ± 0,1
Epidote O,g ± 0,1 7,2 ± 0,4 7 ± 0,5 7 ± 0,4 7 ± 0,4 8 ± 1 6,8 ± 0,4 6,7 ± 0,4 5,0 0,3 5,2 0,4 8 ± 1
Magnétite 2,3 ± 0,2 0,7 ± 0,04 0,8 ± 0,1 0,6 ± 0,04 0,6 ± 0,04 1,0 ±0,1 0,66 ± 0,04 1 ± 0,1 1,0 0,1 1,2 0,1
Allanite 0,10 ± 0,02 37 ± 4 27 ± 3 16 ±2 5,5 ± 0,6 3,7 ± 0,4 9 ± 1 2 ± 0,2 3,5 0,4 1,1 0,6 22 ± 2
Apatite 0,9 ± 0,1 20 ± 2 29 ± 3 31 ±4 32 ± 3,3 22 ±4 39 ± 5 30 ± 3 25 2 20 1 11 ± 1
Zircon 0,02 ± 0,01 0 0 0 0 0 0,01 ± 0,001 0,05 ± 0,02 0,5 0,1 1,0 0,3
Sphène 0,13 ± 0,03 5,2 ± 0,6 12 ± 1 13 ± 1 15 ± 1,5 13 ±3 16 ± 2 16 ± 1 13 1 13 1 10 ± 1

TOTAL(%) 88 ± 5 93 ± 4 86 ± 5 73 ± 4 89 ± 12 90 ± 6 56 ± 4 48 ± 2 41 ± 2 66 ± 3

SYENITE 69 ± 3 140 ± 7 66 ± 3 10,7 ±0,5 2,9 ± 0,1 6,5 ± 013 2,7 ±O,l 1,13 ± 0,06 0,90 ± 0,05 3,0 ± 0,3

Tableau V-9 : contribution de chaque minéral (en %) au stock de TR et de Th de la syénite. Les concentrations

en TR et Th de la syénite (SYF) sont également indiquées.

Honnis pour l'Eu dont environ 30% du stock est contrôlé par les feldspaths alcalins, la distribution des

autres TR légères et du Gd est principalement gouvernée par les phases accessoires (allanite/épidote, apatite et

sphène) (environ 70%) avec par ordre d'importance: l'allanite pour La et Ce, le sphène et l'apatite pour Nd, Sm

et Gd. Cependant, l'augite <egyrinique jouerait un rôle important en concentrant 20% de chacun de ces éléments.

Pour Dy, Er et Yb, 30-40% du stock est contrôlé par le sphène et l'apatite. L'épidote contient entre 5 et 8 % des

TR. La contribution de la magnétite et du zircon au stock de TR est très faible.

Quelle que soit la TR envisagée, la somme des contributions de chaque minéral dosé est inférieure à la

concentration totale de la syénite. Pour La, Ce, Nd, Sm, Eu et Gd le déficit est de l'ordre de 10 à 25%. Pour les

TR les plus lourdes (Dy, Er et Yb), le déficit augmente de 40 pour Dy à 60% pour Yb. Ce déficit en TR pourrait

provenir (1) soit de l'incertitude sur les mesures des concentrations aussi bien sur les minéraux que sur la roche

totale (2) soit du stock contenu dans la actinote et la biotite. Compte tenu des teneurs estimées d'après les

coefficient de distribution, la contribution de ces deux phases ne devrait pas être importante. Pour les TR lourdes,

le deficit est trop important pour que l'on n'implique pas la participation d'une phase supplémentaire vectrice

principalement de TR lourdes tel que le xénotime. Le pourcentage de xénotime estimé d'après les teneurs en Yb

de ce minéral données par MARIANO (1989b) montre que 0,0004% pourrait expliquer les 60% d'Yb manquant

au stock de cet élément. Il y a vraiment très peu de chance d'observer cette phase lors de l'observation de lames

minces et même de grains séparés. Il est donc tout à fait plausible d'impliquer le xénotime dans le contrôle des

TR lourdes de la syénite,
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Figure V-S : concentrations cumulées en TR des minéraux exprimées en % du stock initial de la roche mère.

2. Thorium

Les contributions au stock de thorium de la syénite de chaque minéral sont reportées dans le tableau

V-8. Les concentrations cumulées, exprimées en pourcent du stock total de Th sont représentées sur la figure

V·9. Le stock de Th se réparti dans un nombre important de phases. Toutefois, au moins 50% du Th est

gouverné par les minéraux accessoires: allanite, épidote, sphène et apatite. L'augite regyrinique contient peu de

Th mais comme elle est en proportion importante sa contribution au stock est de l'ordre de 13%. Il y a un déficit

de l'ordre de 30% en Th, tout à fait explicable par la présence possible d'une très faible quantité de xénotime étant

donné que ce minéral peut contenir jusqu'à 2,47% de Th02 (NRIAGU, 1984).

• FELDSPATHS ALCALINS

l2:J EPIDOTE

CJ ALLANITE

8 APATITE

ËI SPHENE (SJO)
El AUGITE JEGYRINIQUE

o AUTRES MINERAUX

Figure V-9 : répartition du Th dans les minéraux de la syénite
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CHAPITRE VI

DISTRIBUTION DES TERRES RARES, DE L'URANIUM ET DU
THORIUM DANS LES MINERAUX SECONDAIRES PORTEURS





DISTRIBUTION DES TERRES RARES, DE L'URANIUM ET DU

THORIUM DANS LES MINERAUX SECONDAIRES PORTEURS

I. INTRODUCTION

La répartition du stock de terres rares et de thorium dans les minéraux de la syénite est, à présent, mieux

connue. L'allanite, l'épidote, le sphène et l'apatite sont les principales espèces concernées. En effet, à eux seuls,

ces minéraux contiennent environ 70% du stock des 1R du La au Gd, 40% des 1R du Dy à l'Yb et 50% du Th.

La ferrallitisation provoque la destruction précoce des phases précédemment citées. L'apatite est l'un des

tous premiers minéraux de la syénite à disparaître. Dans le saprolite, il ne subsiste aucune de ces phases. Les

principaux produits d'altération vecteurs de 1R et de Th reconnus sont des phosphates alumineux de 1R légères

du groupe de la crandallite (f1orencite), des phosphates de 1R légères hydratés non alumineux (rhabdophane) mais

aussi des oxydes de Ce (cérianite) et de Th (thorianite), cette dernière étant très rare. Ces phases supergènes sont

encore mal connues. A notre connaissance, en ce qui concerne la formation de ces minéraux dans les sols, seuls

SAWKA et al. (1986) ont étudié, la néogénèse de florencite et de rhabdophane lors de l'altération précoce de

granites présentant des teneurs en 1R banales. Les autres études portent le plus souvent sur des altérations en

milieu latéritique de roches minéralisées en 1R (carbonatites, pegmatites) (MARIANO, 1989a et b ; SOUBIES

etaI.,1990).

Par conséquent, ce chapitre se propose d'étudier la distribution des éléments, et plus particulièrement des

1R, (1) dans les phosphates secondaires (f1orencite et rhabdophane) de la syénite pourrie et (2) dans les domaines

halloysitiques riches en Ce des veines blanches de la partie médiane du saprolite.

II. LES PHOSPHATES DE TERRES RARES SECONDAIRES

L'étude de la florencite et du rhabdophane est principalement basée sur le traitement d'analyses chimiques

acquises à l'aide de la microsonde électronique CAMECA SX50.

En ce qui concerne la florencite, de nombreuses microanalyses ont été obtenues sur des agrégats de

"donuts" sélectionnés dans les fractions lourdes 100-200 J-lm de la syénite pourrie. De plus, la détermination des

concentrations de dix 1R, de l'U et du Th de deux lots d'agrégats de "donuts" de f10rencite a été effectuée en ICP

MS.

Quant au rhabdophane, il a été possible de réaliser seulement deux microanalyses sur des cristaux de très

petite taille, d'environ 2 J-lm de diamètre, inclus dans un grain d'apatite altéré.

Des traversées en analyse automatique ont été effectuées sur des phosphates secondaires associées à un

cristal d'allanite en voie de destruction, afin de connaître la composition chimique des phosphates qui précipitent

in situ lors de l'altération du minéral le plus riche en 1R légères de la syénite.

Après quelques généralités présentant la florencite et le rhabdophane, les analyses de ces deux minéraux

seront traitées en vue d'estimer les formules structurales les plus justes possibles. Une attention particulière sera

apportée aux cristaux de phophates secondaires qui précipitent en relation directe avec l'allanite. Puis, le
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fractionnement des TR et, en particulier, du Ce dans les produits d'altération sera comparé à celui de l'allanite, de

l'apatite et du sphène.

1. Agrégats de "donuts" de florencite

1.1. Généralités sur la florencite

La florencite est un phosphate alumineux hydraté de TR légères. Elle forme une solution solide

continue avec la goyazite, la gorceixite et la plumbogummite (MARIANO, 1989b ; BURT, 1989) du fait de

l'isostructure hexagonale de ces minéraux (Mc KIE, 1962 ; LEFEBVRE et GASPARRINI, 1980 ; BURT,

1989). Ces minéraux admettent une substition seulement partielle par le Ca car la crandallite, membre calcique

du groupe, est triclinique. La formule générale de ces minéraux peut être exprimée par : (X2+n, y 3+ 1

n)AI3(P04)2(OH6-n.H20n) avec 0 ~ n ~ 1. X2+ est majoritairement Ca2+ dans la crandallite (Cn), Ba2+ dans

la gorceixite (Gx), Sr2+ dans la goyazite (Gz), Pb2+ dans la plumbogummite (Pg) et, y3+, l'une des trois TR

légères suivantes: Ce3+, La3+ et Nd3+ dans la florencite (Fc).

Les occurrences de florencite reportées dans la littérature sont nombreuses. Ce minéral se rencontre

surtout dans des roches ayant subi des phases d'altération soit hydrothermales (Mc KIE, 1962 ; VAN

WAMBEKE, 1971) soit pédologiques. D'après McKIE (1962), la florencite est stable jusqu'à une température de

500°C. Les cristaux de gîtes hydrothermaux sont généralement bien développés et de forme rhomboédrique tandis

que ceux issus de milieux superficiels se présentent le plus souvent sous forme d'agrégats d'environ 0,1-5 mm de

diamètre composés soit de cristaux de florencite, dont la taille est inférieure au micron, mélangés à divers oxydes

de Ti, de Fe et d'Al (MARIANO, 1989b), soit par la coalescence de "donuts" de florencite plus ou moins purs

(SAWKA et al., 1986; BRAUN et al., 1990). La forme la plus courante est la florencite-(Ce). Cependant, il est

fréquent, dans les sols, de rencontrer de la florencite présentant des anomalies négatives en Ce importantes

(Ce/Ce* < 0,5) attestant du fractionnement particulier du Ce au cours de la pédogénèse. La florencite-(La) a été

décrite par LEFEBVRE et GASPARRINI (1980) et SAWKA et al. (1986), la florencite-(Nd) par MILTON et

BASTRON (1971).

1.2. Résultats

Des microanalyses ponctuelles et des traversées ont été effectuées sur les zones les plus homogènes et

les plus riches en TR de treize agrégats composés de "donuts" de taille plus ou moins importante (1-5 j.UIl de

diamètre). Ces zones ont été repérées préalablement au MEB en mode électrons rétrodiffusés. Les "donuts" sont

mélangés à un argilo-plasma riche en Fe, Ti, Al et Si (figure IV-3E). Les analyses effectuées sur chaque

agrégat sont reportées dans l'annexe 7. En plus des variables indiquées pour toutes les analyses, le soufre et le

samarium ont également été dosés mais présentent des concentrations inférieures au seuil de détection de la

microsonde. Les erreurs relatives sur les éléments dosés sont mentionnées, pour différents niveaux de

concentration, dans le tableau VI·l.

138



"DONUTS" DE FLORENCITE

au niveau de : 5000 ppm 1% 5% 10%

La 20 10 6
Ce 20 10 7
Nd 35
Th 50
Ca 10
Sr 17
Ba 10
p 10 3
AI 2
Fe 10 5
Si 10
TI 25

Tableau VIol : erreurs relatives (en %) sur les éléments dosés dans les

"donuts" pour différents niveaux de concentrations.

A la lecture des données de l'annexe 7, on constate (1) que la somme des variables de toutes les

analyses de "donuts" bouclent autour de 80%, indiquant des matériaux poreux et/ou hydratés et (2) que, suivant

les agrégats, il existe des variations importantes sur les concentrations de tous les éléments dosés. Ceci se traduit

par les écarts type élevés des analyses des agrégats. D'autre part, les cations pouvant substituer les TR au sein de

la florencite (Ba, Sr, Ca) sont en proportion quelquefois abondante avec une prédominance du Ba sur les autres

éléments.

Le calcul de formules structurales, du type XAI3(P04)2(OH)6, à partir des données brutes, sur la base de

14 (O,OH), s'avère impossible bien que la florencite ait été formellement reconnue en DRX (figure IV-4).

Dans les formules structurales obtenues, beaucoup de cations, tels que l'Al, le Fe et le Si, sont en excès alors

que le P est largement déficitaire. Les concentrations de P20S mesurées dans les "donuts" sont nettement

inférieures à celles de la composition chimique théorique de la florencite-(Ce). Dans cette dernière, le pourcentage

de P20S est de 27,7% tandis que ceux des "donuts" sont compris entre Il et 22%. Si l'on considère que tout le

P20S est contenu dans la florencite, le pourcentage en poids de ce minéral dans les agrégats analysés serait

approximativement compris entre 40 et 80%.

Il faut donc trouver une réponse aux deux questions suivantes:

- peut-on connaître les phases en présence dans les "donuts" de phosphates alumineux?

- peut-on estimer des formules structurales de florencite à partir des analyses des "donuts"?

Dans cet objectif, le traitement des données se fera en plusieurs étapes. Afin d'appréhender la distribution

des éléments dosés dans les "donuts" et de visualiser les phases en mélange, l'ensemble des analyses obtenues sur

les agrégats a été traité en ACP normée. Puis, faisant suite aux résultats (1) de l'analyse en DRX et (2) de

l'ACP, plusieurs hypothèses seront avancées afin de permettre l'estimation la plus juste possible des formules

structurales et des compositions chimiques de phases pures de phosphates alumineux.
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1.2.1. Traitement en ACP

La figure VIol illustre les résultats de l'ACP effectuée sur les analyses de "donuts" de florencite de

l'annexe 7 en présentant les projections de variables et des observations dans le plan factoriel 1-2. La matrice de

corrélation linéaire, les pourcentages de variance expliquée et les coordonnées des variables sur les axes

statistiques sont également reportés dans l'annexe 7.

1 0

o O~
00 ri>

pôle enrichi en Ba
et en Sr (Gx, Gz)

o
AXE 1

o oOCdD
o Cb~

~I''h'"po e ennc 1 en
oxydes de Fe

o

o
AXE 1

L...- .....:::::::.--!-_=- ---I -1 0 L....-__--L. ........ "--__---'

1 -10
- 1

- 1

N 0

UJo
X
«

1 1 0 .-----~---...----___r'--___.

~ lB3

Figure VIol : ACP réalisée à partir de 191 analyses de "donuts" de florencite. Projection

des variables (A) et projection des observations (B) dans le plan factoriel 1-2.

La matrice montre une bonne corrélation entre P, Sr, Ca, Ba et Al, d'une part, et entre Fe et Ti, d'autre

part. Une anticorrelation très nette existe entre le P et le groupe d'éléments constitué du Si, du Fe et du Ti. La

décomposition en vecteurs propres indique que 67% de l'information du système est contenue dans les deux

premiers axes statistiques.

La projection des variables sur le disque de correlation 1-2 montre l'individualisation des deux groupes

suivants :

- groupe 1 : P, Al, Sr, Ca, Ba

- groupe II : Si, Fe, Ti, Th

- groupe III: La, Ce, Nd

Les groupes 1et II sont associés à l'axe 1 et sont en relation inverse. Hormis le Th, les variables de ces

deux groupes sont bien expliquées. Le groupe III, plutôt associé à l'axe 2, est composé des trois TR dosées. Ces

dernières sont des variables mal expliquées. La projection des points d'analyses montre deux allongements en

fonction de l'enrichissement en fer ou en Ba et Sr.

L'ACP montre clairement que les "donuts" sont polyphasés. Ils sont composés, d'une part, de phosphate

alumineux de TR, de Ba, de Sr et de Ca, dans lequel ces éléments sont en proportion variable, et, d'autre part,

d'oxydes de Fe, de Ti et d'aluminosilicates. Le Th semble associé aux oxydes mais il est difficile de définir son

comportement réel car cet élément se trouve souvent en concentration inférieure au seuil de détection de la

microsonde. Les TR ont également un comportement complexe. Elles sont peu corrélées avec le phosphore.
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1.2.2. Estimation des formules structurales des phosphates alumineux des agrégats

L'estimation de formules structurales a été tentée à partir des moyennes des analyses des agrégats de 1 à

13 (annexe 7). Pour ces calculs, il a été tenu compte des faits suivants:

- le spectre en DRX indique que la florencite est relativement bien cristallisée et qu'elle doit répondre, par

conséquent, à une formule structurale du type (y3+1_nX2+n)AI3(p04)2(OH6-n.H20n) avec 0::; n::; 1, X2+ =
Ca2+, Ba2+, Sr2+ et y3+ =La3+, Ce3+, Nd3+.

- le Fe, le Si, le Ti, et le Th sont certainement mélangé à la phase phosphatée d'après les résultats de l'ACP. De

plus, il semble que ces éléments forment des phases amorphes ou très mal cristal1isées. En effet, le spectre en

DRX (figure IY-4) ne montre pas de pic pour des phases argileuses que l'on pourrait s'attendre à rencontrer

dans ces milieux d'altération latéritique, à savoir l'halloysite, la gœthite ou la gibbsite (BILONG, 1988).

- d'après la composition chimique théorique de la florencite-(Ce) [P20S = 27,7% ; Al203 = 29,8% ; Ce203 =

32% ; H20 = 1O,S%] et si l'on suppose que tout le P20S est dans la florencite, les analyses de "donuts"

présentent un excès important en A1203.

Par conséquent, la démarche qui permet d'estimer les formules structurales sur la base de 14 (O,OH) est

la suivante :

- les concentrations en FeO, Ti02, Si02, Th02 ne sont pas prises en compte,

- la concentration en Al203 du phosphate alumineux est estimée par :

A1203* =P20 S . Al203th
mes P20 Sth

avec A1203* =concentration en Al203 estimée

P20Smes =concentration en P20S mesurée

A1203th/P20Sth = 1,077 =rapport entre les concentrations théoriques de Al203 et P20S de la

florencite-(Ce),

- le pourcentage en H20, non dosé en microsonde électronique, est estimé sur la base de 6 OH" dans la structure,

bien que, pour être absolument rigoureux, il aurait fallu estimer également le pourcentage d'H20 de la structure

(OH6-n(H20)n) afin d'obtenir l'équilibre des charges entre les cations di- et trivalents (TR et alcalinoterreux) et

les anions (phosphate et hydroxyle).

Les formules structurales estimées des 13 agrégats sont indiquées dans le tableau YI-2. Les

pourcentages respectifs de florencite (Fc) [LREE3+AI3(P04)20H6), de crandallite [Ca2+AI3(P04)2(OHS.H20)],

de gorceixite (Gx) [Ba2+AI3(P04)2(OHS.H20)), et de goyazite [Sr2+AI3(P04)2(OHS.H20)] sont également

mentionnés sous la forme FcwCnxGxyGzz avec w+x+y+z = 100. Pour chaque agrégat, les concentrations des

éléments constitutifs du phosphate alumineux pur sont calculées. Les compositions chimiques obtenues sont

présentées dans le tableau YI-3.
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AGREGAT

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13

formule structurale
sur la base de 14 (D,OH)

(LaO,23CeO,30Ndo,14Bao,17SrO,11 Cao,14)AI3[P04120HS
(LaO,21 Ceo ,2sNdo,1OBaO,29SrO,OgCao,2o)AI3[PO4120Hs
(LaO,2SCeO,2SNdo,13Bao,17SrO,12CaO,14)AI3[P04120Hs
(Lao,1SCeO,31 Ndo,13Bao,20SrO,1SCaO,1s)AI3[P04120H6
(LaO,20CeO,22Ndo,1 OBaO,30Sro,13CaO, 1s)AI3[P04120Hs
(LaO,2SCeO,21 Ndo,13BaO,22SrO, 13CaO, 17)AI3[P04120H6
(LaO,24CeO,32Ndo,13Bao,16SrO,09CaO,12)AI3[P04120Hs
(Lao, 1SCeO,3SNdo,13BaO,26SrO,13Cao, 17)AI3(P04120H6
(LaO,24CeO,32Ndo,13BaO,20SrO, 12CaO, 1s)AI3[P04120H6
(LaO,3SCeO,2SNdo,21 Bao,1SSrO,OsCao,13)AI3[P04J20Hs
(LaO,21 Ceo,2gNdo,13Bao,19SrO, 1QCaO, 16)AI3[P04120Hs
(LaO,20CeO,33Ndo,1SBao,23SrO,10CaO,1S)AI3[P04120Hs
(LaO,20CeO,24Ndo,12BaO, 1SSr0,Q7CaO, 12)AI3[PO4120HS

FcwCnxGXyGzz
avec w+x+y+z = 100%

FC62Cn13Gx1SGz10
FC4SCn1SGx2SGzS
FCSOCn13Gx1SGZ11
FCSSCn13Gx1SGZ13
FC4SCn1SGx27Gz 12
FCS3Cn1SGx20GZ12
FCssCn 12Gx 1SGZ9
FCS3Cn14Gx22GZ11
FCS9Cn14Gx17GZ1Q
FCS9Cn11Gx13GZ7
FCSSCn1SGx1SGZ9
FCS9Cn13Gx20GZ9
FCS3Cn13Gx17Gz7

Tableau VI-2 : formules structurales estimées d'après les moyennes des analyses des treize agrégats de

"donuts". La composition du phosphate alumineux est également représentée en pourcentage de chacun des

membres du groupe de la crandallite avec Fc :florencite, en : crandallite, Gx : gorceixite, Gz : goyazite.

AGREGAT P205 AI203 SrO BaO CaO La203 Ce203 Nd203 H20

1 28,13 30,29 2,34 5,02 1,53 7,53 9,74 4,78 10,64
2 28,17 30,34 1,93 8,86 2,24 6,70 7,99 3,15 10,62
3 28,20 30,37 2,54 5,28 1,58 8,28 8,92 4,19 10,64
4 28,09 30,26 3,06 6,09 1,65 5,85 10,09 4,29 10,62
5 28,32 30,50 2,67 9,15 1,94 6,54 7,04 3,19 10,64
6 28,42 30,61 2,75 6,55 1,89 8,00 6,85 4,23 10,69
7 28,46 30,65 1,86 4,78 1,37 7,67 10,25 4,25 10,71
8 27,46 29,57 2,68 7,71 1,84 4,70 11,25 4,33 10,46
9 27,62 29,74 2,44 6,01 1,78 7,55 10,21 4,14 10,51

10 27,11 29,20 1,68 4,63 1,40 10,91 7,81 6,85 10,41
11 28,35 30,53 2,02 5,88 1,81 6,85 9,45 4,43 10,68
12 27,64 29,77 1,98 6,74 1,68 6,48 10,39 4,81 10,51
13 30,02 32,33 1,42 4,72 1,37 6,73 8,15 4,20 11,06

Tableau VI·3 : compositions chimiques moyennes estimées des phosphates

alumineux des "donuts" des agrégats 1 à 13.

Par rapport aux autres membres du groupe de la crandallite, la proportion de tlorencite dans le phosphate

alumineux est comprise entre 50 et 70%. Toutefois certaines analyses de l'agrégat 2 présentent des pourcentages

en gorceixite important (50-60%). Les agrégats 1 à 13 sont principalement composés de florencite-(Ce) hormis

dans les agrégats 6 et 10 où la tlorencite-(La) est prédominante. Le diagramme tétraédrique Fc/Cn/Gx/Gz de la

figure VI·2 montre que les points d'analyses se distribuent le long de l'arête entre les pôles florencite et

gorceixite.
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Crandallite
CaAI3(P04)2(OHS·H20)

Florencite
(La,Ce,Nd)AI3(P04)20H6

Gorceixite
BaAI3(P04MOHs·H20)

Goyazite
SrAI3(P°4)2(OHs·H20)

Figure VI-2 : localisation des phosphates alumineux des "donuts" dans le tétraèdre Fc-Cn-Gx-Gz.

2. Rhabdophane

2.1. Généralités

Le rhabdophane est un phosphate hydraté de TR légères de formule générale: LREE(P04).nH20. Ce

minéral se forme le plus souvent en conditions supergènes suite à l'altération des roches par les eaux météoriques

(ADAMS, 1968 ; VAN WAMBEKE, 1971 ; MARIANO, 1989a et b ; SOUBIES et al., 1990). Le Ca et le Th

peuvent quelquefois remplacer les TR dans la structure du rhabdophane (SOUBIES et al., 1990). Lorsque cette

substitution est importante, le minéral prend le nom de brockite (Ca,Th,LREE)(P04).nH20 (CLARK, 1984 ;

CESBRON, 1989). Dans les sols, le rhabdophane se trouve généralement sous forme d'agrégats microcristallins

et, comme la fIorencite, peut présenter des anomalies négatives en Ce importantes tel que l'on ait du

rhabdophane-(La) (ADAMS, 1968; SAWKA et aL, 1986).

2.2. Résultats

Le rhabdophane est très rarement rencontré dans les produits d'altération de la syénite d'Akongo.

Quelques cristaux ont été observés près d'un cristal d'épidote/allanite inclus dans une hornblende (BRAUN et aL,

1990) et dans les golfes de corrosion d'une apatite. C'est dans ces microdomaines que deux cristaux de

rhabdophane ont été analysés. Les compositions chimiques sont reportées dans le tableau VI-4. Elles se

distinguent de celles des "donuts" de fIorencite car elles contiennent très peu d'AI203. Par contre, ce minéral

contient de fortes concentrations en TR [I(REE203) "" 53,3%] mais également 3% de CaO. Les formules

structurales sont également indiquées dans le tableau VI·4. Elles ont été estimées sur la base de 4(0) sans

tenir compte des teneurs relativement faibles en FeO, Si02, et AI203 du fait (1) de l'absence de sites tétra- et
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octaédriques dans la structure du rhabdophane pouvant accueillir ces cations et (2) de la forte chance pour que les

cristaux analysés, comme les donuts de florencite, ne soit pas purs.

rhabdo phane 2

P20S 28,97 ± 0,58 30,10 ± 0,60

Nd203 11,06 ± 1,55 9,87 ± 1,38

SI02 0,22 ± 0,05 0,43 ± 0,10

Sm203 0,98 ± 0,54 0,87 ± 0,48

CaO 3,01 ± 0,21 2,75 ± 0,19

AI203 1,22 ±O,12 5,04 ± 0,50

FeO 0,85 ± 0,23 0,78 ± 0,21

SaO 0,38 ± 0,12 0,48 ± 0,15

La203 19,07 ± 0,76 17,54 ± 0,70

Ce203 22,15 ± 1,33 22,48 ± 1,35

r 87,92 90,34

r(TR) 53,26 50,75

Ce/Ce' 0,66 q,74

(LalNd)ch 3,32 3,43

nombre d'ions aur la base de 4 (0)

P 1,05 1,08

S. 0,01 0,01

Ca 0,14 0,12

La 0,30 0,27

Ce 0,35 0,35

Nd 0,17 0,15

Sm 0,01 0,01

tableau VI-4 : composition chimique et formule structurale de deux analyses de

rhabdophane. Les rapports Ce/Ce* et (La/Nd)ch sont également indiqués.

3. Compositions chimiques de phosphates de TR en relation directe avec un cristal altéré

d'allanite

La figure VI·3 montre la microphotographie en mode électrons rétrodiffusés du grain corrodé d'allanite

et la localisation, sur celui-ci, des traversées 1 et 2, incluant des zones fraîches du cristal et leurs produits

d'altération. La traversée 1 est située dans une zone de microfissures à la périphérie du grain. La traversée 2 est

localisée dans le cœur corrodé du cristal qui présente des bourgeonnements de "donuts" de florencite. La

distribution des concentrations des éléments constitutifs entre l'allanite et les phosphates secondaires est

représentée en dessous du cliché pour chaque traversée. Les compositions des phases phosphatées et de l'allanite

sont mentionnées dans l'annexe 7. Les moyennes des analyses les plus riches en P20S et du cristal frais ont

été calculées. Les zones analysées du cristal d'allanite correspondent aux zones les plus riches en TR rencontrées

dans ce minéral. Elles correspondent aux zones de type Z2. Les traversées 1 et 2 présentent les caractéristiques

suivantes:

traversée 1 : les produits secondaires contenus dans les fissures apparaissent plus clairs que l'allanite sur la

microphotographie. Ils sont plus riches en La, Ce, Nd, Fe et AI dont les teneurs sont multipliées par environ

1,5. Les concentrations en Si et en Ca diminuent brutalement (x 0,05) dans la zone de contact entre le phosphate

et l'allanite. Les teneurs en Ti restent approximativement constantes le long de la traversée. Le P, dont l'allanite

est dépourvue, montre des teneurs qui augmentent considérablement. Ce phosphate ne contient quasiment pas de

Ba et de Sr, La composition du produit d'altération de l'allanite contenu dans les fissures est complexe. Au

premier abord, on pourrait penser qu'il s'agit de florencite en regard de la concentration en AI203 élevée
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rencontrée dans ces domaines. Cependant, si l'on suppose (1) que toutes les TR sont piégées sous forme de

phosphates et (2) que les produits d'altération des fissures sont composés d'une phase phosphatée et d'oxyde

divers (Ti, Al, Fe..), il est possible de comparer le rapport (LLREE203)1P205 des phosphates fissuraux avec

celui de la formule idéale de la florencite-(Ce) et du rhabdophane-(Ce). Pour les produits contenus dans les

fissures, (LLREE203)/P205 est de 1,30. Le rapport est trop élevé pour qu'il s'agisse de florencite et trop faible

pour qu'il s'agisse de rhabdophane pour lesquelles les rapports sont, au maximum, respectivement de 1,15

(florencite-(Ce)) et 2,30 (rhabdophane-(Ce)). On peut tout au plus émettre l'hypothèse de la présence dans ces

zones, soit d'un mélange des deux principaux phosphates secondaires soit d'un phosphate enrichi en TR mélangé

à une autre phase phosphatée ferrifere et/ou alumineuse. Il est, dans de telles conditions, très hasardeux d'essayer

d'estimer des formules structurales.

traversée 2 : les phosphates secondaires, contenus dans la cavité du cristal corrodé d'allanite, apparaissent sous

forme de "donuts" plus sombres que celui-ci, à la différence des produits d'altération fissuraux. Les concentrations

en La, Ce et Ti baissent modérément (x 0,5) tandis que celles en Ca, Si et Fe diminuent brusquement (x 0,02)

lorsque l'on passe de l'allanite au phosphate. Dans la phase d'altération, la teneur en Al est le double de celle de

l'allanite. Le phosphate secondaire contient des teneurs en Ba et Sr de l'ordre de 1-2% en poids d'oxyde. La

formule estimée à partir de la moyenne des analyses du phosphate est la suivante:

(Ceo,29Lao,27NdO,12Bao,loSrO,10CaO,14)AI3(p04)OH6 FC66Cnl4GxlOGz10

Cette formule est similaire à celles que l'on trouve pour les agrégats de donuts 1 à 13 dans lesquels de la présence

de minéraux primaires n'a pas été observée.

4. Fractionnement des TR, de U et de Th dans les phosphates secondaires et comparaison

avec les principaux porteurs primaires : allanite, sphène et apatite

Le fractionnement des TR dans les phosphates secondaires et les minéraux primaires a été étudié en

normalisant aux chondrites CI les concentrations en TR obtenues, soit en microsonde électronique, soit en ICP

MS ou ID-MS. Il sera possible, en comparant les spectres par l'intermédiaire des rapports caractéristiques

[Ce/Ce*, (La/Yb)ch...] de connaître le fractionnement des TR des phosphates secondaires par rapport à l'allanite,

à l'apatite et au sphène.

4.1. Comparaison des résultats obtenus sur la florencite, le rhabdophane et l'allanite

en microsonde électronique

Les TR mesurées en microsonde électronique dans l'allanite, la florencite, et le rhabdophane regroupent

La, Ce, Nd et, éventuellement, Sm. Les concentrations, prises en compte pour la représentation sous forme de

spectres normalisés (figure VI·4), sont celles des moyennes des microanalyses (1) des phosphates alumineux

purs des donuts de chaque agrégat et de la traversée 2 (tableau VI·3) , (2) du mélange contenu dans les fissures

de la traversée 1 (annexe 7), (3) du rhabdophane (tableau VI.4) et (4) des zones les plus riches en TR de

l'allanite (zones Z2, annexe 6). La composition chimique des zones fraîches du cristal corrodé d'allanite

analysées correspond à celle de zones Z2.
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Figure VI·4 : spectres normalisés aux chondrites CI des minéraux secondaires

phosphatés et de l'allanite dosés en microsonde électronique.

Les rapports Ce/Ce* ont été calculés pour l'ensemble des analyses. Ils sont reportés dans l'annexe 7

pour les agrégats de florencite et pour les traversées 1 et 2 de l'allanite corrodée et dans le tableau VI·4 pour les

cristaux de rhabdophane. En fonction des erreurs relatives commises sur les trois TR (La, Ce, Nd), l'incertitude

sur Ce/Ce* est d'environ 20%. Par conséquent, les rapports Ce/Ce* compris entre 0,80 et 1,20 ne seront pas

considérés comme significatifs d'anomalies en Ce. Les principaux résultats sont les suivants:

- l'allanite ne présente pas d'anomalie en Ce quelque soient les zones du cristal (zones Zl et Z2) (0,9 < Ce/Ce* <

1,2),

- l'ensemble des analyses de "donuts" des agrégats 1 à 13 présente des rapports Ce/Ce* compris entre 0,4 et 1,4

(annexe 7). Pour les analyses d'un même agrégat, il peut y avoir des variations importantes de ce rapport. La

valeur moyenne de Ce/Ce* est de 0,75 ± 0,25. Cela signifie que, dans l'ensemble, la florencite présente une

anomalie négative en Ce, mais que le Ce reste prédominant dans ce minéral [florencite-(Ce)]. Cependant, il existe

des agrégats (agrégats 6 et 10, par exemple), qui montrent des analyses à anomalies négatives plus importantes

(Ce/Ce* '" 0,4-0,5) et pour lesquels le La devient prédominant dans la florencite [florencite-(La)]. Au contraire,

certains donuts de l'agrégat 8 présentent des anomalies positives (Ce/Ce* '" 1,4),

- les "donuts" de la cavité de l'allanite altérée présentent des anomalies négatives en Ce (0,6 < Ce/Ce* < 0,8) plus

faibles que celle de l'allanite (Ce/Ce* = 1,0) tandis que les produits d'altération contenus dans les fissures ne

montrent pas de fractionnement du Ce par rapport à l'allanite (Ce/Ce* '" 1,0),

- les cristaux de rhabdophane analysés présentent une anomalie négative en Ce significative (Ce/Ce* '" 0,70).
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Le rapport (La/Nd)ch, défini de façon similaire au rapport (La/Ybkh, est proposé pour calculer le

degré de fractionnement des spectres partiels de la florencite, du rhabdophane et de l'allanite (annexe 7 et

tableau VI-4). L'allanite présente un fractionnement important (S,3 < (La/Nd)ch < S,9) tandis qu'il est plus

faible pour les "donuts" de florencite et le rhabdophane (2,1 < (La/Nd)ch < S). Les produits d'altération

fissuraux présentent un fractionnement équivalent à celui de l'allanite [(La/Ndkh =6,1].

4.2. Comparaison des résultats obtenus sur le sphène, l'apatite, l'allanite et les agrégats de

florencite en spectrométrie de masse

Les TR mesurées en lCP-MS, pour la florencite et l'allanite, et en ID-MS, pour le sphène et l'apatite,

sont les suivantes: La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er et Yb. Les concentrations en TR prises en compte pour la

représentation sous forme de spectres normalisés (figure VI·5) sont celles (1) de l'allanite, de l'apatite et du

sphène et (2) d'un lot d'agrégats de "donuts" de florencite. Elles sont reportées ainsi que les rapports

caractéristiques [Ce/Ce*, (La/Yb)ch, (La/Ybhy] dans le tableau VI-s. Dans celui-ci, les concentrations en U et

Th et le rapport U(fh des "donuts" sont également indiquées. Les concentrations en TR obtenues en

spectrométrie de masse pour le sphène, l'apatite et l'allanite sont considérées comme des teneurs moyennes pour

ces minéraux (cf chapitre V) tandis que les concentrations en TR obtenues en lCP-MS pour la florencite sont

sous-estimées par rapport à celles du phosphate alumineux pur du fait que les agrégats de "donuts" représentent

un mélange de phases argileuses complexes inséparables. La comparaison entre les spectres se fera en fonction

des paramètres suivants (La/Ybkh, (La/Yb)sy, Ce/Ce* et Gd/Gd*.

Agrégats de
Allanite Sphène Apatite"donuts"

La 19500 ± 1000 26300 ± 1300 3144 ±30 1659 ± 10
Ce 25000 ± 1000 37750 ± 2000 11650 ± 350 4060 ±75
Nd 11300 ± 600 10500 ± 500 7850 ±45 2525 ±5
Sm 1260 ± 60 584 ±30 1395 ± 4 395 ± 1
Eu 283 ± 14 107 ±5 330 ±2 86 ± 0,5
Gd 723 ±36 584 ±30 800 ±3 230 ±2
Dy 126 ±6 58 ±3 362 ±6 86 ± 0,5
Er 63 ±3 39 ±2 117 ± 1 28 ± 0,5
Yb 31 ±2 <10 89 ± 1 19 ± 0,1

(La/Yb)ch 425 > 2000 24 58
(La/Yb)sy 8 > 35 1,1
Ce/Ce" 0,73 0,93 1,3 1,0

U 25 ±1 18 ± 0,9 14 ± 0,7 2 ± 0,1
Th 2044 ± 100 661 ±33 228 ± 11 35 ±2

U/Th 0,01 0,03 0,06 0,06

Tableau V/-S : concentrations en TR, en U et en Th des "donuts" de

florencite, de l'allanile, de l'apatite et du sphène (analyses ICP-MS).
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o ALLANITE (ICP-MS)
Â SPHENE (ID-MS)
o APATITE (ID-MS)
• AGREGATS DE DONUTS DE FLORENCITE

(ICP-MS)

....

La Ce Nd SmEuGd Dy Er Yb

Figure VI-S : spectres normalisés aux chondrites CI des principaux minéraux accessoires

porteurs de TR et des agrégats de "donuts" composés majoritairement deflorencite-(Ce).

Les "donuts" de florencite montrent une anomalie négative (Ce/Ce* = 0,75) plus importante que celle

des minéraux primaires. Avec un rapport (La/Ybkh de 425, les phosphates secondaires sont moins enrichis en

TR légères que l'allanite [(La/Ybkh > 2000] mais plus que l'apatite [(La/Ybkh = 58] et le sphène [(La/Ybkh =

24]. Par rapport à la syénite, la florencite montre un léger enrichissement en TR légères [(La/Yb)sy =8].

La concentration en U des agrégats de "donuts" est plus élevée que celle des minéraux accessoires. La

teneur en Th est 3,5 fois plus forte que celle de l'allanite, ce minéral présentant la plus forte teneur en Th des

phases constitutrices de la syénite. Cependant, le fractionnement de l'U et du Th, mesuré par le rapport UITh,

indique que les "donuts" piègent préférentiellement le Th à l'V.

4. Conclusion

Les "donuts" sont des microagrégats polyphasés de 1-5 /lm de diamètre issus principalement de

l'altération des minéraux accessoires riches en TR-U-Th : allanite, apatite et sphène. Ils sont composés d'une

phase cristallisée de phosphate alumineux de TR, Ba, Ca, et Sr et de divers oxydes, hydroxydes et

aluminosilicates mal cristallisés et amorphes (Ti, Fe, Al, Si, (Th)). Le phosphate alumineux est une solution

solide entre florencite (50-70%), gorceixite (20-50%), goyazite (10%) et de crandallite (10%). Dans cette phase,

un des éléments chimiques constitutifs n'est pas initialement inclus dans les minéraux accessoires. Il s'agit du Ba.

Le rhabdophane apparaît également sous forme d'agrégats de cristaux globuleux mais il est plus pur que les

phosphates alumineux. Il est très riche en TR légères et contient un peu de Ca.
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Le fractionnement du Ce dans les phosphates alumineux est complexe. Tous les cas sont représentés: de

la florencite-(La) à anomalie négative prononcée (Ce/Ce* "" 0,4) en passant par la florencite-(Ce) à anomalie

négative faible (Ce/Ce* "" 0,7), jusqu'a la florencite-(Ce) à anomalie positive (Ce/Ce* "" 1,4). Toutes ces phases

coexistent dans la syénite pourrie. La phase la plus courante reste la florencite-(Ce) à Ce/Ce* compris entre 0,7 et

0,9. Le rhabdophane présente une anomalie négative (Ce/Ce* '" 0,7) mais le Ce reste le cation prédominant dans

ce minéral.

Par rapport à l'allanite, la florencite présente (1) un fractionnement en TR moins important

[(La/Ybkh(allanite) > (La/Ybkh(florencite»), (2) un déficit en Ce responsable d'anomalies négatives et (3)

l'absence d'anomalie en Gd. Par rapport à l'apatite et au sphène, la florencite est, hormis pour le Ce, enrichie en

TR légères [(La/Ybkh(florencite) » (La/Ybkh(apatite) > (La/Yb)ch(sphène)]. De plus, les "donuts" de

florencite sont plus riches en Th et en U que les minéraux primaires.

III. LA CERIANITE DES VEINES BLANCHES HALLOYSITIQUES

Les concentrations des éléments dosés dans les zones polyphasées composées majoritairement de

cérianite et d'halloysite d'une veine blanche de la partie médiane du saprolite sont indiquées dans l'annexe 7. Les

analyses ont été effectuées à la microsonde électronique CANlEBAX MBX. Le Th, le La, le Nd et le Sm ont été

également dosés mais les concentrations de ces éléments sont inférieures au seuil de détection de la microsonde.

Après quelques généralités présentant la cérianite et ses occurrences dans les sols, l'ensemble des analyses sera

traité en ACP afin de dégager les corrélations existant entre les éléments dosés dans ces microdomaines.

1. Généralités

La cérianite, de formule générale (ce4+ ,Th)02, est un minéral typiquement supergène. Ce minéral

forme une solution solide complète avec la thorianite (Th02). Les occurrences rapportées de cérianite,

généralement dans les altérations latéritiques, sont peu nombreuses (GRAHAM, 1955 ; FRONDEL et MARVIN,

1959; VAN WAMBEKE, 1971 ; STYLES et YOUNG, 1983; MARIANO, 1989a et b ; BRAUN et al, 1990).

}~ONDEL et MARVIN (1959) ont, les premiers, caractérisé de la cérianite associée à de la kaolinite et des

oxyhydroxydes de Fe dans les produits d'altération latéritique d'une phonolite à Poços de Caldas (Brésil). Dans

les milieux latéritiques, elle apparaît généralement sous forme de cristaux de très petite taille, de quelques

dizaines de nanomètres à quelques micromètres, soit en mélange avec des phases secondaires phophatées ou

carbonatées vectrices de TR présentant des anomalies négatives en Ce (MARIANO, 1989b), soit seule dans des

zones de lessivage intense composée d'halloysile (BRAUN et al, 1990). Sa présence, dans ces domaines, induit des

anomalies positives en Ce importantes dans la roche totale (Ce/Ce* > 10).

2. Résultats

La figure VI·6 illustre les résultats de l'ACP, effectuée sur les quinze analyses de l'annexe 7, en

présentant les projections des variables et des observations dans le plan factoriel 1-2. La matrice de corrélation
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linéaire, les pourcentages de variance expliquée et les coordonnées des variables sur les axes statistiques sont

également reportés dans l'annexe 7.
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Figure VI-6 : ACP réalisée sur 15 analyses de domaines halloysitiques riches en cérianite.

Projection des variables (A) et des observations (B) sur le plan factoriel 1-2 .

La matrice montre une bonne corrélation entre Si et Al, d'une part, et entre Ce et Ti, d'autre part. Une

anticorrelation très nette existe entre ces deux groupes d'éléments. La décomposition en vecteurs propres indique

que 93% de l'information du système est contenue dans les deux premiers axes statistiques.

La projection des variables sur le disque de correlation 1-2 montre l'opposition entre (Al, Si) et (Ce, Ti)

sur l'axe 1. Le Fe varie indépendemment de toutes les autres variables.

3. Conclusion

Ces résultats montrent clairement (1) qu'il y a mélange entre l'halloysite, représentée par le pôle (AI, Si)

et la cérianite, (2) que la gœthite (observée en pétrographie), représentée par le pôle Fe, varie indépendemment

des autres espèces mais (3) que, par contre, le Ti est associé à la cérianite.
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1 INTERPRETATIONS ET CONCLUSIONS 1

I. INTRODUCTION

Au cours de ce mémoire, l'étude géochimique et minéralogique des TR, de l'U et du Th a été menée afm

de suivre leur itinéraire lors de l'altération météorique d'une roche cristalline banale, c'est à dire sans concentration

anomale en ces éléments. Un profil latéritique représentatif des profils des régions intertropicales et développé

aux dépens d'une syénite a été choisi pour cette étude du fait (1) de la relative facilité d'identification et de

quantification des minéraux de la roche mère et (2) du comportement contrasté des éléments chimiques libérés

lors des processus d'altération chimique intense, caractéristiques de cet environnement.

Les redistributions des TR à l'échelle du profil d'Akongo, identifiées grâce aux calculs de bilans, ont été

mises en relation avec le cadre géochimique global du sol latéritique dont Bll..,ONG (1988) a mis en évidence les

principales caractéristiques.

L'étude pétrologique et minéralogique quantitative de la syénite permet de déterminer la distribution des

lanthanides et actinides dans les minéraux primaires et d'établir un bilan de répartition des TR, de l'U et du Th

dans la roche mère.

L'étude pétrologique et minéralogique du passage de la syénite fralche au saprolite permet d'interpréter,

en fonction des données acquises sur les transferts des éléments à l'échelle du profil, la distribution des TR et du

Th dans les phases secondaires porteuses principales.

II. CADRE GEOCHIMIQUE DU PROFIL D'AKONGO

Le sol d'Akongo peut être décomposé en trois zones en raison des différentes pédodynamiques dont elles

sont le siège (figure VII.!).

La zone 1, constituée de l'horizon nodulaire meuble, est le siège de départ de matière. Dans cet horizon,

la fraction argileuse composée essentiellement de kaolinite, de gœthite et d'hématite, est prédominante (% argiles

=41 %). La lixiviation des alcalins, des alcalino-terreux, du silicium et de l'aluminium et le lessivage vertical et

latéral des particules argileuses provoquent des pertes importantes de matière (cf chapitre III). Le lessivage latéral

serait à l'origine des horizons colluviaux argileux de bas de pente et de mi-pente. L'eau météorique qui percole à

travers cette zone est acide (pH4-5), chargée en C02 et, probablement, en acides organiques issus de la

décomposition du couvert végétal. Elle a un écoulement vertical dominant avec toutefois une composante

latérale.

La zone 2, constituée de la pétroplinthite et de la plinthite, est un lieu d'accumulation et de

redistribution du fer. Bien que regroupés dans le même ensemble pédodynamique, ces horizons présentent des

caractéristiques propres comme cela a déjà été souligné dans le chapitre II. En effet, à la différence de la

pétroplinthite, il y a, dans la plinthite, conservation locale (dans les taches rouges) de la structure et de la texture

de la syénite et c'est également l'endroit où est la plus manifeste la paragenèse halloysite-kaolinite. De plus, la

plinthite, tout du moins jusqu'au trois quarts de sa hauteur, est engorgée par la nappe phréatique pendant les

saisons des pluies (de mars à juin et de septembre à mi-novembre). Les caractéristiques communes concernent les
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Figure VII-} : caractéristiques pédodynamiques du profil latéritique d'Akongo

d'après le travail de BILONG (1988).
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mouvements du fer et l'accumulation d'argiles 1: 1. Le fer s'accumule au niveau des taches rouges de ces horizons

avec, corrélativement, la destruction de la kaolinite ou de l'halloysite. En effet, selon BlLONG (1988), la

précipitation des oxydes et oxyhydroxydes ferriques (gœthite et hématite) induit une acidification du milieu

favorable à la destruction des silicates. Les taches blanches sont des domaines déferruginisés (réduction du Fe) et

d'illuviation de kaolinite provenant des horizons sus-jacents. Ceci induit un tassement de leur structure les

rendant peu perméables. Lors de la vidange de la nappe, le temps de résidence des solutions est certainement

beaucoup plus long dans les taches blanches à structure effondrée que dans les taches rouges.

La zone 3 est constituée par le saprolite dans lequel domine la soustraction de matière liée à l'hydrolyse

des minéraux primaires. Toutefois, il y a lieu, dans cette zone, de faire une distinction entre le saprolite sensu

stricto (arène syénitique) et les veines blanches. Dans le saprolite, l'argilisation progresse à mesure que l'on

s'éloigne du substratum frais: le taux d'argile passe de 6% à la base du saprolite à plus de 20% dans certains

volumes situés sous l'horizon plinthitique. Outre le phénomène de néoformation, le transfert d'argile, dont

témoigne la présence de cutanes, participe à cette argilisation. Enfin, comme la plinthite, le saprolite est le siège

d'une nappe temporaire. Les redistributions des éléments s'effectuent au rythme du battement de la nappe

phréatique qui s'installe pendant les deux saisons des pluies. Pendant les périodes d'engorgement, les conditions

physico-chimiques (pH, Eh, force ionique) sont favorables (1) aux réactions de dissolution des minéraux

primaires et (2) à la mobilisation, sous leur forme réduite, d'éléments sensibles aux phénomènes d'oxydo

réduction. Lors de la vidange de la nappe, le substratum syénitique peu perméable induit un écoulement latéral

dominant des solutions du sol vers les bas-fonds marécageux. Les eaux ont des cheminements complexes et des

temps de résidence très différents selon les domaines du saprolite. Dans l'arène syénitique, très poreuse, les

solutions circulent rapidement. Cependant, elles peuvent stagner dans la syénite pourrie de la base du profil à la

faveur d'ensellements du substratum peu perméable. Les veines blanches parcourant l'horizon saprolitique ont

une histoire et vraisemblablement un comportement hydrodynamique différents. A l'origine, ces veines étaient

des diaclases à orientation majoritairement subhorizonta1es agissant comme des zones de circulation des eaux de

vidange de la nappe temporaire ennoyant saisonnièrement I~ saprolite. A la base de cet horizon, des veines

blanches très poreuses remplissent encore aujourd'hui ce rôle. Plus haut, dans le saprolite, les veines blanches se

sont progressivement comblées sous le double effet d'une considérable néoformation d'halloysite et du lessivage

d'argile de même nature. Ce comblement progressif, facilité aussi par les phénomènes de tassement liés à la perte

de la texture et de la structure de certains volumes de la plinthite sus-jacente, a modifié le comportement

hydrodynamique de ces veines. Constituant initialement des lieux de passage privilégié des solutions, ces veines,

lorsqu'elles sont argilisées, sont devenues, aujourd'hui, des sites où les temps de résidence des solutions sont

longs. En d'autres mots, les veines blanches argilisées du centre du saprolite apparaissent aujourd'hui comme des

lieux privilégiés de redistribution de matière. Elles sont, de ce fait, marquées par un certain confinement

hydrique.
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III. COMPORTEMENT GEOCHIMIQUE ET MINERALOGIQUE DU THORIUM ET DES

TERRES RARES DANS LE PROFIL LATERITIQUE D'AKONGO

1. Mouvement et fractionnement du thorium et des terres rares à l'échelle du profil

influence des conditions pédodynamiques

1.1. Au niveau de l'horizon nodulaire meuble

Le Th est dans l'ensemble du profil, considéré comme l'élément chimique le plus immobile du fait de sa

très faible solubilité en solution aqueuse (LANGMUIR et HERMANN, 1980; STUMM et MORGAN, 1981 ;

CRAMER et NESBITT, 1983). Par définition même du bilan isothorium, nous avons fait l'hypothèse que cet

élément n'était affecté par aucun phénomène de redistribution. Cependant, on ne peut exclure l'éventualité d'un

transfert sous forme particulaire au niveau de la matrice de l'horizon nodulaire, point de départ de perte de

matière par lessivage.

Le calcul de bilan isothorium indique que la majeure partie des TR légères et des TR lourdes sont

évacuées de l'horizon nodulaire meuble.

La partie restante des TR peut subsister, (1) piégée dans des minéraux porteurs, soit primaires reliques,

soit secondaires et (2) adsorbés sur les surfaces chargées des argiles. En ce qui concerne le piégeage des TR par

des phases secondaires, il est probable, qu'en milieu acide (5 < pH < 7), ce soient surtout des phosphates qui se

forment (STUMM et MORGAN, 1981 ; MARIANO, 1989b). Les pH auxquels précipitent les hydroxydes et les

carbonates de TR sont nettement plus élevés ('" pH > 8) et peu rencontrés dans les altérations supergènes. Quant à

la rétention sur les argiles, quelques travaux ont trait à l'adsorption des TR sur la kaolinite et la vermiculite. Il

ressort de ces études, qu'en l'absence de ligands en solution (phosphates, carbonates, ligands organiques)

l'affinité pour les surfaces croît du La au Lu (ROALDSET, 1974 ; AAGAARD, 1974) et que la sélectivité des

surfaces est plus forte pour les TR3+ que pour les cations alcalins et alcalino-terreux (ELPRINCE et al., 1980).

Lorsque les solutions contiennent des ligands organiques et minéraux, les TR légères sont préférentiellement

adsorbées par rapport aux TR lourdes sur les surfaces des solides (BYRNE et KIM, 1990). Dans l'horizon

nodulaire meuble ainsi que dans les horizons sous-jacents, les surfaces les plus réactives sont celles des oxydes et

oxyhydroxydes de fer (gœthite et hématite). Dans ces milieux, où les solutions du sol sont acides (pH", 4-5), les

charges de surface de la gœthite et de l'hématite sont globalement positives. Le pH au point de charge nulle

(pHpcn ) est environ de 6,5 pour la gœthite et de 8,5 pour l'hémaLite (SPOSITO, 1984). Cependant l'adsorption

spécifique des TR est possible sur les groupements hydroxydes de surface (KOLARIC et KOURIM, 1961 ;

SIPALO-ZUUEVIC et WOLF, 1973) comme cela a été montré pour les cations métalliques divalents tel que Cu,

Pb, Zn ... (KINNIBURGH et al., 1976 ; BENJAMIN et LECKIE, 1980 ; STUMM et MORGAN, 1981 ;

KINNIBURGH et JACKSON, 1981). Dans un précédent travail (BRAUN, 1987), nous avons montré que le Ce et

le La ont une grande affinité pour les surfaces de gœthite et d'alumine de synthèse. Pour des concentrations en

métal de lO-4mol.l-l, la totalité du La et du Ce est adsorbée sur les surfaces aux environs de pH4. SHOLKOVITZ

(1989) a montré la grande affinité des TR pour les minéraux argileux en éluant, par des solutions de pH

différents (de 1,9 à 7,8) plus ou moins complexantes et réductrices contenant de l'152Eu comme traceur
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radioactif, un sédiment marin argileux (Buzzards Bay, EUA). En effet, l'analyse du percolat montre que, en

fonction de la composition et du pH des éluants, une fraction importante de l' 152Eu reste fixée sur le sédiment.

L'évacuation des TR de la partie sommitale du profil par les solutions percolantes acides peut se faire

sous forme de suspensions (NESBITT, 1979 ; MIDDELBURG et al., 1988 ; McLENNAN, 1989) et d'ions

simples et/ou complexés (TURNER et aL, 1981 ; WOOD, 1990). Selon McLENNAN (1989), la majeure partie

des TR transportées en solution dans les sols l'est sous forme particulaire. Si l'on fait l'analogie entre le

comportement des TR dans les eaux de rivières et les solutions du sols, il est possible d'émettre certaines

hypothèses concernant l'état des TR dans les eaux qui percolent à travers le profil d'Akongo. GOLDSTEIN et

JACOBSEN (1988) ont suggéré que le pH exerçait un contrôle important sur les concentrations des TR en

solution en favorisant des concentrations plus élevées à pH acide. Pour leur interprétation, ces auteurs se basent

sur l'existence d'une corrélation inverse entre le logarithme des concentrations en Nd et le pH d'eaux de rivières

différentes. Cependant, ELDERFIELD et al. (1990) soulignent la difficulté existant à évaluer la proportion des

TR en solution vraie et celles se trouvant associées à des colloïdes ou des particules. En effet, il est reconnu que

plus les eaux de rivières sont acides, plus elles sont chargées en suspensions. La corrélation entre les

concentrations en TR et le pH des eaux n'est donc valable que si le matériel en suspension est exclu.

ELDERFIELD et al. (1990) montrent que, pour des eaux de rivières calcaires du nord du Yorkshire filtrées à

0,45 )lm, la corrélation négative entre le pH et la concentration en Nd est encore meilleure que celle obtenue par

GOLDSTEIN et JACOBSEN (1988) et reste valable pour l'ensemble des TR. ELDERFlELD et al. (1990)

remarquent que plus l'eau d'une rivière est filtrée finement, plus les concentrations en TR baissent et sont

enrichies en TR lourdes. Les spectres de TR de la suspension montrent un enrichissement en TR légères

(ELDERFIELD et SHOLKOV11Z, 1987 ; GOLDSTEIN et JACOBSEN, 1988).

Dans l'horizon nodulaire meuble, les solutions percolantes chargées en C02 et en acides organiques ont

aujourd'hui un pH acide (pH4-5). Les conditions pourraient y avoir été favorables, dans un premier temps, à la

dispersion des particules argileuses et, dans un second temps, au lessivage de celles-ci dans le sol. En considérant

les données sur la chimie des TR dans les eaux de rivières, on peut imaginer que les TR légères ont migré, dans

cette partie, principalement sous l'influence du lessivage des argiles. Une très faible fraction de TR, enrichie en

TR lourdes aurait pu circuler sous forme soluble (ions libres ou compléxés avec des ligands organiques). Tout

ceci, cependant, n'est qu'une explication basée sur des analogies avec les eaux de rivières. En fait, l'origine de

l'horizon nodulaire meuble des latérites, résidu d'une altération polyphasée, mais mal comprise, est un site où il

est difficile de préciser l'itinéraire tant des éléments majeurs que mineurs.

1.2. Au niveau de la pétroplinthite et de la plinthite

Dans la pétroplinthite, la distinction entre taches blanches et rouges n'a pas été effectuée. Les TR et le Th

ont été dosés sur un échantillon global de cet horizon. Il est difficile pour cela de discuter de la redistribution dans

les phases comme cela est possible pour la plinthite. Toutefois, les résultats du calcul isothorium montrent une

continuité avec l'horizon nodulaire meuble car (1) la forme des spectres en TR normalisés à la roche mère est

semblable (figure III.2) et (2), globalement, il y a appauvrissement en TR lourdes et légères (figure III·14).

Dans l'état actuel de nos connaissances, la forme particulière des spectres de TR normalisés à la syénite montrant
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un appauvrissement en TR intermédiaires, caractéristiques, dans le profil, de la pétroplinthite et de l'horizon

nodulaire meuble, est difficilement interprétable.

Dans la plinthite, il est important de noter que les teneurs absolues en Th des taches blanches sont les

mêmes que celles des taches rouges. Ceci semble signifier que cet élément n'est pas affecté, à ce niveau du profil,

par des phénomènes de redistribution. En ce qui concerne les TR, il est clair que le sommet de cet horizon et les

taches rouges de la base se comportent comme des zones de départ et les taches blanches de la base comme des

zones d'accumulation (figure III.14). Si l'on se réfère à la pédodynamique d'ensemble de la plinthite, on

constate que, là où il y a illuviation d'argiles et déferruginisation, les TR s'accumulent de façon absolue et que

dans les zones rouges, siège d'une acidification sous l'effet de la précipitation du fer, elles sont évacuées.

1.3 Au niveau du saprolite

C'est dans cet ensemble que les bilans isovolumes comparés du Th, du Zr, et du Ti ont permis de justifier

l'emploi du Th pour les calculs de bilans isoélémentaires. Le matériel allochtone remplissant les anciennnes

diaclases du saprolite est quasiment dépourvu de Th. Ceci est un argument supplémentaire, en plus de la

similitude des concentrations dans les taches blanches et rouges de la plinthite, confirmant l'hypothèse de

l'immobilité du Th dans cet environnement.

La présence de la nappe phréatique saisonnière à plusieurs effets sur le fractionnement et l'évacuation

des TR dans le saprolite.

L'engorgement de cette zone conduit à la destruction des minéraux primaires et à la libération des TR

sous forme trivalente aussi bien dans le banc de syénite de la base du profil que dans les boules rélictuellles. A ce

stade, on peut envisager l'immobilisation des TR dans des phases secondaires porteuses (phosphates) et leur

adsorption sur les minéraux du complexe adsorbant (halloysite et gœthite). Si l'on se réfère aux concentrations

mesurées dans les eaux du marigot situé entre les collines syénitique (BRAUN et al., 1990), les solutions de la

nappe en contact avec la phase solide devraient contenir de très faibles concentrations en TR (ITR '" 1-10 Ilgll).

En effet, la similitude entre les concentrations en TR des solutions de la nappe phréatique du profil et celles des

eaux du marigot doit être acceptable car les eaux stagnantes de celui-ci baignent un substratum syénitique et que

les mêmes processus d'altération peuvent y être envisagés. De plus, les solutions du marigot sont enrichies en TR

lourdes comparées à la syénite. Ceci va dans le sens d'une solubilisation plus grande des TR lourdes vis-à-vis des

TR légères. Si l'on suppose que le pH de la nappe est de l'ordre de 6, les TR devraient se trouver majoritairement

sous forme d'ions libres et/ou de complexes sulfatés d'après les modèles de distribution des espèces proposés par

TURNER et al. (1981) et WOOD (1990). Cependant, une proportion non négligeable (15%) des TR les plus

lourdes pourraient être sous forme de complexes carbonatés.

La vidange de la nappe induit une dynamique de l'eau contrastée dans les différents domaines du

saprolite et le retour des conditions oxydantes. Le temps de résidence des solutions est beaucoup plus long dans

les veines blanches et la roche pourrie de la base du profil que dans l'arène syénitique.

Au niveau de l'arène syénitique, les TR, surtout les lourdes, sont évacuées et redistribuées dans les zones

sous-jacentes.

Au niveau des veines blanches les plus colmatées de la partie médiane du saprolite, le confinement des

solutions couplé à l'augmentation de la fugacité en 02, lorsque l'arène est vidée de son eau, favorise l'oxydation
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du Ce3+ et l'immobilisation de celui-ci in situ. Le fait que le Ce précipite dans les veines blanches a été discuté par

BRAUN et al. (1990) et témoigne de la circulation des terres rares en solution.

Au niveau de la base du saprolite, englobant veines blanches moins colmatées et roche pourrie, les

solutions deviennent de plus en plus confinées au fur et à mesure que la nappe baisse. Elles peuvent être

sursaturées vis-à-vis des sels phosphatés de TR légères et conduire à la néoformation de phases secondaires dans

lesquelles la signature des eaux ayant percolées dans le saprolite peut se retrouver comme le confirme les études

minéralogiques par la présence, dans les phases néoformées, d'anomalies négatives en Ce. A ce niveau, les TR

lourdes sont évacuées.

2. Contribution au stock d'uranium, de thorium et de terres rares des minéraux de la

syénite : influence de la paragénèse des minéraux accessoires

La distribution du Th dans les minéraux de la syénite est contrôlée, au moins, à 50% par les phases

accessoires (allanite, épidote, sphène, apatite). L'augite regyrinique contient peu de Th ('" 3 ppm), mais elle est en

proportion importante, ce qui la fait participer à environ 10-15% du stock. Le déficit, de l'ordre de 30%, en Th

du stock peut s'expliquer (1) par les erreurs sur les dosages ou (2) par la présence d'une ou plusieurs phases

porteuses de Th telles que la thorite, minéral observé par EDIMO (1985) dans des échantillons de syénite

d'Akongo à anomalie radiométrique, ou encore le xénotime.

Trois des phases accessoires de la syénite présentent un enrichissement considérable en TR et surtout en

TR légères. Il s'agit de l'allanite ['" 0,10% en poids de la syénite; I(La+Ce+Nd) '" 7,5%], du sphène ['" 0,13% en

poids de la syénite; entre 0,5% et 3% de I(La+Ce+Nd)] et de l'apatite ['" 1% en poids de la syénite;

I(La+Ce+Nd) '" 0,6%]. L'épidote contient également des teneurs importantes en TR légères ['" 0,9% en poids de

la syénite; I(La+Ce+Nd) '" 0,2%]. Habituellement, le zircon est considéré comme un porteur potentiel de TR

lourdes. Les concentrations en TR lourdes du zircon varient généralement de quelques centaines à quelques

milliers de ppm. Celui de la syénite d'Akongo montre un spectre de TR enrichi en TR lourdes et en Ce, mais ces

teneurs globales restent faibles (ITR '" 50-100 ppm). De plus, il est le minéral le moins abondant de la roche

(0,01-0,03%).

Il est clair que la distribution des TR dans la syénite est fortement contrôlée par les minéraux accessoires

comme dans la plupart des roches ignées banales (FOURCADE et ALLEGRE, 1981 ; EXLEY, 1980; GROMET

et SILVER, 1983 ; HENDERSON, 1984 ; SAWKA et al., 1984 ; SCHALTEGGER et KRAHENBHUL, 1990).

Hormis pour l'Eu, dont environ 30% du stock est contrôlé par les feldspaths alcalins, la distribution des autres

TR légères et du Gd est principalement gouvernée par l'allanite, l'épidote, l'apatite et le sphène (au moins 70%).

L'augite regyrinique jouerait un rôle important en concentrant 20% des TR légères. La magnétite et le zircon

sont les deux phases les moins impliquées dans la distribution des TR. Quelque soit la TR envisagée, la somme des

contributions de chaque minéral dosé est inférieure à la concentration totale de la syénite. Pour le La, le Ce, le

Nd, le Sm, l'Eu et le Gd le déficit est de l'ordre de 10 à 25%. Pour les TR les plus lourdes (Dy, Er et Yb), le

déficit augmente de 40 pour le Dy à 60% pour l'Yb. Ce déficit en TR pourrait provenir (1) de l'incertitude sur

les mesures des concentrations aussi bien sur les minéraux que sur la roche totale (2) du stock contenu dans

l'actinote et la biotite. Pour les TR lourdes, le déficit est trop important pour que l'on n'implique pas la

participation d'une phase supplémentaire vectrice, principalement de TR lourdes, tel que le xénotime. Une très
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faible quantité de ce minéral (.. 0,0004%) serait suffisante pour combler le deficit en TR les plus lourdes mais

aussi en Th.

3. Libération de l'uranium, du thorium et terres rares dans le profil influence de

l'altérabilité relative des phases primaires

Comme les analyses en traces de fission et les dosages sur grains séparés l'ont montré, l'U est

essentiellement piégé dans le clinopyroxène. La destruction de celui-ci dès les premiers stades d'altération

saprolitique libérerait l'U qui serait évacué en solution sous forme d'ions uranyle (U022+)

Les principaux minéraux accessoires porteurs de TR de la syénite d'Akongo (allanite, épidote, sphène,

apatite) sont instables en conditions supergènes. La métamictisation pourrait être un accélérateur des processus

de destruction des phases accessoires. D'après les observations pétrographiques, la séquence d'altération de ces

minéraux, du plus au moins altérable, est la suivante: apatite-allanite-épidote-sphène. Ils sont tous détruits dans

l'arène syénitique. Les réactions de dissolution des phases accessoires peuvent s'écrire de la façon suivante:

apatite

(Ca2+S_2e, REE3+e, Na+e)[P04]3(OH,F,Cl) + 3H+ ---7

(S-2e)Ca2+ + eREE3+ + eNa+ + 3HP02-4 + H20 + Cr- + r (1)

avec e .. 0,02

sphène

(Ca2+1_cr,REE3+cr)(Ti4+1-cr,Fe2+1,Scr)[SiOS] + (2,Scr + I)H20 + (2-0,Scr)H+ ---7

(1--<J)Ca2+ + crREE3+ + (1--<J)Ti02 + I,ScrFe(OH)3(am) + H4Si04 (2)

anatase

avec 0,005 < cr < 0,05

allanite

2[(Ca2+2_a,LREE3+a)(Fe2+a,Fe3+1-wAl2[Si3012J(OH)] + 6H+ + 7H20---7

(4-2a)Ca2+ + 2aLREE3+ + 2Fe(OH)3(am) + A14Si4010(OH)8 + 2H4Si04 (3)

kaolinite

avec a compris entre 0 (pôle épidote) et 0,8 (pôle allanite)

Du fait de l'association, très fréquente dans la syénite, de l'allanite, de l'apatite et du sphène, la

dissolution concomitante de ces minéraux libère ensemble les terres rares, le phosphore, le strontium et le

calcium. D'après les données acquises sur les fractions pondérales des minéraux de la syénite, on peut émettre

l'hypothèse selon laquelle les réactions d'hydrolyse (1), (2) et (3) provoquent la libération d'au moins 70% des

TR légères de la syénite. Il semble que les 30% restants, contenus dans les phases majeures (en particulier

l'augite, l'actinote et, dans une moindre mesure le microcline pour l'Eu) soient libérés de façon plus progressive.

En ce qui concerne les TR lourdes, étant donné que le zircon, dans la syénite, ne participe que très peu au stock de

ces éléments, la présence d'une ou plusieurs autres phases les concentrant est à envisager. Il peut s'agir de
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xénotime [(Y,HREE)P04]. Cette phase est considérée comme très resistante aux processus d'altération

(LINDSAy et al., 1989). Toutefois, on peut prétendre que 50%, environ, des TR lourdes sont libérées suite à la

dissolution du sphène et de l'apatite.

Si les minéraux accessoires contiennent du Th, on peut émettre l'hypothèse que celui-ci précipite in situ

sous forme de thorianite (Th02) lors de leur dissolution.

4. Mode de formation des minéraux secondaires porteurs de terres rares : influence

du confinement des solutions sur la précipitation des phosphates secondaires et de

la cérianite

Afin de mieux comprendre le fractionnement des TR dans les phosphates secondaires de TR légères

(florencite et rhabdophane) et la cérianite, il convient de faire un bref rappel des résultats précédemment acquis (1)

sur la redistribution des TR au sein du profil d'Akongo et (2) sur la dynamique de l'écoulement et le temps de

résidence des solutions du sols. Dans le saproUte, les agrégats de "donuts" de florencite et les cristaux de

rhabdophane ont été selectionnés dans la syénite pourrie de la partie basale et la cérianite dans les veines blanches

hal10ysitiques de la partie médiane. Ces deux domaines sont des zones d'accumulation. Dans la syénite pourrie,

c'est l'ensemble des TR légères qui s'accumulent de manière absolue tandis que les veines blanches montrent des

gains considérables surtout en Ce. Si l'on veut expliquer la formation des minéraux secondaires et l'allure des

spectres de TR dans ces zones, il sera donc nécessaire d'envisager la participation de TR provenant d'autres

domaines du sol et transportées par les solutions sous forme soluble.

4.1. Précipitation de cérianite au niveau des veines blanches les plus

colmatées de la partie médiane du saprolite

La précipitation de la cérianite résulte de l'oxydation du Ce3+ en Ce4+ lorsque la nappe se retire du

saprolite. On peut imaginer que les eaux retenues dans les veines et dans certains domaines de l'arène deviennent

de plus en plus confinées et qu'en conjugant l'augmentation du pH et du Eh, le cérium contenu dans les solutions

du sols est oxydé au niveau des veines halloysitiques selon la réaction suivante (cf BRAUN et al., 1990 ;

annexe 2):

Cette réaction est plus sensible aux élévations de pH que de Eh (BROOKINS, 1983 ; DE BAAR et al.,

1988). ELDERFIELD (1990) montre que, dans les rivières, plus le pH est basique plus l'anomalie négative en

Ce est importante ce qui prouve une immobilisation du Ce sous forme tétravalente à un moment donné de son

itinéraire supergène.
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4.2. Précipitation de florencite et de rhabdophane au niveau de la syénite pourrie

Dans la syénite pourrie, il y a simultanément dissolution des minéraux accessoires et apport de m et

d'autres cations au comportement similaire (Ba2+, Ca2+, Sr2+ ..) par les solutions du sol. On peut penser que les

solutions, devenant de plus en plus confinées lors de la vidange de la nappe, sont saturées vis-à-vis des phosphates

et que ceux-ci précipitent dans les vides laissés par la dissolution des minéraux accessoires porteurs de m ou bien

germer aux dépens de l'apatite comme cela a été envisagé par JONASSON et al. (1985) et ELDERFIELD et al.

(1981). SAWKA et al. (1986) et MARIANO (1989b) ont montré que, dans les sols, les phases phosphatées

secondaires vectrices de m, que ce soit la florencite ou le rhabdophane, peuvent présenter des anomalies

négatives en Ce. Si l'on supposent que les phosphates de m à anomalie négative en Ce, précipitent à partir des

solutions du sol débarrassées complètement ou partiellement de Ce, il est possible d'envisager les deux voies

suivantes pour expliquer la formation de florencite et de rhabdophane :

1- le milieu est riche en A13+ : la florencite précipite. L'anomalie négative en Ce plus ou moins importante

rencontrée dans les "donuts" dépend de la contribution des solutions du sols débarrassées partiellement ou

complétément du Ce au niveau des veines blanches et de l'arène syénitique du sommet du saprolite. Les m, le Ba,

le Sr et le Ca sont des éléments ayant une grande affinité pour P043-. Dans la syénite celui-ci n'est contenu que

dans l'apatite. Les m proviennent surtout de la dissolution de l'allanite, du sphène et de l'apatite. Le Ca et l'AI

peuvent être fournis par la destruction de l'allanite, de l'amphibole et de l'augite. Le Sr peut provenir de l'apatite

et/ou des plagioclases (albite). Le Ba peut provenir de la dissolution des feldspaths potassiques (microcline).

Selon que l'on envisage (1) la précipitation de la florencite à partir des éléments en solution ou bien (2) que

l'apatite sert de substrat pour les réactions de précipitation (JONASSON et al., 1985 ; BRAUN et al., 1990), la

formation de la florencite peut s'écrire:

LREE3+ + Ba2+ + Ca2+ + Sr2+ + 2HPQ2-4 + 3Al3+ + 6H20~

(LREE3+,Ba2+,ea2+,Sr2+)Al3[P04h(0H)6 + 8H+

2Ca5[P04]3F + 9Al3+ + 3LREE3+ + 18H20~

3LREEAl3[P04h(0H)6 + lOCa2+ + 18H+ + 2P-

(5)

(6)

2- le milieu est pauvre en A13+ : le rhabdophane, avec ou sans anomalie négative en Ce, peut précipiter dans

des microsites tels que la porosité des cristaux altérés d'apatite selon les réactions suivantes:

LREE3+ + Ca2+ + HPQ2-4 + nH20 ~

(LREE3+,Ca2+)[p04].nH20 + H+

Cas[P04]3F + 3LREE3+ + 3nH20~

3(LREE3+)[P04].nH20 + 5Ca2+ + F-
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5. Relation entre le fractionnement des terres rares dans les différents domaines du

saprolite et de la plinthite et celui des minéraux porteurs secondaires et primaires

reliques.

Le fractionnement des terres rares dans un sol développé sur une roche mère cristalline est conditionné

en grande partie par l'altérabilité relative des phases accessoires (BRAUN et al., 1990). En effet, si les minéraux

primaires contrôlant le stock de TR sont tous détruits dès les premiers stades de l'altération, il est permis de

penser que les TR auront un comportement directement influencé par les conditions pédogénétiques. Si, au

contraire, le stock de TR est contrôlé par des minéraux accessoires qui résistent à l'altération supergène comme,

par exemple, la monazite, le xénotime et, éventuellement, le zircon (LINSAy et al., 1989 ; ALLEN et HAJEK,

1989; MILNES et FITZPATRICK, 1989), le fractionnement des TR sera d'autant plus influencé par ces phases

qu'elles s'accumuleront de façon relative dans les horizons les plus évolués des profils (NESBITT, 1979).

Toutefois, ces phases, considérées comme habituellement résistantes, peuvent subir une altération poussée dûe à

une fragilisation du réseau cristallin favorisé par les processus de métamictisation. L'intensité de la destruction du

réseau par les phénomènes de métamictisation augmente en fonction de la teneur en U-Th et du temps. Le

tableau VII·! résume, pour un échantillon de sol développé sur roche cristalline, les différents types de

contributions des phases minérales au fractionnement global que l'on peut rencontrées, combinées dans des

proportions très variables. Ces contributions sont directement influencées par les paragénèses en minéraux

accessoires et, certainement, le type de pédogénèse.

Dans le profil d'Akongo, la majorité des TR légères et une fraction importante des TR lourdes sont

libérées dès les premières phases d'altération de la syénite et sont partiellement piégées sous forme de phosphates

ou d'oxyde, en ce qui concerne le Ce. La figure VII·2 met en relation le comportement des TR à l'échelle du

profil et la minéralogie des principales phases secondaires porteuses reconnues dans le saprolite et dans la base de

la plinthite.

Il est possible de regrouper les différents domaines du saprolite et de la plinthite en fonction de l'allure

de leur spectre de TR normalisé à la syénite, comme nous l'avons vu au chapitre III.

Ainsi, les spectres du saprolite sensu stricto (syénite pourrie, saprolite jaune et rouge) et des veines

blanches très poreuses de la base du saprolite sont tout à fait similaires avec enrichissement en TR légères et

appauvrissement en TR lourdes comparés à la syénite (figure III·2A et III·3A). Il est probable que ce soit la

précipitation, dans ces zones, de phosphates secondaires de TR légères (florencite et rhabdophane) qui induisent ce

fractionnement.

Les spectres des veines blanches colmatées de la partie médiane sont particuliers avec la présence des

anomalies positives en Ce (2 < Ce/Ce* < 20) (figure III·3D) dûes à la présence de cérianite.

Les spectres des veines blanches colmatées du sommet du saprolite sont à rapprocher de ceux des taches

blanches de la base de la plinthite avec leur enrichissement aussi bien en TR légères que lourdes (figure III·

3C). L'enrichissement en TR lourdes de ces spectres n'est pas imputable au zircon. En effet, bien qu'il soit

enrichi en TR lourdes comparé à la syénite, des calculs ont montré qu'il ne contribuait que dans une proportion

négligeable au stock de TR les plus lourdes même pour les horizons où l'altération est la plus poussée (horizon

nodulaire meuble). Les pourcentages de zircon estimés en supposant que tout l'Yb est dans le minéral sont de 15
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mmeraux primaires
résiduels parmi les plus

communs et les plus
résistants

minéraux secondaires
porteurs de TR rencontré
dans les sols et dont la

formation dépend du pH, du
Eh et de l'activité en

ligands tels que C032- et
P043-

adsorption ou incorporation
par les phases d'altération
les plus fréquentes (argiles

2:1 et 1:1, oxydes et
oxyhydroxydes de Fe, d'Al,
de Ti, de Mn, ..., matière

organique humifiée ...)

CONTRIBUTION 1

principaux minéraux

minéraux majeurs:
feldspath potassique

minéraux accessoires:
zircon (Zr,Hf,HREE)Si04
xénotime (Y ,HREE)P04
monazite (LREE,Th)P04

CONTRIBUTION 2

carbonates:
bastnaesite LREE(C03)F
lanthanite LREE2(C03)}.8H20

phosphates :
florencite LREEA13(P04hOH6
rhabdophane (LREE)P04.nH20
churchite (Y,HREE)P04.nH20

oxyde:
cérianite Ce02

CONTRIBUTION 3

adsorption spécifique:
sur les surfaces d'oxydes et
d'oxyhydroxyde

adsorption sélective:
sur les surfaces des
aluminosilicates

incorporation ?

influence sur le
fractionnement des TR en

fonction de leur abondance

possible sur le fractionnement de
l'Eu

variable pour les TR lourdes
forte pour les TR lourdes
forte pour les TR légères

forte pour les TR légères
forte pour les TR légères

forte pour les TR légères
forte pour les TR légères
forte pour les TR lourdes

forte pour le Ce

l'influence de ces phases sur le
fractionnement des TR dans les

sols est très mal connue.

Tableau VII-} : contributions possibles au stock de TR d'un échantillon de sol développé sur une roche
cristalline. Suivant l'altérabilité des minéraux accessoires qui, en général, contrôlent le stock des TR, les
spectres de TR des sols pourront (1) conserver la signature de la roche mère (ex: roche où la monazite est le
principal porteur de TR) ou bien (2) acquérir des signatures particulières dûes auxfractionnements apparaissant
dans les sols (ex: enrichissement en TR légères, anomalies positives en Ce). Il est évident que tous les cas de
figures intermédiaires sont possibles.
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Dans l'ensemble du profil, le Th est supposé immobile lors de la
pédogénèse (accumulation proportionnelle au degré d'altération)

SYF : M acc [allanite/épidote, sphène,
apatite (70% TR légères, 50% TR lourdes)

- --...

--==::~~ """ :=;:::. ...----

-----=':lIi.

PLTR : FI(ch,isol) (?), Th02(?), TR ads (?)

~~~OO~ ~~
,_ ,,' ~ 'l\"-.} V 1 IJ 4 C:'!-.tf" · - ,
PLTB et SAVB sommet: FI(ch,isol) 1 - ~
(?), Th02(?), TR ads (?) ~~~- 4 m

'\)

SAJ : FI(agt, ch, Isol),
Rh, Ce02(?), Th02(?)

Mace: minéraux accessoires
FI : florencite en grains agrégés (agt), en chaîne (ch), isolés
(isol)
Rh : rhabdophane
Ce02 : cérianite
Th02 : thorianite
TR ads : adsorption de TR sur surface des argiles
(les phases en caractères gras sont les plus abondantes)

VB base : FI(ch ?)

~~5m
. SVP : M acc, '"~I(agt), Rh', '~eo;?), Th~~- ....

\~
\ .'
'",_~_4

SAVB milieu
milieu confiné
accumulation de

TR légères
(surtout Ce "

vs pH et 102)
(précipitation de

phases
secondaires
porteuses)

PLTA (sommet et base)
+ PLTB (sommet)

milieu acide
évacuation des TR

-
~ ---- ~

PLTB base = SAVB sommet :
milieu confiné

accumulation des TR lourdes et légères
(illuviation dominante ?)

-

PPL : milieu acide
évacuation des TR

(lessivage dominant ?)

HNM : milieu acide
évacuation des TR
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Figure VII·2 : comportement des terres rares et du thotium dans le profil latéritique d'Akongo d'après l'étude

géochimique de l'ensemble du profil et l'étude minéralogique du passage roche mère-saprolite (arène et veines

blanches halloysitiques).
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à 40 fois plus grands que ceux estimés en supposant que tout le Zr de l'échantillon est dans le zircon. Le

fractionnement des TR lourdes est, par conséquent, très mal expliqués dans ces domaines.

Pour tenter d'élucider de façon encore plus précise les fractionnements des TR dans le profil d'Akongo,

originaux pour certains éléments tel que le Ce, il convient de continuer les recherches sur :

- les porteurs de TR lourdes primaires et secondaires,

- les processus d'adsorption des TR sur les minéraux secondaires communs en milieu latéritique tel que les

oxydes et oxyhydroxydes de fer et les argiles 1: 1.

- le fractionnement des TR dans les solutions du sols et leur forme de transport: soluble ou particulaire.
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ANNEXE 1

GENERALITES SUR LES TERRES RARES ET LES ACTINIDES

A : structure électronique et extrait de la classification périodique
B : rayon ionique, valence et nombre de coordination-comparaison

avec d'autres éléments géochimiquement importants





ANNEXE l-A

STRUCTURE ELECTRONIQUE DES TERRES RARES ET DES ACTINIDES

Les éléments des terres rares (TR), ou lanÙ1anides, et les actinides appartiennent au groupe IIIb de la

classification périodique. Ce sont des éléments de transition interne. Il sont appelés ainsi car le passage d'un

élément au suivant s'effectue par l'acquisition d'un électron supplémentaire dans la couche interne 4f, pour les TR

et 5f, pour les actinides. Ces couches peuvent contenir un maximun de 14 électrons.

La série des TR est constituée de quinze éléments, du lanthane au lutétium. Elle est habituellement

divisée en deux groupes:

- les éléments, du lanÙ1ane à l'europium, de plus faibles masse et numéro atomique, constituent le groupe des TR

légères ou terres cériques (LREE =light rare eartb elements).

- les éléments, du gadolinium au lutétium, de plus fortes masse et numéro atomique, constituent le groupe des

TR lourdes ou terres yttriques, du fait de la similarité du comportement de l'yttrium (Z =39) avec ces éléments

(HREE =heavy rare earÙ1 elements)

Le remplissage de la couche interne 4f a pour conséquence la décroissance régulière du rayon ionique des

ions, de même coordinance, du La au Lu (contraction lanthanidique) et de conférer aux éléments du groupe des

propriétés chimiques similaires. Il en découle une cohérence géochimique très forte. Les TR sont des éléments

extrêmement électropositifs. En solution aqueuse et dans les magmas, leur état d'oxydation est généralement 3+

par perte des trois électrons valentiels (5d16s2). Toutefois, en conditions oxydantes, le cérium trivalent [[Xe]4f1]

peut perdre l'électron situé sur la couche 4f et acquérir la valence 4+. La, Ce et Nd ont des rayons ioniques très

voisins quand ils ont même coordinance et état d'oxydation (3+). Le passage à la valence 4+ du Ce provoque une

baisse très importante du rayon ionique par rapport à ses voisins et, par conséquent, un comportement chimique

différent du Ce4+ par rapport aux autres éléments du groupe. Dans des conditions naturelles extrêmement

réductrices, le cation Eu2+ peut se former par captage d'un électron supplémentaire sur la couche 4f.

Le groupe des actinides comporte également 15 éléments, de l'actinium au lawrencium. Ceux de numéro

atomique supérieur à 92 (uranium), appelés transuraniens, sont tous obtenus artificiellement. Parmi les actinides

présents dans le milieu naturel, l'V et le Th sont les plus abondants. Les actinides sont des éléments

extrêmement électropositifs. Ils forment une famille homologue à celle des TR. Toutefois, l'analogie entre les

deux groupes est loin d'être parfaite, les actinides s'écartant des TR par l'existence et la stabilité de degrés

d'oxydation supérieurs (6+ surtout). Du point de vue chimique, on tend à distinguer, parmi les actinides, deux

sous-groupes, celui des uranides (0, Np, Pu, Am) et celui des curides (Cm, Bk, Cf, Es, Fm, Md, No, Lw), le

deuxième groupe se rapprochant véritablement des TR, en particulier par la prédominance de la valence 3+. Les

transuraniens sont des éléments toxiques extrêmement radioactifs ct fissiles.
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TERRES RARES

* les éléments en caractères évidés sont obtenus artificiellement.*les masses atomiques indiquéesentre parenthèses indiquent les isotopes les plus stables et les
plusconnus.*les cases grisées indiquentleséléments intéressant notre étude.
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ANNEXE l-A : EXTRAIT DE LA CLASSIFICATION PERIODIQUE



ANNEXE l·B

RAYON IONIQUE, VALENCE ET NOMBRE DE COORDINATION DES TERRES RARES

ET DES ACTINIDES-COMPARAISONS AVEC D'AUTRES ELEMENTS

GEOCHIMIQUEMENT IMPORTANTS

Rayons ioniques pour Eu2+, Ce4+ comparés à d'autres éléments géochirniquement
importan ts.

Ionic radius (Àl CN Ion Ionic radius (AI CN

1.88 12 NbJ ' 0.72 6
1.72 12 Nb 5 + 0.64 6
1.64 12 Cr J + 0.62 6
1.61 12 yJ. 0.64 6

Fe J + 0,65 6
1.29 8 ScJ + 0.745 6
1.26 8 Ti' • 0.61 6
1.25 8 Ni 2T 0.69 6
1.18 8 Co2 T 0.75 6
1.12 8 Cu h 0.73 6
1.05 8 Fel 1" 0.78 6
1.00 8 Mn2~ 0.83 6
0.97 8 Mg 2 • 0.72 6
0.84 8
0.83 8

B.l

1

· Lanthanides 1
• Other elements

U ln

+~ •

Ce

V""Lu- ... La

~
Eu

C3 '" SI Pt>. ... .

Tl IIf Z,
4

Cr V Fe :'.t> Sc
3 ... ..

0>-
U
C
ID
ro
> " Cu Fe \ln

2 .... . .
\1~ Co

Ion Ionic radius (A) Ion

CN6 CN8 Cs +
Rb+

Sc" • 0.745 0.870 K+
y.l- 0.900 1.109 Ba lT

La J + 1.032 1.160
CeJ T 1.101 I.I·n Pb 2 +

Ce' - 0.87 0.97 Sr2T

PrJ T 0.99 1.126 Eu 2 ~

Nd J ' 0.983 1.109 Na +
Sm.l- 0.958 1.079 Ca2 +
Eu J - ' 0,947 1.066 Th' •

Eu 2 - 1.17 1.25 U'T

Gd.l- 0938 1.053 Ce' •

TbJ ' 0.923 1.040 Zr' -

DyJ - 0.912 1.027 Hfh

Ho J - 0.901 1.015
ErJ T 0.890 1.004
Tm J - 0.880 0.994
Yb J - 0868 0.985
Lu J - 0,861 0,977

Rayons ioniques pour les espèces
géochimiquement importantes des terres

rares

05 07 0.9 1.1

lonlc RadiUS

13 1 5 1 ï

Relation entre valence et rayon ionique pour les terres rares, l'uranium et le
thorium comparé à d'autres éléments géochirniquement importants_ Notez (1)
l'isolement relatif des terres rares trivalentes et de l'yttrium par rapport à la
plupart des autres cations , (2) l'augmentation du rayon de l'europium divalent
qui le rapproche de Sr2+ (mimétisme du comportement géochirnique) et (3) la
décroissance du rayon du Ce4+comparé à celui de Ce3+ qui le rapproche en
taille et en valence de U4+ et de Th4+,
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Abstract-The REE geochemistry and mineralogy have been studied in four lateritic profiles, one derived
l'rom a syenite (Akongo. SW Cameroon), the others being developed on a gneissic basement and located
along a soil toposequence (Goyoum, E Cameroon). There is a fractionation between LREE and HREE
in the lateritic samples during weathering, the weathered residual products being enriched in LREE (l'rom
La to Eu) and depleted in HREE (l'rom Gd to Lu); sampied waters are enriched in HREE in relation to
the syenite host-rock. A positive Ce-anomaly has been found systematically at the top of the saprolite,
beneath a zone of iron oxide accumulation in the laterite. Up to 2000 ppm Ce may be present. In the
Akongo profile, cerianite, Ce02, is present as very fine coatings in non-ferruginous clayey domains.
Primary REE-bearing accessory mineraIs are weathered at the bottom of the profile. Specifically, allanite
and apatite are transformed into f10rencite and rhabdophane but these phases have no Ce-anomaly. Ali
the data are interpreted as the result of the following processes: (1) REE leaching in a reducing environ ment,
(2) oxidation of CeJ+ to Ce4+ in an oxidizing environ ment. and (3) deposition of cerium as cerianite
whereas the other REE remain in solution.

INTRODUCTION

THE RARE EARTH ELEMENTS (REE) have very similar chem
ica) properties which tend to vary gradually along the group.
During weathering processes, the chemical behavior of REE
depends on several fàctors including Eh. pH. the presence in
soil oforganic and inorganic ligands (CANTRELL and BYRNE,
1987), exchange sites on clays (AAGAARD, 1974: ROALDSET,
1974), mineralogical distribution of REE in the parent ma
terial, and especially the nature of the hast rock-accessory
minerais association. BALASHOV et al. (1964), RONOV et al.
(1967), NESBITT (1979), DUDDY (1980), and Topp et al.
(1984) have shown that REE are fractionated during weath
ering processes, the weathered residual products being en
riched in light REE (l'rom La to Eu) and depleted in heavy
REE (l'rom Gd to Lu).

Among the REE. cerium is especially interesting to study
because it can occur in nature as CeJ+ like the majority of
lanthanides. or as Ce4+ in oxidizing conditions. If soluble
Ce3+ is oxidized to Ce4+, it precipitates l'rom solution as very
insoluble Ce02. Consequently, the solution shows a negative
Ce-anomaly.

Ce-anomalies are well known in the marine environment.
The existence of Ce4+ in sea water has been invoked to ex
plain, on the one hand, the negative Ce-anomaly in sea water
(GOLDBERG, 1961; DE BAAR et al.. 1988), and on the other
hand, the positive Ce-anomaly in manganese nodules (EL
DERFIELD et al.. 1981: PIPER, 1974).

In the continental environment, the geochemistry of ce
rium is poorly documented. A positive Ce-anomaly has been
found in sorne weathering profiles on various types of source·
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rocks. [n lateritic ferricretes (iron crusts) which form on am
phibolites, basaltic breccia, and gabbros l'rom the Ivory Coast,
STEINBERG and COURTOIS (1976) have found pronounced
positive Ce-anomalies. BONNOT-COURTOIS (1981) has also
observed a positive Ce-anomaly on a lateritic soil developed
on the Korhogo granite (Ivory Coast). RANKIN and CHlLDS
(1976) have described a preferential enrichment of cerium
related to Mn-Fe concretions in a New-Zealand lateritic soil.
[n a contrary case, TRESCASES et al. (1986) have observed a
major negative Ce-anomaly related to the accumulation of
strongly Ce-depleted lanthanite ((LREEh(COJ h8H20) in a
fossilised lateritic profile dating l'rom the Pleistocene. Based
on our literature survey, it seems that the nature ofsecondary
mineraIs incorporating the REE, and especially Ce, is not
known. The main mineraI containing Ce4+ is cerianite (Ce02)
but its occurrence in nature has rarely been reported. An
interesting case is represented in the Afu Hills (Nigeria) where
the breakdown of bastniiesite (Ce2Lal.5(Nd.Pr)0.,(C03») and
the weathering of f1uocerite (Ce2Lal.5(Nd,Pr,Th)0.5FI2) in ox
idizing conditions lead to the formation of La-bastniiesite
and cerianite ((Ce4+,Th)02) (STYLES and YOUNG, 1983).
Cerianite is also present as a weathering product in the Poços
de Caldas area (Brazil) (FRONDEL and MARVIN, (959).

From the above studies, it is not clear where and how Ce
occurs in lateritic environments and which physicochemical
parameters control Ce accumulation. Ta assess the distri
bution of cerium, we have selected several lateritic profiles
l'rom Cameroon which are representative of the main lateritic
weathering profiles in the tropical zone (MILLOT, 1964; NA
HON, 1987). These profiles have formed on two parent-rocks
with diffèrent REE contents. One profile. previously studied



782 J.-J. Braun et al.

cmo

FIG. 1. Location of the two areas studied.

me

m'iAl 6'
IflICAl

!EPUlIiC

4'

2'

in detail by BlLONG (1988), con tains ferricrete which devel
oped on an aikaline syenite in the Akongo area (SW Cam
eroon; Fig. 1). The three others are loose and nodular lateritic
profiles which were studied by MULLER (1987) and are located
in the Goyoum area (E Cameroon; Fig. 1). These latter profiles
belong to a soil toposequence which formed on a gneissic
basement and represent a more generai case of lateritic
weathering encountered in Central Africa under a humid
tropical climate and forest cover (BOCQUIER et al., 1984).

PETROGRAPHIC AND MINERALOGICAL FEATURES
OF THE PROFILES AND MATERIALS

Description ofthe parent materials and the profiles

The fresh gneiss and syenite were never encountered in the studied
pits. Samples of fresh rocks used as references for geochemical study
were therefore collected in less weathered syenitic or gneissic boulders

located in lower parts of the profiles. The major features of the studied
profiles in bath localities are described below.

Ferricrete from Akongo. The sampled site is situated at the top of
a syenitic hill. The syenite of the Akongo site belongs to the syenite
group of the Lolodorf-Akongo axis (South-Cameroon) (EDlMO, 1985).
Samples collected l'rom the Akongo pit show a granular structure
with a slight minerai orientation determined by amphibole, pyroxene
and sorne biotite crystals. The major minerais are perthite, albite,
green amphibole, c1inopyroxene, biotite, and magnetite. The accessory
mineraIs are zircon, titanite, apatite, and abundant green allanite.
Monazite is rarely encountered within the Akongo pit syenite samples.
The studied profile is five meters deep and shows four different ho
rizons (Fig. 2). From the bottom to the top, the profile consists of
the following:

1. A saprolite, 130 cm thick, which preserves the preexisting rock
structure and texture. It is a sandy saprolite which is friable and
porous. Microscopic analysis shows that the main weathering
products are large booklets of pseudomorphous kaolinite derived
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FIG. 2. Distribution of the Ce-anomaly and major minerais within the horizons of the Akongo profile (l'rom BlLONG,
1988).
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from the weathering of biotite and microcline, associated with
tiny crystals ofhalloysite, iron oxide (hematite), and oxihydroxide
(goethite). Residual primary minerais such as microcline (80% of
the unweathered primary phase) and magnetite persist in the sap
rolite. However, these minerais show weathering features along
cracks. Crystals of amphibole, epidote, and biotite are present
within the less weathered syenitic sand. The saprolite contains 1
to 4 cm thick, anastomosed, white clayey subhorizontal seams (S)
which envelop the sandy domains where weathered syenitic
boulders are present. These seams are composed of halloysite and
residual microcline crystals and are characterized by a dense fissurai
porosity between close halloysitic aggregates. Their boundaries
with the loose sandy syenite are marked by thin iron oxides coat
ings. SEM observations show that the pore walls between and
within the aggregates are composed of halloysite needles about 1
l'm length showing a geodic growth. The saprolite shows a graduai,
undulating and discontinuous upper limit.

2. A mottled clay horizon, 75 cm thick, consisting of juxtaposed red
decimetric and white centimetric domains. The red domains (RD)
are soft, isolated ferruginous mottles in which the parent rock
texture can be still recognized. Hematite (-Il% Fe10) in whole
rock) and kaolinite are the main constituents. White domains
(WD) are soft and mainly composed ofkaolinite. The upper li mit
of this horizon is undulating.

3. An iron crust, 230 cm thick, composed of a purple-red, ferruginous
and indurated material crossed by a network of ochre-yellow and
white, soft, clayey and porous spots. ln this layer, the parent-rock
structure and texture have completely disappeared. The upper
limit is gradational.

4. A loose nodular ferruginous horizon in which indurated hematitic
nodules are surrounded by a yellowish brown, mainly kaolinitic,
material. Near the surface, organic matter accumulates down to
5 cm.

Loose and nodu/ar /ateritic profilesfrom Goyoum. The parent rock
of the Goyoum profiles is a fine-grained orthogneiss which shows an
oblique foliation with regard to the topographie surface. Veins of
much darker rock, rich in biotite, are enclosed in the leucocratic
main body of the rock. The major minerais are quartz, biotite, mus
covite, oligoclase, and microcline. Gamet is a minor minerai and the
accessory minerais are apatite, rutile, zircon, xenotime, and monazite
(SARAZIN et al., 1982; and present study). The three studied profiles
are located along the upper part of a soil toposequence (Fig. 3;
MULLER and BOCQUIER, 1986). Pits, lOto 12 meters deep, exhibit
three main horizons which eut the oblique foliation of the gneiss.
The main horizons are the following from bottom to top:

1. A thick, friable, and porous saprolite preserving the original struc
ture of the gneiss. Microscopie analysis shows that the weathered
products are mainly composed of large booklets ofkaolinite, which
follow the original foliation of the rock, and iron oxides and oxi
hydroxides (hematite and goethite; -10% Fe10) in whole rock).
The remaining parent minerais are quartz, muscovite, and acces
sory minerais such as zircon and monazite. In the upper part,
saprolite is embedded in red and yellow clayey materials in which
the rock structure is no longer observed. The clayey material con
sists of small platelets of kaolinite associated with iron oxides and
oxihydroxides (-10% Fe10).

2. A loose nodular ferruginous horizon in which two types of in
durated and mainly hematitic nodules are recognized: large and
irregular nodules (20-80 mm in diameter) in which the original
texture of the gneiss can be still recognized and marked by large
booklets of kaolinite (I-SO l'm in length), and small (less than 20
mm in diameter) subrounded nodules in which the gneissic texture
is absent and in which small platelets of kaolinite « 1 l'm) are
randomly distributed. These nodules are embedded in a mixture
ofclay minerais and iron oxides and oxihydroxides, which appear
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FIG. 3. Distribution of the Ce-anomaly within the Goyoum profiles. The description of the profiles is issued from
MULLER (1987).
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redder (hematite more abundant than goethite) and more compact
than that found at the top of the saprolite. This red material shows
a diffuse boundary with a red yellowish loose material (goethite
p hematite), which is increasingly abundant towards the top of
the nodular zone and appears as a roughly network of intercon
nected fissures. The upper limit of this horizon is marked by a
sharp boundary of the ferruginous nodules.

3. A topsoil horizon (sometimes called an "oxic" horizon), mainly
kaolinitic, which consists of a red to yellow c1ay-sized matrix.
From the bottom to the top, the red material l'rom the underlying
horizon progressively occurs in discontinuous masses (soft nodules)
and disappears at around one meter depth. Organic matter is pres
ent down to 20 cm.

[t is important to point out that the relative extensions of these
three zones depend strongly on the topographic position of the profile
(Fig. 3): the upper profile A shows a diminished topsoil horizon
whereas this horizon is more developed and the saprolite occurs at
a greater depth within profiles Band C.

ANALYTICAL TECHNIQUES AND SAMPLING

Analylicalœchniques

Several analytical techniques have been used to characterize the
mineraIs containing REE and especially Ce.

Petrographic observations, densimetric separations of accessory
minerais and their weathering products, and water analysis have been
performed only on samples l'rom the Akongo site.

Undisturbed soil samples were collected in the different horizons.
After impregnation with epoxy resin, samples were thin-sectioned
and polished, and studied by scanning electron microscopy (STE
REOSCAN 250 CAMBRIDGE coupied with a PGT SYSTEM III
energy dispersive spectrometer). Backscattered electron imaging was
used. Quantitative elemental analysis was done with an automated
CAMEBAX SX50 microprobe analyser. An accelerating voltage of
15 kY, a specimen current of 10.10-9 A and an electron beam focused
to approximately 1 l'm were used throughout. Ali measurements
were made using a 30 sec livetime couting time period. Data pro
cessing was carried out using the PAP program (POUCHOU and PI
CHOIR, 1984). The limit ofdetection is approximately 0.2 wt% element
for the elements reported here.

Ultra-t.hin sections of the Ce-enriched zones of the white seams
have been studied by transmission electron microscopy (PHILIPS
420 TEM/STEM coupied with a LlNK AN 10000 energy dispersive
spectrometer). The electron diffraction patterns were obtained l'rom
a sample area about 0.17 l'm 2

•

Heavy REE-bearing minerais of the 50-200 l'm particle-size frac
tion of the saprolite and weathered syenite were separated by den
simetric and magnetic methods. Heavy minerais grains were observed
by SEM and REE contents were analysed with the CAMEBAX SX
50. Florencite in the heavy minerai fraction of the weathered syenite
was analyzed by x-ray diffraction with CuKal radiation at a scanning
speed of 2iJ/min.

REE of water l'rom the marsh located between Akongo hills were
analyzed by isotope dilution with a 206 SA CAMECA mass spec
trometer at CRPG (Nancy) following the method of MICHARD et al.
(1983). One pore-water and two surface-waters were analyzed.

The amount of REE in soil and weathered rock samples of Akongo
and Goyoum was detem1ined by ICP (JY 48P Spectrometer) at CRPG
(Nancy) using the GOVINDARAJU and MEVELLE (1987) method.
Powdered soil or rock samples were decomposed by fusion with
LiB02 . The fusion products were dissolved in a complexing acid
solution which was passed througl1 cation-exchange column in which
only the REE are fixed. The resins were then washed with HNO) (2
M) to remove all elements other than the REE. The REE are eluted
with 7.25 M HNO) and analyzed by ICP.

Soil sampling

Akongo profile. Two successive samplings were performed. The
first sampled the five main horizons of the pit. In this case, REE
contents are average values for each horizon. The second was a more
detailed sampling of the saprolite and mottled horizon during a second

mission to the Akongo site. The latter sampling was conducted ac
cording to colors of the different horizon zones (these colors represent
either Fe-oxide accumulation or Fe impoverished zones), and ac
cording to the main features of the horizon structures (especially
white seams).

Goyoum profiles. Twenty to thirty samples l'rom the various ma
terials described above have been collected l'rom pits in each of the
three profiles studied.

Waler sampling

Water was sampied at the end of the dry season. This water rep
resents drainage l'rom three syenitic hills. The method used to collect
pore water is similar to that described by HESSLEIN (1976) and SAR
AZIN et al. (1976). The principle is based on the equilibration of the
chemical potential on both sides of a permeable membrane which
limits a container filled with distilled water and placed in sediments
during 15 days. Fresh water was sampled with a Swinnex Millipore(\)
0.2 l'm microfiltration system. Water was preserved in acidic con
ditions by addition of two drops of concentrated HNO).

RESULTS

REE distribution in the Akongo and Goyoum profiles

The concentrations of ten REE are listed in Table 1. (La/
Yb)ch and Ce/Ce* ratios have been calculated. The chondrite
normalized patterns along the Akongo profile are reported
in Fig. 2. The patterns exhibit LREE enrichment relative to
HREE as shown by (La/Yb)ch ratio which varies From 40 to
100. A significant Ce-anomaly (Ce/Ce* = 7.01) appears at
the upper part of the saprolite, just beneath the iron oxide
accumulation zone (mottled clay horizon overlain by iron
crust, BlLONG (1988)]. Up to 810 ppm ofCe have been found.
It can be seen in Fig. 2 that this positive Ce-anomaly does
not correspond to the maximum of the weathering products.

The variation of Ce/Ce* as a function of depth and nature
of materials within the profiles From Goyoum are shown in
Fig. 3. REE contents, Ce/Ce*, and La/Yb ratios are reported
in Table 2. The patterns exhibit a less pronounced LREE
enrichment relative to HREE ((La/Yb)ch varying l'rom 3 to
13). However, as in the Akongo profile,' the positive Ce
anomaly is again situated at the top of the saprolite, just
below the iron-oxide accumulation zone (ferruginous nodular
horizon), regardless of the location of the profile on the slope
and the relative thickness of the different horizons (Ce/Ce*
is close to 4 in the top profile (A) and the bottom profile (C),
and is about 8 in the middle-slope profile (B)].

Detailed REE distribution in the lower part
of the Akongo profile

In order to get deeper insight in the way the REE distri
bution and especially the Ce-anomaly are related to the type
of materials, more detailed observations have been carried
out at the transition between saprolite and iron-oxide accu
mulation zone of the Akongo profile which exhibits both the
highest Ce content and Ce-anomaly (Fig. 4). Syenite-nor
malized REE patterns are presented according to the different
color zones of the lower (LS) and upper (US) part of the
saprolite and according to the different materials and struc
tures such as white domains (WD) and red domains (RD) of
the lower part of the mottled clayey-tèrruginous horizon, and
white clayey seams (S). A chondrite-normalized REE pattern
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Table 1: Concentrations of len REE (ppm) From the Akongo lateriLÎc profile «(rom Bn..ONG. 1988).
Ce·anomaly =CelCe" = (3CelCe~) 1(2La1La~ + NdlNd",)
AJso lisled are (LaIYb)<lI =(L3/1...adl)/(YblYb.) ratio which indicales Lhe REE fraClion<ltion.

La Ce Nd Sm Eu Gd Dy Er Yb Lu LREE (LatYb)'h CelCe"

Joose nodular horizon 67.90 129.71 46.64 7.16 1.65 5.87 2.74 1.72 1.23 0.29 264.91 41 0.87
iron cruSt 70.67 141.42 52.42 7.75 1.83 6.30 2.33 1.35 0.72 0.18 284.97 72 0.90
mOltJed clay zone 62.64 116.67 57.27 8.89 2.15 5.25 2.21 0.90 0.57 0.09 256.64 81 0.81

saprolile (top) 49.78 810.18 47.38 6.95 1.80 12.13 2,40 1.38 Q.45 0.17 932.62 81 7.01

saprolite (bottom) 94.80 206.98 91.30 14.35 3.39 7.58 2.94 1.04 0.69 0.10 423.17 lOI 0.94
wealhered syenite 53.65 132.63 64.81 10,45 2.83 7.90 3.27 lA4 1.02 0.21 278.21 39 1.02

Table 2: Concentrations of ten REE (ppm) from the Goyoum profiles. (LaIYb)",. Ce/Ce· are explained in Table 1.

Profil A d~~~ La Ce Nd Sm Eu Gd Dy Er Yb Lu LREE (La/Yb). Ce/Ce"

• 0.05 8.98 28.62 6.78 1.87 0.54 1.60 1.61 0.97 1.08 0.24 52.29 6.1 1.43

* 0.05 31.09 73.98 25.71 5.46 1.07 4A2 4.74 2.74 3.12 0.44 152.77 7.3 1.05

• 1.35 11.05 20.08 9.05 2.50 0.64 2.11 2.44 1.41 1.48 0.29 51.05 5.5 0.80

0 1.35 17.34 49.45 14.12 3.23 0.79 2.70 2.73 1.58 1.81 0.30 94.05 7.0 1.26

• 1.95 9.32 38.21 7.85 2.08 0.65 2.01 2.28 1.34 1.41 0.24 65.39 4.9 1.80

• 2.65 16.87 26.05 12.21 2.66 0.95 2.20 2.24 1.17 1.20 0.24 65.79 10.3 0.70

0 2.65 12.59 37.92 10.03 2.16 0.39 1.79 1.81 1.00 1.15 0.18 69.02 8.0 1.34

* 2.65 38.55 140.38 33.45 6.89 1.46 5.70 4.79 2.61 2.94 0.43 237.20 9.6 1.60

• 3.35 9.88 18.72 10.07 2.45 0.64 2.16 2.79 1.67 1.80 0.30 50.48 4.0 0.81

* 3.35 22.61 79.59 20.81 3.95 0.81 3.12 3.26 1.86 2.09 0.29 138.39 8.0 1.53

• 3.95 10.91 18.63 10.65 2.77 0.96 2.61 3.06 1.78 1.88 0.32 53.57 4.3 0.73

0 3.95 2263 57.78 21.33 4.22 0.88 3.48 4.09 2.37 2.88 0.36 119.82 62 1.10
6. 3.95 34.41 117.05 31.50 6.34 1.46 5.29 5.29 3.05 3.40 0.48 208.27 7.4 1.48
0 4.85 39.00 223.25 21.89 4.77 1.40 4.86 4.70 2.87 3.21 0.53 306.48 8.9 2.67
0 4.85 36.04 90.68 26.46 5.30 1.29 4.52 4.31 2.52 2.91 0.49 174.52 9.1 1.13
6. 4.85 34.69 111.61 28.61 5.92 1.39 4.86 5.02 2.92 3.39 0.43 198.84 7.5 1.42

0 5.85 19.18 136.29 12.97 2.85 1.03 2.96 2.60 1.44 1.65 0.26 181.23 8.5 3.23

0 5.85 17.13 87.21 14.57 3.24 0.76 3.12 3.25 1.94 2.26 0.38 133.86 5.6 2.24

0 8.85 35.95 41.21 26.96 5.67 0.79 4.71 5.22 2.70 3.04 0.44 126.69 8.7 0.51

0 10.75 45.60 60.42 37.80 7.87 1.25 5.97 4.81 2.22 2.54 0.38 168.86 13.2 0.58

ProfilB

* 0.05 11.43 40.64 9.70 2.61 0.41 2.72 3.58 2.37 2.78 0.35 76.59 3.0 1.56

* 0.15 13.62 48.85 11.67 3.04 0.42 2.95 4.09 2.65 3.13 0.44 90.86 3.2 1.57

* 0.30 12.64 46.97 1121 2.66 0.59 2.64 3.79 2.42 2.88 0.41 86.21 3.2 1.62

* 1.05 23.09 99.11 16.36 4.70 1.15 4.73 3.56 2.53 2.86 0.56 158.65 5.9 1.94

6. 1.90 25.43 77.58 23.44 6.76 1.53 6.07 5.25 3.58 4.08 0.73 154.45 4.6 1.32

* 1.90 27.84 94.87 23.96 6.70 1.35 5.94 4.46 2.97 3.31 0.60 172.00 6.2 1.49

6. 2.85 23.44 70.50 17.98 5.13 0.93 5.10 4.40 3.07 3.46 0.68 134.69 5.0 1.34

* 2.85 26.78 110.67 21.64 5.88 1.29 5.74 4.45 3.02 3.44 0.65 183.56 5.7 1.83

• 3.25 14.44 24.71 11.39 2.71 0.72 2.16 2.15 1.35 1.49 0.28 61.40 7.1 0.76
6. 3.25 26.13 84.12 19.73 5.54 1.23 5.45 4.41 3.05 3.47 0.71 153.84 5.5 1.44

* 3.25 25.48 106.68 21.09 5.87 1.33 5.86 4.41 3.01 3.49 0.68 177.90 5.4 1.85

• 4.25 17.06 27.03 14.52 3.05 1.02 2.67 2.74 1.72 1.96 0.28 72.05 6.4 0.70

• 4.25 17.95 32.33 16.22 3.81 1.09 3.22 3.75 2.23 2.50 0.42 83.52 5.3 0.78

0 4.25 26.14 76.35 19.49 5.39 1.29 5.16 4.16 3.00 3.39 0.69 145.06 5.7 1.31

• 4.95 17.39 27.69 18.86 4.28 0.78 3.57 4.76 2.90 3.34 0.39 83.96 3.8 0.67

• 4.95 19.75 30.62 20.76 4.97 1.08 4.14 4.66 2.75 3.51 0.56 92.80 4.1 0.66
0 4.95 25.05 63.06 19.06 5.35 1.35 5.13 4.54 3.20 3.66 0.69 131.09 5.0 1.13
6. 5.45 30.37 123.59 26.60 7.23 1.62 7.04 5.92 3.99 4.54 0.83 211.73 4.9 1.78

0 6.05 8.58 147.20 8.57 2.12 0.52 2.88 2.42 1.69 1.92 0.28 176.15 3.3 7.32

0 6.85 15.74 174.92 16.48 3.87 0.95 4.23 4.03 2.54 2.94 0.42 226.12 3.9 4.70

0 6.85 18.38 44.72 17.61 4.25 0.90 3.88 4.99 2.94 3.31 0.49 101.47 4.1 1.05
0 9.85 15.48 50.35 15.67 3.78 0.62 3.57 4.42 2.67 3.05 0.41 100.02 3.7 1.39

ProfilC

* 0.55 21.91 97.99 17.92 3.84 0.63 3.71 3.94 2.51 2.94 0.47 155.86 5.5 1.98

• 1.85 14.29 55.50 13.76 3.15 0.78 2.51 2.43 1.29 1.43 0.22 95.36 7.3 1.67
6. 1.85 35.35 99.74 35.19 7.28 1.22 5.64 5.56 3.33 3.85 0.58 197.74 6.7 1.21

* 1.85 36.70 151.32 36.41 7.79 1.44 6.29 5.76 3.31 3.78 0.56 253.36 7.1 1.76

6. 2.85 40.85 110.47 40.68 8.13 1.67 6.21 5.78 3.33 3.89 0.58 221.59 7.7 1.16

* 2.85 36.71 144.55 34.20 6.99 1.19 5.89 5.56 3.30 3.80 0.56 242.75 7.1 1.70

• 4.40 30.33 47.79 24.98 5.35 1.02 4.12 3.42 1.73 1.81 0.29 120.84 12.3 0.70

0 4.40 41.36 96.24 36.07 7.03 1.30 5.41 4.89 2.75 3.05 0.46 198.56 10.0 1.02
5.65 27.28 48.15 22.44 5.00 0.98 3.82 3.30 1.69 1.81 0.37 114.84 11.1 0.78

0 5.65 35.96 72.24 30.43 599 1.11 4.72 4.70 2.72 3.03 0.42 161.32 8.7 0.88
6.35 17.87 46.60 17.01 3.86 0.94 3.10 3.39 2.16 2.45 0.40 97.78 5.4 1.12

• 6.35 23.29 44.47 19.02 4.62 1.02 3.59 4.25 2.65 2.97 0.53 106.41 5.8 0.84

0 6.35 33.83 82.53 28.27 5.47 1.24 4.35 4.25 2.51 2.79 0.42 165.66 8.9 1.08

a 6.95 19.52 122.96 17.74 3.97 1.25 3.91 4.92 3.32 3.95 0.57 182.11 3.6 2.74

6. 6.95 30.47 258.18 27.24 5.57 1.21 5.75 5.32 3.28 3.78 0.52 341.32 5.9 3.69
0 7.85 21.57 57.83 20.07 4.19 1.19 3.71 4.15 2.97 3.53 0.50 119.71 4.5 1.16

• 7.85 23.31 35.23 24.51 4.96 1.09 3.70 3.89 2.50 2.98 0.48 102.65 5.7 0.64
6. 7.85 33.89 54.75 29.78 6.29 1.25 5.23 6.23 3.96 4.55 0.60 146.53 5.5 0.71
0 8.95 2238 80.35 20.18 4.42 1.46 4.10 4.38 2.61 3.09 0.47 143.44 5.3 1.56

• 895 23.33 38.46 2338 545 1.30 4.47 5.93 4.47 5.78 0.84 113.41 3.0 0.70
6. 8.95 31.92 46.97 28.67 6.41 1.28 5.27 6.66 4.20 4.74 0.66 136.78 5.0 0.64

0 10.35 29.89 45.53 29.26 6.53 1.27 5.37 6.25 3.91 4.63 0.62 133.26 4.7 0.65

a sarratite o son c1ayey rcd yellow m31criaJs

• induralcd fcrruginous nodules with rock texture 6 sofl c1ayey red materiaJs

• mduraled ferruginous nodules wilh sail tClllure * soft clayey yeUow malcria!s
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FIG. 4. Detailed REE distribution in the lower part of the Akongo profile. Syenite-norrnalized patterns are reported
with regard to the location of the zones within the profile. Chondrite-normalized pattern is indicated for the weathered
syenite. A: location of the Ce·anomaly for samples having a Ce/Ce* > 1.5.

is presented for the weathered syenite (WS). REE contents,
(La/Yb)ch, (La/Yb),y, and Ce/Ce* ratios of the same samples
are reported in Table 3.

As with the majority of igneous rocks, the syenite from
the Akongo-Lolodorf group does not show a Ce-anomaly.
Chondrite-normalized patterns for ten fresh syenite samples
are presented in Fig. 5 (from EDIMO, 1985). The REE contents
vary widely from syenite to syenite. These syenites show an
enrichment in LREE. Ce/Ce* ratio is close to one and the
(La/Yb)ch ratio varies from 50 to 80. The chondrite-nor
malized pattern for the studied weathered syenite shows a
similar strong fractionation of REE «La/Yb)ch = 100) and
no Ce-anomaly (Ce/Ce* = 1.01).

The syenite-normalized patterns of selected samples are
discussed in relation to their shape. Five significant types of
patterns can be distinguished (Fig. 4):

1. Flat patterns either without or with a very slight LREE
enrichment with respect to the weathered' syenite (LS l,
LS3, LS4, US3). Ce/Ce* is about 1 and (La/Yb),y varies
from 0.90 to \.30. The REE content of the different zones
which are either higher or lower than those of the weath
ered syenite corresponds to a different distribution of the
REE-bearing minerais in the parent rock.

2. LREE-enriched pattern (S5) with Ce/Ce* ratios close to
0.85 and the (La/Yb),y ratio close to 3.
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Table 3: Concentrations of ten REE (ppm) from the differenl colour and structure zones of the Akongo laterilic profile (saprolite horizon and
lower part of the mottled clay horizon). Ce/Ce", (LalYb)", are explained in Table 1.
A1so lisled are (LaIYb)" =(La/La.,)/(Yb/Yb.,) ratio which indicates the REE fractionation related lO the weathered syenite (WS).

La Ce Nd Sm Eu Gd Dy Er Yb Lu IREE (LalYblch (LaIYb)'Y Ce/Ce"

WS 82.05 196.77 88.47 13.24 2.88 6.72 2.51 0.97 0.60 0.11 394.21 101 1.00 1.01

LS1 193.52 469.28 175.14 25.26 5.58 14.16 5.05 1.77 1.03 0.16 890.79 138 1.37 1.05
LS2 52.78 157.05 42.19 6.31 1.29 3.03 1.05 0.40 0.30 0.10 264.40 129 1.29 1.32
LS3 70.10 172.35 63.21 9.73 1.94 4.87 1.75 0.59 0.39 0.08 32493 132 1.31 1.07
LS4 98.37 233.85 84.99 12.59 2.95 6.87 2.43 0.99 0.54 0.09 443.58 134 1.33 1.04

US! 42.76 118.45 37.74 5.81 1.27 3.36 1.07 0.45 0.25 0.05 211.16 126 1.25 1.21
US2 51.94 220.28 52.51 8.23 ' 1.82 5.18 1.79 0.76 0.50 0.08 343.01 76 0.76 1.81
US3 111.39 279.06 118.14 18.44 3.86 10.82 4.09 1.57 0.89 0.15 548.26 92 0.92 1.06
US4 69.24 341.19 67.25 10.30 2.64 7.19 2.43 0.90 0.55 0.09 501.69 93 0.92 2.12

SI 141.70 324.79 169.71 28.64 6.40 17.90 8.53 3.09 1.80 0.30 702.56 58 0.58 0.94
S2 110.03 294.07 108.89 16.75 3.80 10.88 4.66 1.74 0.90 0.12 551.72 90 0.89 1.14
S3 90.98 2106.00 81.84 12.17 2.84 13.59 2.95 0.96 0.56 0.15 2311.89 119 1.19 10.08
S4 44.74 1101.89 37.64 553 1.54 9.28 2.14 0.68 0.43 0.07 1203.87 76 0.76 10.84
SS 203.01 364.32 101.97 13.35 2.45 6.58 2.35 0.83 0.49 0.13 695.35 305 3.03 0.85

RD 54.90 164.16 51.40 8.76 2.07 5.66 2.29 1.00 0.68 0.13 290.92 59 0.59 1.29
WD 162.41 329.08 171.03 28.30 7.11 19.63 9.40 3.40 1.98 0.21 732.34 60 0.60 0.86
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3. Patterns with positive Ce- and Gd-anomalies (S3, S4). The
positive Ce-anomaly is very significant (Ce/Ce* = 10).
Gd/Gd* is about 2.

4. Patterns with a weak positive Ce-anomaly (Ce/Ce* ratios
from 1.3 to 2). The other REE are not fractionated when
compared to the weathered syenite (0.8 < (La/Yb)sy
< 1.3). This type of REE distribution is found either close
to the weathered syenite (LS2) or at the top of the saprolite
within sandy matrix with well-preserved syenite structure
(USl, US2, US4).

5. HREE-enriched patterns with a weak negative or positive
Ce-anomaly (Ce/Ce* varying from 0.9 to 1.5 for SI, S2,
RD,WD).

Therefore, the Ce-anomaly is heterogeneously distributed
within the upper half of the saprolite. This anomaly seems
to be most pronounced within (l) the sandy saprolitic material
from the top of the saprolite and (2) sorne clayey white seams
which show both the highest Ce-contents (1 lOO and 2100
ppm) and the highest Ce/Ce* ratios (about lO).

Wealhering pelrography

SEM observations have been made on thin-sections of the
parent-material and on the lower and upper part of the sap
rolite, and on sorne grains about 50-200 ~m in size separated
from both the weathered syenite (WS) and the lower part of
the saprolite (LS 1) by densimetric and magnetic methods
(Figs. 6, 7, 8). TEM observations have been made on ultra
thin sections ofCe enriched zones ofhalloysitic seams. These
observations allow us to follow the evolution of major and
REE-bearing accessory minerais as weil as the formation of
secondary phases during weathering.

Primary mineraI wealhering

Major minerais:

1. Microcline. Among the major minerais, microcline is the
most stable. Il shows slight weathering along cracks which
are filled with kaolinite. Il remains as relatively fresh crys
tais within the saprolite.
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FIG. 6. A-Crystal ofallanite (AI) which shows REE-enriched zones (indicated by arrows) and rounded rhabdophane
crystals (Rh) incillded in a hornblende crystal (Hbl). (SEM-backscattered electrons).

B- Energy dispersive pattern of a rhabdophane crystal.
C- Thin-section view (SEM-backscattered e!ectrons) of a weathered apatite crystal (Ap) containing allanite

crystals (AI). This thin-section \Vas prepared l'rom the least Akongo syenite sam pie.
D- Energy dispersive pattern 01' an allanite crystal.
E- Thin-section vicw (SEM-backscattered electrons) of an apatite grain relict composed of aggregated florencite

don lits (FI). These aggregates are crossed by c1ayey zones remembering the shape of the allanite crystals
included in apatitc grains shown on the ligure 6C. Neighbors are lInweathered microcline (Mi) and magnetite
cryslals (Mg). This thin-section proceeds l'rom a more weathered syenile sample.

F- Energy dispersive pattern of a florencite donllt.
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FIG. 7. A-A completely weathered grain composed only of norencile domils. This grain has been seiected by densimetric
and magnetic fractionation. Adetail of its surface is also shawn lSEM-secondary electrons).

B- Detailed view of the surface of a norencite aggregate showing the characteristic "donut" shape of the
norencite grains lSEM-secondary e1ectrons).

C-Filling of pores by cerianite (Ce) in a halloysitic seam (Ha) of the upper pan of the saprolite (SEM
secondary electrons).

D-X-ray element map of Ce l'rom the same area shawn in micrograph 7D.

2. Pyroxene and hornblende. These disappear entirely in the
upper saprolite with goethite and hematite pseudomorphs
al'ter them. The biotite crystals are weathered into large
kaolinite booklets.

3. Magnetite. The crystals are very abundant and occur.
within the saprolite. with slight weathering leatures such
as cracks. They are progressively fractured and then de
stroyed.

REE-bearing accessory minerais:

1. Zircon and sphene. Zircon grains (about 100-200 !-lm
length) are rounded. The sphene crystals are weathered
within the saprolite and anatase (Ti02) is formed.

2. Allanite and apatite. Allanite (Fig. 6B) is the most abun
dant LREE-bearing minerai in the syenite. The grains.
about 50-100 !-lm in diameter. are evenly distributed in
the rock and are associated either with hornblende (Fig.
6A) or with apatite crystals (500 !-lm to 1 mm length) as
shown on Fig. 6C, where allanite crystals are included in
a large apatite grain. Although allanite grains are very
abundant in the weathered syenite and the lower part of
the saprolite, they are absent in upper pan. Apatite is ob
served only in the less weathered syenite, in which the
grains show sorne cracks and large voids (Fig. 6C). The

weathering products are rare small rounded crystals (5
10 !-lm in diameter) of rhabdophane (LREEP04H20) (Fig.
60) and widespread norencite [REEAI3(p04MOH)6] (Fig.
6F). The relicts ofapatite grains (200-600 !-lm). which are
observed in the more weathered rock sample and in the
syenitic sand (LS 1) either on thin-sections (Fig. 6E) or on
magnetically selected grains (Fig. 7A and B), are trans
formed into norencite which has been identifted by X-ray
diffraction. The norencite grains have a "donut"-like shape
about 2-4 !-lm in diameter and form highly porous aggre
gates. Florencite donuts are similar to those described by
SAWKA et al. (1986) on weathering products of Lachlan
Fold Belt granite (Australia). These aggregates are crossed
by clayey zones (Fig. 6E) which trace the location of the
allanite crystals prcviously located into the apatite. Oc
currences of isolated crystals or chains of norencite donuts
have also been observed. These isolated crystals are more
hydrated and the AI content is higher than in aggregated
grains. according to microprobe analysis(37% compared
to 28% of AI 20»). REE analysis in aggregated and isolated
crystals show no Ce-anomaly but there is a depletion of
LREE l'rom La to Sm (Fig. 9) in crystals with high alu
minum contents. Thorium is often associated with the
REE within the same accessory minerais. A thorianite
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FIG. 8. A- Halloysite needles with cerianite coating (TEM).
B- Electron diffraction pattern of cerianite.
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FIG. 9. Chondrite-normalized patterns for microprobe analysis of
aggregated and isolated donuts of florencite.

HALLOYSITE

FIG. 10. Microprobe analysis results for Ce02' AI20), and Si02
from several Ce-enriched zones located within white seams are re
ported on a ternary diagram to show that there is a admixing between
two minerais phases: cerianite and halloysite.
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as indicated by the diffuse spots on the electron diffraction
pattern (Fig. 8B).

Water analysis

The chondrite-normalized REE patterns of the pore water
and the two surface water samples are shown in Fig. II. LREE
contents (Table 4) in the pore water are 20 times that of the
surface water while Fe2+ contents, determined by ICP, are
100 times greater (2 mg/l in surface water, 250 mg/l in pore
water). ELDERFIELD and SHOLKOVITZ ( 1987) have observed
a similar increase of REE contents in pore water from re
ducing nearshore sediments of Buzzard Bay with respect to

SmNdCe

~._"_ <;taggregaltddOnuls
. ~--~._ CtlCe· = 1.00
.~. "--~:.~. .

-".-----.-"-0., . " _
/' ---....-',- ------.....

isolaled donui ~--.:

CelCe- = 1.00 ~

La

(Th02) crystal about la !Lm in diameter has also been
observed in the weathered syenite.

Occurrence of cerianile. Cerianite is observed without a
systematic relationship to primary REE-bearing phases. In
the Ce-enriched clayey white seams located in the upper part
of the saprolite (S4), cerianite has been identified by X-ray
diffraction and electron diffraction (Fig. 8B). Electron mi
croprobe analysis and dispersive energy pattern (Fig. 8C) in
dicate that cerium is the only REE present with AI, Si and a
small amount of Fe. La, Sm, Nd, and Th are beneath the
detection li mit of the electron microprobe. The highest Ce02
content is 37 wt% (Fig. la). The Ce content is higher near
the pore walls and decreases towards the clayey zones. Ceri
anite and halloysite fill sorne seam pores as shown in Fig. 7C
and D. The electron image (Fig. 8A) shows the very fine
grained cerianite crystals coating the halloysite needles (l
la !Lm in length). The cerianite grains have a slight orientation
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FIG. Il. Chondnte-normalized patterns for the pore water and the
surface water samples.

FIG. 12. Syenite-normalized patterns for the two surface water
samples showing the HREE ennchment with regard ta syenite.

the REE content of seawater. Syenite-normalized patterns
for the surface water show that it is enriched in HREE
(Fig. 12).

DISCUSSION

REE behavior within lateritic profiles

General trends. According to NESBITT (1979) and HUM
PHRIS (1984), the mobilization of the REE during weathering
processes results from different factors related to the parent
rock mineralogy, specifically the distribution of the REE in
the primary bearing minerais, the stability of these minerais
during weathering, and their abundance in the parent ma
terial. It is generally agreed that LREE are less mobile than
HREE and there is a consequent enrichment in the LREE
relative to the HREE in the soil samples. The La/Yb ratio is
generally used to quantify this fractionation. If we consider
EDIMO'S (1985) data for the Akongo syenite, the different
zones of the lateritic profile exhibit a pronounced fraction
ation (Figs. 2 and 4). The weathered syenite and the sandy
matrix of the saprolite show a relative LREE enrichment
((La/Yb)ch of 100 to 140), whereas an increase ofHREE con
tent relative to LREE is observed in the white seams of the
top of the upper part of the saprolite, the mottled horizon,
the iron crust, and the nodular horizon ((La/Yb)ch ratios of
80 to 40). The syenite-normalized patterns (Fig. 4) of the
white seams and the bottom of the mottled horizon show a
net increase ofHREE, which may be due to the accumulation
ofHREE-bearing grains such as zircon while LREE included
in less resistant minerais such as allanite and apatite are
leached away and accumulated as florencite or rhabdophane
in other parts of the profile. Therefore, among the mobilized
REE, the major part of the LREE is rapidly precipitated as
secondary phosphate minerais whereas HREE are leached
away as soluble complexes. The solubility of HREE is en-

hanced by the formation of more stable complexes such as
carbonate, fluoride, oxalate (MICHARD et al., 1987; CAN
TRELL and BYRNE, 1987). Furthermore, H 2C03 is the most
important aggressive agent in soil and can play a major role
in the mobilization of HREE. This is emphasized by the
syenite-normalized patterns of surface water (Fig. 12) which
show a HREE-enrichment.

Behavior of Ce. The less weathered parent-rocks do not
show a positive Ce-anomaly. In ail the studied profiles on
the Goyoum site as weil as on the Akongo site, the positive
Ce-anomaly is always located beneath the zone of iron oxide
and oxihydroxide accumulation. These anomalies are inde
pendent of the parent rocks and the location results from
differentiation within the profiles. Detailed study of the Ce
distribution within the Akongo profile shows that the highest
Ce contents and Ce anomalies are situated in the non-fer
rugi nous seams and associated with the porosity of the white
seams where halloysite needles precipitate. RANKIN and
CHILDS (1976) observed, for sorne soils in New Zealand, that
Ce anomalies (from 2 to 10) are related to the presence in
soil of Fe-Mn concretions. Our study shows that it is not
always the case and that iron and cerium can behave differ
ently within lateritic environments.

Weathering ofREE-bearing accessory minerais

Although the parent-rocks have REE contents around 150
300 ppm, the weathering processes lead to different Ce ac
cumulations between the Akongo profile (up to 2000 ppm
found within the accumulation zones) and the Goyoum pro
files (up to 200 ppm). The difference is related to the influence
of the primary LREE-bearing minerais on the mobilization
of LREE. Allanite is the most important REE-bearing ac
cessory minerai in the Akongo syenite whereas monazite is
dominant in the Goyoum gneiss. PETIT et al. (1985) have

Table 4 : REE concentrations (Ppb) of the pore-water and the two surface water samples
from the Akongo marsh.

Ce Nd Sm Eu Gd Dy Er Yb

pore-water 6.10 1.75 0.28 0.02

marsh water 1 0.410 0.154 0.027 0.0072 0.019 0.014 0.0083 0.0083
marsh water 2 0.591 0.171 0.030 0.0076 0.020 0.D15 0.0078 0.0072
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shown that irradiation enhances the dissolution rate of the
accessory minerais such as allanite and monazite. The dis
solution kinetics ofboth minerais depend on metamictization
processes. Metamictization is due to self-irradiation of the
crystal, which leads to a disordering of the structure, therefore
metamictization is proportional to (1) the U and Th contents
of the crystals and (2) time. Although monazite contains more
U and Th than allanite, the monazite crystals are not me
tamictized. Indeed, there is a healing of the crystal in which
the lattice recovers its initial structure after alpha-recoil dam
age (EYAL and KAUFMAN. 1982). The Akongo syenite is Pre
cambrian (800 Ma in age), and the great age allows sufficient
time to damage extensively the allanite lattice, which results
in rapid dissolution. Therefore the LREE from allanites from
the Akongo profile can be mobilized and be either precipitated
as phosphates or oxide (especially for Ce) or be leached away.
ln the Goyoum profiles, monazite remains as slightly weath
ered detrital grains. There is not enough leached LREE to
produce Ce contents as high as those encountered in the
Akongo profile.

In the Akongo profile, the fate of the REE depends strongly
on the weathering kinetics of the REE-bearing minerais. The
allanite and apatite crystals are broken down by hydrolysis.
The LREE3+ and PO~- released from the dissolution ofboth
species participate in the formation of secondary phosphates
such as widespread florencite donuts according to the reac
tion:

2Cas[P04hF + 9A13+ + 3LREE3+ + 18H20-+

fluorapatite

3AhLREE[P04h(OH)6 + IOCa2+ + 2F- + 18H+

florencite

In this reaction, apatite crystals are replaced by florencite
donuts in the form of scattered donuts either isolated or
in chains. It is important to point out that these donuts
have no Ce-anomaly. Therefore. when LREE are incorporated
into florencite crysta!s, Ce has the same behavior as the
other REE.

The LREE content in groundwater depends on the equi
librium conditions between the florencite and the aqueous
phase. The availability of LREE increases when allanite is
more abundant than apatite within the parent rock.

The REE can remain in soil by adsorption on clay surfaces
or take part in the growth of other REE-bearing crystals. The
first mechanism is supported by works of several authors
(ROALDSET, 1974; AAGAARD, 1974), who have clearly dem
onstrated that high REE concentrations in sedimentary clays
are due to adsorption processes. The second mechanism is
illustrated in an interesting experimental study (JONASSON
et al., 1988), which shows that the adsorption of either HREE
on crystalline LREE phosphates (monazite or rhabdophane).
or LREE on crystalline HREE phosphate (xenotime) leads
to the formation of new minerai phases on the phosphate
surfaces such as HREE xenotime on monazite or LREE
rhabdophane on xenotime.

The precipitation of CeG] and the mechanisms responsible
for its concentration in the Akongo profile

Although trivalent cerium can be involved in the processes
discussed above (incorporation within secondary minerais,

adsorption on clay surfaces), the change in its oxidation state
results in behavior different from that of the other REE. The
presence of cerianite in the Akongo profile indicates that Ce
oceurs in its tetravalent state. In this profile, the positive Ce
anomalies are situated only within the saprolite and encoun
tered in only two situations: the most important anomaly
(CejCe* = 10) is located in sorne white clayey seams of the
middle part of the saprolite (between 4 and 4.5 m deep)
whereas the weaker anomalies (CejCe* ::; 2) oceur in sorne
sandy matrix samples from the top of the saprolite (Fig. 4).

The cerianite precipitation is interpreted as the result of
the seasonal fluctuation of the groundwater table, which op
erates as a redox front. BI LONG (1988) observed that the pres
ence of a relatively impermeable basement induced the for
mation ofa groundwater table and the flooding of the saprolite
to the bottom of the mottled horizon during the wet periods
(chiefly from March to July and from September to October).

The presence of the groundwater table has two main effects:
( 1) F100ding of the saprolite leads to the breakdown of the
allanite and apatite crystals. Among the leached LREE, the
major part is precipitated mainly as florencite, which is pres
ent in the saprolite. Another part can be adsorbed on clay
surfaces. However the solution at equilibrium still contains
REE at very low concentration, (2) flooding leads to anaerobic
conditions which induce the mobility of certain cations in
their low-valence state.

In order to understand the behavior of Ce under different
redox conditions, we can compare Ce and Fe. The solution
in equilibrium with the solid phases of the soil contains di
valent iron and trivalent cerium. However, if the precipitated
oxides are considered, cerium and iron behave differently;
cerianite is found precipitated with halloysite in the clayey
aggregates of the almost iron-oxide-free white seams.

The dynamics of the soil solution are controlled by the
different pore distributions in the sandy matrix and in the
seams. When the water level falls, the run-off of water in the
very porous syenitic sand is probably much faster than in the
clayey seams, where water remains a longer time in the
smallest pores. When the groundwater has almost disappeared
from the saprolite [i.e., at the beginning of the main dry season
(from December to March)], water is retained only in the
smallest pores of the saprolite and in the vicinity of the clayey
seams. The largest pores of the saprolite contain soil atmo
sphere and especially CO2 and O2 . During this period, water
seepage and drainage probably takes place at the interface
between clayey seams and the sandy matrix.

During this final phase ofdischarge and falling of the water
table, water occurs only within the cracks and the pores of
the seams. Ce and Fe behave differently in these domains.
The Eh-pH diagram (Fig. 13), constructed with the data listed
in Table 5, allows an expianation on the differential mech
anisms. The diagram shows the stability fields of the cerianite
(Ce02) and goethite (aFeOOH). The stability fields of Ce
lanthanite (Ce2(C03h' 8H20) and siderite (FeC03) are also
shown for PPco, = 3. Goethite represents the stable iron hy
droxide which directly precipitates in this lateritic soil. The
boundaries between the solid phases and the soluble cations
are drawn for an activity of IO-s M for dissolved Fe2+ and
activity ranges included between 10-6 and 10-9 M for Ce3+.
The order of magnitude of concentrations of Ce3+ and Fe2+
in groundwater have been chosen in accordance with the
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FIG. J 3. Stability field of cerianite (CeO,), Ce-Ianthanide (Ce,(CO)h . 8H,O), goethite (aFeOOH), and siderite (FeCO))
predicted from equilibrium constants log Ko reported in Table 5. The range of the dissolved Ce)+ activity is included
between 10-6 and 10-9 M, the activity of Fe2+ is 10-5 M, and PPco, = 3.0. The speciation for both species are not
taken into account.

analyses of the Akongo marsh water. Point A of Fig. 13 rep
resents the redox conditions allowing the stability of Fe2+
and Ce3+ in soil solution at pH 5.0 and slightly negative Eh
(about -0.1 V). When the water table falls, water is heId at

the interfaces between the clayey seams and the syenitic sand.
If aerated conditions return in the sandy matrix, diffusion of
O2 into the water located at the interfaces will occur. An Eh
increase will result, which will induce the precipitation of

Table 5 : Selected stability constants used to construct the simple stability field diagram (Fig. 13)

reactions log K.

1) Ce" + 2H.,O = CeO, + 4H' + e' -21.32 (a)

2) 2Ce'+ +3CO, + IIH,o = Ce,(CO,),.8H,o + 6H+ -17.96 (b)

3) Fe" + 2H,O = aFeOOH + 3H' + e' -14.89 (c)

4) Fe"= Fe" + e' -13.03 (d)

5) Fe" + CO, + H.,0 = FeCO, + 2H' -7.46 (d)

(a) calculated from free energy data of SCHUMM et al. (1973) compiled by BROOKINS (1983).
(b) calculated from free energy data of ESSINGTON and MATIlGOD (1985).
(c) calculated from free energy data ofTARDY and NAHON (1985).
(d) calculated from free energy data of ROSSINI et al. (1952) compiled by GARRELS and CHRIST (1965).
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goethite (point B). The Fez+ activity will decrease whereas
the Ce3+ activity will remain unchanged. The precipitation
of goethite as very fine coatings will occur on the walls of the
white halloysitic seams and in their large fissurai pores. When

the soil solution is almost exclusively located in the pores of
the seams and when the oxidizing conditions are maximum,
Ce4+ will be precipitated as cerianite and fill up the aggregate
pores, as shown on Fig. 7C.

After the main stage of oxidation which induces the goethite
formation, there are various plausible ways of precipitating
CeOz: (1) A quick diffusion of Oz in the water heId by the
aggregate pores can lead to the redox conditions of point C
(Fig. 13) and (2) a rise in pH of the confined water, which
couId be caused by a decrease of the Pco, and an increase in
the ionic strength of the solution, can lead to the cerianite
precipitation without an Eh increase (point 0).

ln order to assess the water volume which must pass
through the clayey white seams with an apparent density of
about 1.8 g/cm3 (to produce a 2000 ppm Ce content) the
following assumptions can be considered: (1) The ground
water Ce content is the same as that of the reducing marsh
sediment pore water (i.e., 6 ttg/1), (2) ail the groundwater
cerium is precipitated, (3) the CeOz formation occurs after
precipitation of secondary phosphates which do not indeed
exhibit a Ce-anomaly, and (4) equilibrium conditions are
realized. The result is a water/rock ratio of about 6.108 l/m 3

.

CONCLUSIONS

1. Positive Ce-anomalies have been observed on chondrite
normalized REE patterns in four lateritic profiles from
Cameroon. They are ail located in the upper part of the
saprolitic horizon beneath an iron oxide accumulation
zone.

2. In the Akongo profile, where the Ce content is the highest
(2000 ppm), it is shown that Ce is present as cerianite
(CeOz) which is coating halloysite needles in white clayey
seams.

3. In this latter profile, the REE accessory minerais from the
syenite (allanite, apatite, and sphene) are strongly weath
ered in the bottom of the saprolite and they have not been
observed higher in the profile. Florencite and rhabdophane
are newly-formed phases in the laterite.

4. Monazite, remaining in the Goyoum profile, is more re
sistant to strong weathering than allanite. Metamictization
of allanite enhances the dissolution process.

5. Precipitation of cerianite at the top of the saprolite is due
to the dynamics of the soit solution which, during the run
off of the water, induce oxygen transport into the pores
of the clayey seams and the oxidation of Ce3+ to Ce4+.
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poids d'oxyde) et en traces
LI profil d'Akongo





Si02 AI203 Fe203 MnO MgO CaO Na20 K20 TI02 P205 P.F. Total

SVF 59,37 16,57 5,09 0,06 1,14 2,54 3,47 9,19 0,24 0,40 0,92 98,99

SVP 58,95 17,95 5,34 0,02 0,48 0,68 2,50 10,92 0,26 0,28 1,61 98,99

SAJ 54,92 21,10 5,92 < sd 0,12 0,03 0,44 11,41 0,29 0,26 4,57 99,06

SAR 50,34 22,73 ~,89 < sd 0,10 0,05 0,29 8,99 0,45 0,26 6,96 99,06

VB9 46,52 32,00 1,62 <sd 0,07 0,04 0,10 3,07 0,20 0,22 16,02 99,92

VB4 45,95 33,28 1,92 <sd 0,10 0,06 0,06 2,37 0,34 0,20 15,39 99,67

VB3 45,21 33,59 1,45 < sd 0,04 0,06 0,07 2,00 0,17 0,28 17,15 100,02

PL 37,26 23,07 22,29 < sd 0,11 0,03 0,08 2,04 0,75 0,32 13,73 99,68

PL TBa 44,18 33,65 3,47 < sd 0,10 0,05 0,03 1,11 0,53 0,32 16,23 99,67

PL TRa 44,67 22,23 14,75 < sd 0,07 0,03 0,22 7,21 0,58 0,30 9,04 99,10

PL TBb 44,32 34,96 2,24 < sd 0,05 0,01 0,01 0,76 0,34 0,32 16,70 99,71

PL TRb 45,82 22,33 13,35 0,01 0,04 0,01 0,24 7,53 0,64 0,30 8,78 99,05

PL TBe 46,79 32,29 2,95 < sd 0,08 < sd 0,05 2,00 0,71 0,20 14,54 99,61

PL TRe 43,92 24,32 13,89 0,01 0,04 < sd 0,17 5,82 0,58 0,30 10,06 99,11

PPL 36,35 24,35 22,17 < sd 0,11 0,02 0,04 1,68 0,76 0,28 13,93 99,69

MATHNM 45,82 22,91 13,85 0,02 0,14 0,02 0,08 2,49 1,06 0,25 12,95 99,59

NODHNM 17,23 19,03 46,45 0,03 0,07 n.d. n.d. 0,11 0,48 0,40 14,62 98,42

Be Co Cr Cu Ga Nb NI Rb Sc Sr V Zn Zr

SVF 1,29 9 8 19 19 <5 12 327 4,30 1654 53 53 189
SVP 0,60 7 9 30 22 <5 10 393 4,80 1699 49 46 211
SAJ <0,5 8 12 51 23 <5 13 417 6,00 1344 57 39 178
SAR <0,5 9 29 63 33 <5 22 295 8,60 1261 84 46 259

VB9 0,80 <5 7 <5 17 <5 11 85 6,00 427 21 14 79
VB4 1,20 5 13 <5 21 <5 18 66 9,00 336 36 34 110
VB3 1,70 <5 8 <5 28 5 14 54 11,39 511 32 18 125

PL 1,20 7 118 30 23 12 37 64 15,10 398 244 32 316
PL TBa <0,5 5 37 22 25 8 31 36 11,00 674 53 41 204
PL TRa 1,00 10 37 29 36 5 22 242 16,20 849 170 33 344
PL TBb <0,5 <5 30 15 22 5 26 23 8,10 642 34 32 118
PL TRb 0,60 11 37 30 37 <5 25 249 13,30 1221 142 35 357
PL TBe <0,5 <5 43 23 33 25 38 62 10,10 374 50 52 270
PL TRe 0,60 16 33 26 47 <5 29 183 13,10 1007 144 39 309

PPL 1,00 6 115 49 43 13 36 59 15,80 329 257 48 305

MATHNM 0,80 5 152 51 40 19 36 81 18,70 262 209 58 685
NODHNM 2,50 13 1034 104 48 7 38 18 35,40 58 737 38 315
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ANNEXE IV

Concentrations en éléments majeurs (% poids d'oxyde) et en traces
(ppm) des différentes fractions granulométriques des horizons du

profil d' Akongo





% fractions 5102 AI203 Fe203 MnO M90 CaO Na20 K20 f'02 P20S P.F. Total

SYF 59,37 16,57 5,09 0,06 1,14 2,54 3,47 9,19 0,24 0,40 0,92 96,99
2000-200~m 42,37 60,00 16,39 5.33 0,07 1,25 2.70 2,24 11,14 0,20 0,34 0.54 100.20
200-100~m 27,38 61,07 18,10 4,41 0,02 0.35 1.16 4.57 8.74 0,16 0.52 0.67 99,77
100-50~m 15,99 60,70 18.07 4,50 0,02 0,50 1,31 5.44 7,08 0,22 0,51 0.84 99.19
<50~m 14,26 59,12 19,03 3,65 0,06 0,71 1,88 4.65 7,18 0,40 0,91 2,62 100.21
recalculé 60,28 17,50 4,71 0,05 0,81 1,94 3,73 9,27 0,22 0,50 0,92 99,92
± 1,45 0,21 0,03 0,00 0,01 0,02 0,01 0,04 0,00 0,10

SVP 58,95 17,95 5,34 0,02 0,46 0,68 2,50 10,92 0,26 0,26 1,61 98,99
2000-200~m 65,84 59,35 17,78 5,70 0,03 0,48 0,70 l,51 12.71 0,24 0,29 0,95 99.74
200-100~m 13,69 61.20 18,31 4,30 0,02 0.34 0,40 3.60 10.16 0,16 0,26 0,86 99.61
100-50~m 12,51 61,02 18.48 4,19 0,03 0,51 0,72 5.44 6,91 0,19 0,26 1.18 98,93

< 5O~m 7,96 55,59 20,23 6,25 0,05 0,75 1,29 3,72 7,06 0,58 0,66 3.83 100.01
recalculé 59,59 18,39 5,15 0,03 0,46 0,71 3,03 10,28 0,26 0,33 1,37 99,61
± 1,43 0,22 0,03 0,00 0,00 0,01 0,01 0,04 0,00 0,07

SAJ 54,92 21,10 5,92 n.d. 0,12 0,03 0,44 11,41 0,29 0,26 4,57 99,06
2000-200~m 50,72 56,28 19.28 6,30 n.d. 0,06 0.05 0,40 12,38 0.24 0,30 2,76 98,05
200-100~m 23,60 58,40 20,25 4,25 n.d. 0,08 0,08 0,46 12.55 0,19 0.26 2,87 99,39
10o-50~m 9,92 54.62 23,29 4,33 n.d. 0,19 0,11 0,65 9.39 0,30 0,30 5,90 99.08
< 5O~m 15,76 46,60 28,87 6,12 0,01 0,34 0,17 0.29 4,48 0.58 0,51 11,43 99,40
recalculé 55,09 21,42 5,59 0,12 0,08 0,42 10,88 0,29 0,32 4,46 98,68
± 1,32 0,26 0,03 0,00 0,00 0,00 0,04 0,00 0,06

SAR 50,34 22,73 8,69 n.d. 0,10 0,05 0,29 8,99 0,45 0,26 6,96 99,06
2000-200~m 31,56 49,46 20,46 13,16 n.d. 0,04 0.06 0,30 9,46 0,43 0,32 5.30 99,99
200-100~m 25,72 57.29 20,46 5,55 n.d. 0,05 0,04 0,39 12,21 0,20 0,25 3,10 99.54
100-50~m 12,44 54,07 22,73 5,76 n.d. 0,11 0,06 0.32 9,96 0,30 0,29 5,43 99,03

< 5O~m 30,29 43,00 30,89 8,08 n.d. 0,27 0.16 0,08 2,49 0,89 0,40 13.68 99.94
recalculé 50,10 23,90 8,74 0,12 0,09 0,26 6,12 0,49 0,32 7,29 99,43
± 1,20 0,29 0,05 0,00 0,00 0,00 0,03 0,00 0,06

Pl 37,26 23,07 22,29 n.d. 0,11 0,03 0,08 2,04 0,75 0,32 13,73 99,68
2000-200~m 7,89 40,34 20,46 23,46 n.d. 0,07 0,19 0,13 3,77 0,51 0,30 10,19 99,42

IV 200-100~m 10,34 57,18 16,27 11,48 n.d. 0.02 0,10 0,39 10,00 0,32 0.29 3,40 99,45
0 100-50~m 6.45 46,75 20,63 16,29 0,01 0,08 0,11 0,17 5,65 0.80 0,29 8,52 99.30\0

< 5O~m 75,32 38,32 29.67 14,42 n.d. 0,17 0.15 0.02 0,45 0,80 0,29 15,54 99,83
recalculé 40,97 26,97 14,95 0,14 0,15 0,08 2,03 0,73 0,29 13,41 99,72

± 0,98 0,32 0,09 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,06

PPl 36,35 24,35 22,17 n.d. 0,11 0,02 0,04 1,68 0,76 0,28 13,93 99,69
2000-200~m 23.79 30,73 21,01 32,71 n.d. 0,11 0,13 0,03 1,38 0,59 0,36 12,90 99,95

200-100~m 8.77 48,93 18,46 16,78 n.d. n.d. 0,11 0,28 8,16 0,38 0,33 6,52 99,95

100-50~m 6,26 40,25 19,35 23,91 0,02 0,10 0,12 0,15 4,84 0.80 0,30 9,63 99.27

<50~m 61,18 35,02 26.12 18.60 n.d. 2,75 0,19 0,01 0,45 0,85 0.30 15,53 99,82

recalculé 35,55 23,81 22,13 0,16 0,05 1,61 0,74 0,32 13,74 99,83

± 0,65 0,29 0,13 0,00 0,00 0,01 0,00 0,06

HNM 45,62 22,91 13,65 0,02 0,14 0,02 0,08 2,49 1,06 0,25 12,95 99,59

2000-200~m 15.68 42,53 16,38 26,64 0,03 0,06 0,12 0.08 2,52 0,58 0.34 10,23 99,51

20o-100~m 6,89 64,32 14.89 5,91 n.d. n.d. 0,11 0.34 10,21 0,54 0.20 2,41 98,93

100-50~m 6,61 64,03 14.26 6,69 0,04 0,03 0,16 0,39 9.60 1,38 0,22 2.32 99.12

<50~m 70,82 44,02 25,71 11,69 0,01 0,32 0.20 0,04 0,94 1,23 0.30 15,29 99,75

recalculé 46,51 22,74 13,31 0,18 0,09 2,40 1,09 0,29 12,75 99,61

± 1,12 0,27 0,08 0,00 0,00 0,01 0,00 0,06



0/0 fractions Be Co Cr Cu Ga Nb Ni Rb Sc Sr V Zn Zr Y

SYF 1,3 9 8 19 19 <5 12 327 4,3 1654 53 53 189 12,27
2000-2OOlim 42.37 1,4 6 9 16 15 <5 6 368 4.9 1847 52 52 219 9.81
200-1OOlim 27.38 <0.5 5 6 6 17 <5 <5 286 1.5 1617 37 39 120 9.98
100-5Olim 15.99 0.5 8 9 8 19 <5 5 232 1.7 1497 41 57 120 13.34
< SOlim 14.26 0.8 7 58 51 21 8 32 245 4.1 1802 49 80 163 21.62
recalculé 6 15 17 17 306 3,3 1722 46 53 168 12,11
± 1 3 3 3 61 0,7 344 9 11 34 2,42

SYF 0,6 7 9 30 22 <5 10 393 4,8 1699 49 46 211 7,55
200o-2OOlim 65.84 0.5 7 10 27 21 <5 9 419 4,1 1809 47 49 232 5.27
200-1OOlim 13.69 <0.5 6 10 61 19 <5 5 339 2.5 1503 34 58 143 5.83
100-5Olim 12.51 <0.5 6 12 125 18 <5 9 227 3.5 1432 38 81 116 8.94
<SOlim 7,96 1.2 7 12 45 35 <5 12 249 14.3 1835 70 89 251 23.92
recalculé 7 11 55 22 8 342 5,0 1669 45 62 192 8,67
± 1 2 11 4 2 68 1,0 334 9 12 38 1,73

SAJ <0,5 8 12 51 23 <5 13 417 6,0 1344 57 39 178 5,10
2000-20Olim 50.72 <0,5 <5 11 9 28 <5 9 424 4.8 1555 54 23 191 3.60
2Oo-1OOlim 23.60 <0.5 7 9 62 19 <5 10 440 2,4 1403 37 57 115 3.96
l00-5Olim 9,92 <0.5 12 12 37 31 <5 20 322 4,1 931 42 55 127 4.38
<SOlim 15.76 1,0 13 26 27 38 <5 35 147 13.8 575 79 112 209 14.29
recalculé 13 27 28 14 374 5,6 1303 53 48 170 5,45
± 3 5 6 3 75 1,1 261 11 10 34 1,09

SAR <0,5 9 29 63 33 <5 22 295 8,6 1261 84 46 259 5,36
2000-2OOlim 31.56 0.6 10 22 40 53 <5 22 287 10,3 1471 117 36 528 3.68
200-1OOlim 25.72 <0.5 22 13 14 30 <5 37 377 2.9 1646 43 25 122 2.74
100-5Olim 12.44 <0.5 24 13 21 39 <5 39 315 4.2 1137 45 34 156 3.63
<SOlim 30,29 1,0 9 44 30 53 6 39 78 16.3 357 110 79 173 19.83
recalculé 15 25 28 45 33 250 9,5 1137 87 46 270 8,32 0
± 3 5 6 9 7 50 1,9 227 17 9 54 1,66 -('.l
Pl 1,2 7 118 30 23 12 37 64 15,1 398 244 32 316 10,60
2000-20Olim 7.89 1.6 <5 139 30 31 6 7 108 15.8 778 342 28 >1000 12.29
200-1OOlim 10.34 0.6 6 64 40 14 <5 22 300 4.2 1586 128 34 738 2.84
100-5Olim 6,45 1,1 9 78 126 55 6 26 165 11.6 762 210 71 649 6.36
<SOlim 75.32 1.1 11 92 37 26 14 50 25 18.2 111 199 66 192 8.81
recelculé 1,1 92 42 27 42 69 16,1 358 204 60 8.31
± 0.2 18 8 5 8 14 3.2 72 41 12 1.66

PPl 1,0 6 115 49 43 13 36 59 15,8 329 257 48 305 11,31
2000-2OOlim 23.79 1.9 10 201 43 66 9 36 47 17,3 383 361 19 758 12.95
200-1OOlim 8.77 0,6 6 78 78 44 <5 26 232 6,4 1284 174 42 460 3.18
100-501im 6.26 1.2 <5 86 45 53 8 <5 131 12.3 619 216 27 554 8.56
< SOlim 61,18 1.2 9 118 46 31 16 50 29 16.8 144 233 66 193 10.60
recalculé 1,3 132 48 42 57 15,7 331 257 50 373 10,38
± 0,3 26 10 8 11 3,1 66 51 10 75 2,08

HNM 0,8 5 152 51 40 19 36 81 18,7 262 209 58 685 11,68
2000-2OOlim 15.66 1.7 13 375 49 68 9 31 70 18.3 384 345 20 >1000 9.78
200-1OOlim 6,89 <0.5 <5 60 47 26 <5 <5 316 3.5 957 66 32 >1000 3.38
100-5Olim 6.61 <0.5 <5 55 81 20 9 10 326 4.2 771 74 47 >1000 5.09
< SOlim 70.82 1.1 6 126 54 29 23 52 43 21.7 133 198 85 331 12.54
recalculé 156 55 34 85 18,8 271 204 69 10,98
± 31 11 7 17 3,8 54 41 14 2,20



ANNEXE V

Microanalyses des mlneraux majeurs de la syénite
albite

micro cline
biotite

augite regyrinique
(ACP - matrice de corrélation linéaire et

pourcentages de variance expliquée sur les axes factoriels)

actinote
(ACP - matrice de corrélation linéaire et

pourcentages de variance expliquée sur les axes factoriels)





ALBITE 8102 AI203 CaO Na20 K20 L

70,00 20,04 0,42 11,02 0,11 101,59

68,19 20,15 0,24 10,83 0,07 99,48

68,12 19,80 0,42 11,01 0,37 99,72

68,34 20,13 0,26 10,73 0,04 99,50

68,38 20,02 0,23 11,48 0,03 100,14

69,25 19,92 0,25 11,59 0,03 101,04

67,09 20,31 0,31 11,33 0,11 99,15

69,22 20,13 0,27 11,64 0,11 101,37

69,27 19,65 0,19 11,27 0,13 100,51

68,71 20,09 0,32 11,30 0,08 100,50

69,19 19,61 0,23 11,85 0,12 101,00

68,65 19,67 0,20 10,66 0,29 99,47

69,37 19,92 0,20 11,18 0,25 100,92

67,32 20,47 0,50 10,98 0,15 99,42

69,63 19,34 0,09 11,51 0,05 100,62

68,52 19,42 0,12 11,68 0,11 99,85

68,73 19,07 0,00 11,23 0,12 99,15

68,90 19,87 0,09 11,13 0,54 100,53

moyenne 68,72 19,87 0,24 11,25 0,15

±s 0,75 0,36 0,13 0,34 0,13

MICROCLINE 8i02 AI203 Na20 K20 L

64,04 18,22 0,46 14,95 97,67

63,83 18,83 0,58 14,86 98,10
64,21 19,01 0,62 14,73 98,57
63,94 18,61 0,73 14,59 97,87
63,08 18,60 0,41 14,83 96,92
63,59 18,49 0,35 15,26 97,69

62,81 18,52 0,60 15,32 97,25
64,73 18,80 0,55 14,53 98,61
62,63 18,95 0,40 14,75 96,73
64,35 18,26 0,36 14,81 97,78
63,83 19,11 0,61 15,03 98,58

moyenne 63,73 18,67 0,52 14,88

±s 0,65 0,29 0,13 0,25

BIOTITE 8i02 Ti02 AI203 FeO MnO MgO K20 L

40,36 0,66 15,62 11,93 0,51 15,78 6,30 91,16
39,93 0,61 15,06 11,71 0,53 16,48 7,21 91,53
38,74 0,96 15,56 14,31 0,45 13,99 5,92 89,93
39,27 0,73 15,88 12,38 0,79 15,88 6,80 91,73
39,83 1,19 14,05 14,77 0,39 13,67 6,86 90,76
39,51 1,61 13,90 14,27 0,42 13,46 7,25 90,42
39,55 1,39 14,33 13,30 0,61 14,81 6,43 90,42
40,55 0,79 14,23 13,21 0,59 14,74 6,79 90,90
41,09 0,76 15,46 13,88 0,58 14,08 6,23 92,08

moyenne 39,87 0,97 14,90 13,31 0,54 14,77 6,64
±s 0,74 0,36 0,77 1,04 0,13 1,07 0,46
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AUGITE 5i02 Ti02 AI203 FeO MnO MgO CaO Na20 l
JEGYRINIQUE

50,61 0,40 3,74 15,10 0,38 7,58 17,51 3,99 99,31
50,47 0,51 3,43 13,37 0,41 7,56 16,72 4,33 96,80
50,15 0,46 3,69 13,66 0,33 8,79 18,25 4,05 99,38
49,90 0,49 3,94 12,29 0,23 9,10 18,66 3,82 98,43
50,71 0,47 3,66 12,08 0,27 9,11 18,16 3,42 97,88
50,32 0,50 3,83 12,85 0,36 8,41 17,79 3,78 97,84
50,41 0,45 3,38 13,21 0,46 7,88 16,56 4,47 96,82
50,19 0,25 3,03 12,91 0,14 9,14 18,40 3,29 97,35
50,78 0,55 3,74 11,62 0,37 8,99 18,33 3,53 97,91
49,02 0,46 4,28 12,75 0,25 7,87 17,01 4,20 95,84
50,21 0,51 4,13 12,41 0,33 7,91 17,34 4,29 97,13
50,22 0,56 3,72 13,02 0,18 7,97 16,68 4,35 96,70
49,35 0,57 3,79 13,63 0,30 8,16 16,86 3,97 96,63
51,06 0,30 3,42 14,53 0,43 6,79 16,62 4,47 97,62
50,55 0,38 3,86 11,68 0,36 8,76 18,56 3,48 97,63
49,49 0,43 4,37 12,95 0,15 8,29 17,70 4,01 97,39
50,63 0,41 3,81 12,30 0,37 9,00 18,39 3,48 98,39
50,11 0,27 3,99 13,61 0,32 7,65 16,44 4,44 96,84
52,54 0,04 1,80 11,06 0,48 10,07 17,43 3,96 97,38
51,71 0,48 3,99 12,71 0,43 8,68 18,27 4,01 100,28
51,56 0,68 4,51 13,07 0,40 8,35 17,77 3,83 100,17
51,66 0,53 3,36 13,20 0,34 7,67 17,13 4,38 98,27
52,18 0,30 2,84 12,83 0,34 8,72 18,63 3,57 99,41
52,02 0,41 4,64 12,74 0,33 8,26 17,98 3,77 100,15
51,52 0,16 3,55 14,99 0,32 7,39 16,71 4,43 99,07
52,19 0,37 3,39 14,10 0,30 8,15 16,65 4,36 99,51
51,19 0,45 3,66 13,40 0,34 7,90 17,27 4,15 98,36
51,94 0,33 4,15 14,14 0,33 7,67 16,82 4,49 99,87
51,11 0,50 4,49 14,05 0,39 7,71 17,54 4,05 99,84
51,30 0,37 3,74 13,34 0,35 9,02 17,33 3,95 99,40
51,01 0,54 4,26 14,47 0,44 8,42 17,80 4,08 101,02
51,16 0,62 4,09 13,51 0,26 8,03 18,24 4,18 100,09
49,04 0,58 4,25 13,72 0,45 7,78 17,89 3,97 97,68

moyenne 50,80 0,43 3,77 13,19 0,34 8,27 17,56 4,02
±s 1,82 0,27 1,09 1,86 0,17 1,34 1,39 0,68

5102 Ti02 AI203 FeO MnO MgO CaO Na20
5i02 1,000
Ti02 -0,372 1,000
AI203 -0,355 0,630 1,000
FeO 0,027 0,012 0,250 1,000
MnO 0,343 -0,034 -0,148 0,083 1,000
MgO 0,165 -0,189 -0,367 -0,755 -0,081 1,000
CaO 0,028 0,162 0,085 -0,510 -0,104 0,644 1,000
Na20 0,063 -0,024 0,064 0,565 0,160 -0,731 -0,850 1,000

Moyenne 50,82 0,43 3,78 13,18 0,34 8,25 17,54 4,02

±cr 0,90 0,13 0,54 0,93 0,08 0,66 0,68 0,34

matrice de corrélation linéaire et composition chimique moyenne

AXE 1 AXE 2 AXE3 AXE4

38,81% 25,99% 1349% 853%

5i02 -0,095 0,692 0,417 0,449
Ti02 0,117 -0,793 0,387 -0,172
AI203 0,292 -0,800 0,262 0,229
FeOt 0,810 0,018 0,056 0,414
MnO 0,138 0,408 0,785 -0,357
MgO -0,925 0,140 -0,025 -0,070
CaO -0,825 -0,305 0,251 0,266
Na20 0,887 0,225 -0,058 -0,153
coordonnees des variables sur les axes factoriels 1-2-3-4 et % de variance expliquée.
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HORNBLENDE 5102 AI203 FeO MnO MgO CaO Na20 K20 L

53,58 1,34 10,92 0,63 15,29 11 ,11 1,12 0,14 94,13
53,71 1,73 12,51 0,77 14,90 11,26 1,07 0,13 96,08
55,19 1,69 11,63 0,60 15,52 11,25 0,90 0,04 96,82
55,20 1,37 12,11 0,84 15,52 11,37 1,28 0,25 97,94
54,50 1,64 12,02 0,88 15,98 11,44 1,07 0,16 97,69
55,21 1,13 11,61 0,68 15,59 11,07 0,82 0,16 96,27
54,64 1,36 11 ,11 0,78 15,56 11,30 0,70 0,16 95,61
54,66 1,66 12,12 0,62 15,60 11,47 0,97 0,17 97,27
54,65 1,34 12,60 0,94 15,58 11,00 1,26 0,19 97,56
55,14 1,31 11,48 0,53 15,69 11,49 0,97 0,16 96,77
53,78 1,89 12,38 0,66 15,13 11,48 0,97 0,16 96,45
54,66 1,38 10,87 0,93 15,45 11,68 1,02 0,00 95,99
54,88 1,24 10,60 0,46 16,34 11,89 0,59 0,11 96,11
54,09 1,83 11,34 0,56 15,88 11,60 0,97 0,10 96,37

moyenne 54,56 1,49 11,66 0,71 15,57 11,39 0,98 0,14
±s 0,57 0,24 0,64 0,15 0,35 0,25 0,19 0,06

matrice de correlation Imealre el composition chimique moyenne

5102 AI203 FeO MnO MgO CaO Na20 K20
5102 1,000
AI203 -0,525 1,000
FeO -0,132 0,450 1,000
MnO -0,021 -0,072 0,396 1,000
MgO 0,489 -0,307 -0,463 -0,308 1,000
CaO 0,064 0,164 -0,454 -0,356 0,512 1,000
Na20 -0,209 0,170 0,593 0,578 -0,433 -0,433 1,000
K20 0,121 -0,329 0,399 0,575 -0,127 -0,197 0,505 1,000

Moyenne 54,56 1,50 11,73 0,69 15,58 11,36 0,98 0,15

±a 0,57 0,24 0,60 0,14 0,35 0,23 0,19 0,05.. ..

AXE 1 AXE 2 AXE3 AXE4

4030% 2414% 1174% 917%

8102 -0,336 -0,718 0,056 -0,526
AI203 0,251 0,839 0,380 -0,218
FeO 0,797 0,115 0,221 -0,482
MnO 0,699 -0,385 0,172 0,243
MgO -0,713 -0,362 0,381 -0,134
CaO -0,641 0,167 0,662 0,235
Na20 0,835 -0,097 0,180 0,036
K20 0,556 -0,618 0,312 0211
coordonnees des variables sur les axes factoriels 1-2-3-4 et % de variance expliquée.
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ANNEXE VI

Microanalyses des minéraux accessoires de la syénite
apatite (+ une traversée)

sphène (+ deux traversées)
(ACP . matrice de corrélation linéaire et

pourcentages de variance expliquée sur les axes factoriels)

épidote
aIIanite (+ deux traversées)

(ACP sur l'ensemble des analyses et sur les zones Zl et Z2 . matrice de corrélation linéaire et

pourcentages de variance expliquée sur les axes factoriels)





APATITE f!m P205 La203 Ce203 CaO Na20 F CI L

1 43,21 0,09 0,34 56,50 0,23 2,35 0,07 102,77
2 42,63 0,14 0,42 56,64 0,21 2,43 0,02 102,49
3 43,14 0,15 0,27 57,71 0,31 2,33 0,06 103,96
4 43,18 0,07 0,41 56,61 0,29 2,31 0,05 102,92
5 43,82 0,27 0,57 57,40 0,26 2,36 0,01 104,68
6 41,96 0,08 0,25 56,99 0,26 2,03 0,03 101,60
7 42,92 0,10 0,40 57,51 0,30 1,97 0,05 103,24
8 42,35 0,00 0,30 57,17 0,25 2,10 0,01 102,18
9 42,92 0,01 0,41 57,40 0,29 2,22 0,03 103,27
10 43,87 0,03 0,37 57,18 0,27 2,11 0,03 103,87
Il 43,56 0,07 0,48 56,59 0,29 2,24 0,01 103,23
12 43,29 0,04 0,39 56,78 0,27 2,16 0,00 102,94
13 43,31 0,13 0,24 57,17 0,27 2,28 0,01 103,42
14 40,93 0,00 0,19 57,28 0,25 2,20 0,04 100,89
15 44,14 0,13 0,46 56,81 0,25 2,03 0,02 103,84
16 42,66 0,18 0,29 57,15 0,28 2,05 0,02 102,62
17 43,34 0,11 0,45 56,89 0,34 1,88 0,06 103,06
18 42,80 0,25 0,23 56,88 0,33 2,06 0,08 102,63
19 42,47 0,14 0,31 56,95 0,34 2,07 0,06 102,34
20 42,95 0,16 0,10 56,87 0,33 2,17 0,01 102,59
21 42,59 0,11 0,48 57,38 0,35 2,05 0,07 103,02
22 43,69 0,13 0,18 56,28 0,36 2,31 0,06 103,01
23 42,19 0,05 0,16 57,51 0,33 2,21 0,04 102,50
24 42,67 0,26 0,21 56,72 0,30 2,16 0,04 102,35
25 41,99 0,26 0,36 57,77 0,31 2,08 0,00 102,77
26 42,38 0,21 0,47 56,82 0,30 2,08 0,00 102,25
27 42,83 0,00 0,37 57,04 0,35 1,89 0,02 102,50
28 42,10 0,04 0,50 57,78 0,36 2,08 0,07 102,91
29 42,39 0,23 0,20 57,09 0,31 2,24 0,00 102,47
30 43,20 0,16 0,50 57,80 0,28 2,20 0,00 104,14
31 42,95 0,13 0,42 57,28 0,30 2,18 0,00 103,24
32 41,60 0,00 0,34 57,38 0,33 2,13 0,06 101,83
33 42,19 0,03 0,42 57,34 0,28 2,14 0,01 102,40
34 42,04 0,00 0,19 57,46 0,26 2,23 0,07 102,25
35 42,56 0,00 0,38 57,31 0,33 2,17 0,04 102,79
36 43,09 0,12 0,47 57,48 0,29 2,16 0,05 103,64
37 42,93 0,12 0,40 57,21 0,33 2,05 0,06 103,11
38 42,17 0,00 0,30 57,93 0,29 2,11 0,04 102,84
39 43,40 0,15 0,45 58,02 0,27 2,04 0,02 104,35
40 42,82 0,11 0,26 57,02 0,27 2,04 0,04 102,55
41 42,55 0,00 0,24 56,76 0,35 2,35 0,05 102,32
42 42,15 0,18 0,28 57,98 0,38 2,06 0,05 103,07
43 42,24 0,02 0,30 57,31 0,33 2,11 0,05 102,35
44 42,53 0,12 0,26 57,37 0,30 1,95 0,05 102,57
45 42,06 0,00 0,35 57,14 0,33 1,99 0,11 101,98
46 42,83 0,13 0,34 57,13 0,36 1,85 0,12 102,76
47 42,51 0,19 0,32 57,45 0,37 1,86 0,12 102,82
48 40,91 0,26 0,31 57,66 0,30 2,01 0,16 101,61

APATITE P205 La203 Ce203 CaO Na20 F CI L

42,07 0,01 0,10 57,34 0,27 2,32 0,05 102,15
42,80 0,05 0,27 57,74 0,26 2,27 0,03 103,42
43,64 0,00 0,07 57,39 0,22 2,27 0,03 103,62
42,28 0,00 0,38 57,14 0,26 2,22 0,05 102,33
41,36 0,27 0,46 57,09 0,28 2,34 0,02 101,82
42,92 0,00 0,07 57,70 0,30 2,42 0,05 103,45
41,15 0,20 0,41 56,95 0,31 2,36 0,07 101,45
41,64 0,12 0,32 57,17 0,27 2,23 0,01 101,76
40,20 0,18 0,57 56,97 0,32 2,32 0,02 100,57
41,85 0,11 0,44 56,87 0,37 1,89 0,07 101,60
42,69 0,14 0,51 57,07 0,41 1,88 0,05 102,74
41,79 0,03 0,36 57,13 0,42 2,07 0,05 101,85
41,07 0,02 0,34- 56,96 0,32 1,91 0,04 100,67
42,00 0,04 0,44 56,84 0,36 1,93 0,05 101,66
41,02 0,22 0,46 57,16 0,39 1,87 0,08 101,20
42,58 0,20 0,41 57,13 0,35 2,15 0,02 102,84

moyenne 41,94 0,10 0,35 57,16 0,32 2,15 0,04 102,07
±s 0,87 0,09 0,15 0,26 0,06 0,20 0,02 0,94
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SPHENE Si02 TI02 AI203 La203 Ce203 Nd203 FeO CaO r.

SJO 1C 29,77 35,06 1,62 0,20 1,84 1,23 1,80 26,65 98,46
SJO 1B 29,15 35,89 1,35 0,30 1,72 0,95 l,59 26,73 97,83
SJO 2C 29,52 35,39 1,09 0,14 2,05 1,28 1,89 26,30 98,07
SJO 2B 29,27 35,45 1,24 0,35 1,85 0,78 1,62 27,14 97,77
SJ03C 29,87 35,60 1,32 0,31 1,48 0,24 1,49 26,57 97,48
SJ03B 29,48 35,51 1,26 0,46 l,53 0,59 1,70 27,12 97,65
SJO 4C 29,25 35,72 1,38 0,34 1,96 0,64 1,69 27,02 98,00

moyenne 29,47 35,52 1,32 0,30 1,78 0,82 1,68 26,79 97,89
±s 0,27 0,26 0,16 0,11 0,21 0,37 0,13 0,32 0,32

SJT 1C 29,78 36,78 1,08 < sd 1,08 < sd 1,11 28,12 98,08
SJT 2C 30,16 37,35 1,05 < sd 0,50 < sd 1,27 28,79 99,17
SJT 3C 30,75 37,83 0,75 <sd 0,62 < sd 1,21 28,65 99,98

moyenne 30,23 37,32 0,96 0,73 1,20 28,52 99,08
±s 0,49 0,53 0,18 0,30 0,08 0,35 0,95

Si Nd AI Fe Ce La TI Ca 0
SI 1,000
Gd 0,025
Nd -0,724 1,000
AI -0,667 0,501 1,000
Fe -0,735 0,716 0,710 1,000
Ce -0,888 0,816 0,680 0,797 1,000
Mg -0,018 -0,032 0,103 -0,086 0,003
Mn -0,048 0,105 0,106 -0,009 0,048
La -0,434 0,210 0,148 0,383 0,483 1,000
Ti 0,804 -0,784 -0,795 -0,807 -0,896 -0,408 1,000
Ca 0,825 -0,798 -0,658 -0,778 -0,928 -0,453 0,887 1,000
0 0,930 -0,774 -0,695 -0,766 -0,933 -0,448 0,936 0,942 1,000

13,840 0,741 0,685 1,183 1,216 0,189 21,549 19,158 39,125
0,300 0,331 0,097 0,199 0,583 0,107 0,592 0,731 0,694

Si02 Nd203 AI203 FeO Ce203 La203 Ti02 CaO L
29,60 0,86 1,29 1,52 1,42 0,22 35,94 26,80 97,67
0,64 0,39 0,18 0,26 0,68 0,13 0,99 1,02

matrice de corrélation linéaire et composition chimique moyenne

F1 F2 F3 F4

56,54% 13,70% 8,17% 6,58%

Si -0,910 -0,053 0,121 0,092
Nd 0,834 -0,045 -0,117 0,133
AI 0,769 -0,192 -0,090 0,291
Fe 0,868 0,072 -0,004 0,131
Ce 0,966 0,002 0,049 -0,048
La 0,472 0,364 0,416 -0,658
Ti -0,954 0,057 -0,007 -0,064
Ca -0,948 -0,015 -0,040 0,021
0 -0,967 -0,053 0,079 0,049
coordonnees des variables sur les axes factoriels 1·2-3·4 et % de variance expliquée.
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SPHENE /lm Si02 Ti02 AI203 La203 Ce203 Nd203 FeO CaO
SJT

0 29,74 36,77 1,20 < sd 0,56 < sd 1,28 28,36 97,92
2 30,10 37,08 1,16 < sd 0,47 < sd 1,30 28,29 98,41
4 30,18 37,48 1,18 < sd 0,59 < sd 1,42 28,48 99,33
6 30,71 36,63 1,23 <sd 0,59 < sd 1,32 27,74 98,23
8 30,58 37,38 1,21 <sd 0,43 < sd 1,21 28,05 98,87
10 30,86 36,43 1,22 < sd 0,27 <sd 1,38 28,29 98,45
12 30,31 37,38 1,26 < sd 0,56 <sd 1,35 28,04 98,91
14 30,18 36,86 1,17 < sd 0,55 < sd 1,06 28,23 98,06
16 30,25 37,27 1,27 < sd 0,45 < sd 1,45 28,47 99,16
18 30,28 37,19 1,23 < sd 0,57 < sd 1,32 28,76 99,35
20 30,23 37,27 1,16 <sd 0,39 < sd 1,54 28,66 99,25
22 30,11 37,28 1,22 < sd 0,24 < sd 1,34 28,06 98,25
24 30,05 37,01 1,22 < sd 0,51 < sd 1,32 28,27 98,38
26 30,86 36,64 1,22 < sd 0,50 < sd 1,37 27,94 98,54
28 30,78 36,47 1,21 < sd 0,47 < sd 1,19 28,36 98,48
30 30,96 36,50 1,29 < sd 0,48 < sd 1,33 27,75 98,32
32 30,56 36,71 1,25 < sd 0,44 < sd 1,31 28,57 98,85
34 30,04 36,72 1,15 < sd 0,41 < sd 1,18 28,46 97,96
36 30,15 37,62 1,24 < sd 0,26 < sd 1,39 28,70 99,37
38 29,97 37,56 0,98 < sd 0,48 < sd 1,02 28,21 98,22
40 30,47 37,45 1,00 <sd 0,47 < sd 0,90 28,09 98,39
42 30,14 37,28 0,99 < sd 0,50 < sd 1,13 28,43 98,45
44 30,29 38,05 1,02 < sd 0,34 < sd 1,21 28,26 99,17
46 30,90 36,70 0,99 < sd 0,23 < sd 0,93 27,75 97,50
48 30,75 37,34 1,01 < sd 0,45 < sd 0,96 27,83 98,34
50 30,69 37,44 1,00 < sd 0,28 < sd 1,47 27,97 98,86
52 30,60 37,29 0,97 < sd 0,49 < sd 1,21 27,98 98,53
54 30,23 38,02 1,04 <sd 0,56 < sd 0,98 28,65 99,47
56 30,38 37,54 1,08 < sd 0,46 < sd 1,25 28,28 98,99
58 30,13 37,49 1,03 < sd 0,68 < sd 1,24 27,81 98,37
60 29,99 37,88 1,01 < sd 0,43 < sd 1,04 28,34 98,68
62 30,50 37,72 1,02 < sd 0,15 < sd 1,22 28,13 98,74
64 30,76 37,52 1,08 < sd 0,43 < sd 1,19 28,07 99,05
66 30,90 37,22 1,06 < sd 0,34 < sd 0,97 27,67 98,16
68 30,84 37,68 1,09 <sd 0,62 < sd 1,10 27,77 99,10
70 30,75 36,74 1,00 < sd 0,45 < sd 1,01 27,60 97,56
72 30,83 37,64 1,02 < sd 0,55 < sd 1,22 27,94 99,20
74 30,64 37,56 1,03 < sd 0,62 < sd 1,21 28,09 99,16
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SPHENE f'Il1 Si02 TI02 ÀI203 Lï203 Ce203 Nd203 FeO CaO f
SJO

0 28,97 36,23 1,28 0,35 1,99 1,17 1,60 26,12 97,71

3 28,80 35,52 1,31 0,15 1,86 0,81 1,41 26,32 96,16

6 28,87 35,30 1,24 0,29 1,98 1,16 1,63 26,30 96,76

9 29,09 36,10 1,31 0,02 1,50 0,73 1,53 26,12 96,40

12 28,93 35,80 1,23 0,18 2,12 1,02 1,53 26,16 96,97

15 28,82 36,15 1,29 0,29 1,73 1,02 1,71 26,26 97,27

18 28,61 35,92 1,31 0,39 1,84 0,92 1,76 25,90 96,64

21 28,64 35,08 1,47 0,40 1,86 0,71 1,39 26,16 95,71

24 28,80 35,27 1,49 0,10 1,86 1,02 1,75 26,46 96,76

27 28,98 35,08 1,56 0,05 1,78 1,25 1,50 26,13 96,32

30 29,29 34,61 1,54 0,27 2,05 1,00 1,59 26,14 96,49

33 28,70 35,21 1,54 0,52 1,84 1,27 1,59 26,41 97,07

36 28,53 35,09 1,59 0,15 1,95 1,09 1,74 26,02 96,16

39 29,22 35,14 1,63 0,02 1,65 1,02 2,04 26,17 96,90

42 28,93 34,61 1,59 0,02 1,89 1,47 1,83 25,86 96,19

45 28,91 35,01 l,54 0,30 2,05 1,46 1,73 26,43 97,43

48 29,38 35,06 1,64 0,20 1,71 1,03 1,87 26,01 96,89

51 29,36 35,06 1,49 0,28 1,92 1,01 1,84 26,02 96,98

54 29,02 34,81 1,55 0,20 2,05 1,05 1,72 26,42 96,83

57 29,02 34,60 1,48 0,32 1,92 1,16 1,84 25,63 95,97

60 29,14 35,18 1,57 0,09 1,84 0,75 1,83 26,13 96,53

63 29,16 34,81 1,51 0,38 1,84 1,28 1,59 25,69 96,26

66 29,11 34,67 1,54 0,17 1,79 1,04 1,68 26,12 96,14

69 29,50 34,77 1,37 0,18 2,17 1,16 1,52 25,92 96,58

72 29,37 35,37 1,47 0,05 1,86 1,25 1,70 26,23 97,30

75 29,32 35,20 1,45 0,42 1,80 1,19 1,60 26,43 97,41

78 29,25 35,15 1,51 0,30 1,85 1,48 1,74 26,13 97,41

81 29,40 35,19 1,47 0,30 1,77 1,13 1,78 25,73 96,78

84 29,06 34,96 1,44 0,12 2,06 0,83 1,57 26,47 96,52

87 29,47 35,58 1,50 0,19 1,96 0,71 1,65 25,97 97,04

90 29,38 35,28 1,49 0,00 2,04 0,67 1,62 26,04 96,52

93 29,14 35,26 1,48 0,26 1,93 0,94 1,67 26,20 96,88

96 29,40 35,59 1,56 0,19 2,03 0,94 1,61 26,10 97,42

99 29,02 35,42 1,61 0,32 2,08 1,04 1,69 26,16 97,33

102 29,20 35,13 1,60 0,13 1,71 1,18 1,76 26,16 96,86

105 29,14 34,78 1,45 0,19 2,04 1,33 1,65 25,68 96,25

108 29,43 34,85 1,40 0,24 2,03 1,06 1,70 26,12 96,84

111 29,35 35,65 1,50 0,26 2,23 0,86 1,71 25,79 97,36

114 29,45 35,09 1,56 0,29 1,80 0,89 1,63 25,75 96,46

117 29,17 35,10 1,46 0,29 1,68 0,77 1,77 26,09 96,34

120 29,46 35,50 1,49 0,38 1,78 0,94 1,80 25,81 97,16

123 29,20 34,92 1,56 0,04 1,83 1,09 1,75 26,46 96,86

126 29,07 34,71 1,56 0,17 1,89 0,73 1,67 26,45 96,25

129 28,95 34,83 1,48 0,32 2,00 0,97 1,66 26,77 96,97

132 29,25 34,77 1,39 0,28 1,68 0,72 1,74 25,86 95,70

135 29,50 35,15 1,44 0,28 1,62 0,97 1,69 25,91 96,56

138 29,45 35,18 1,30 0,14 2,12 1,09 1,54 26,23 97,06

141 29,15 35,43 1,25 0,42 1,74 0,80 1,67 25,94 96,40

144 28,89 35,98 1,24 0,18 2,04 0,88 1,48 25,50 96,19

147 28,82 35,04 1,25 0,42 2,09 1,05 1,42 26,04 96,13

150 29,32 35,55 1,19 0,23 2,05 0,98 1,56 25,86 96,73

153 29,43 35,81 1,31 0,37 2,16 0,71 1,59 26,37 97,76

156 29,00 35,63 1,24 0,41 1,79 1,09 1,58 25,72 96,45

159 29,07 35,42 1,17 0,28 2,07 1,18 1,82 26,28 97,30

162 29,10 35,33 1,28 0,41 1,95 0,78 1,73 26,00 96,57

165 29,07 35,53 1,28 0,12 1,73 0,83 1,62 25,85 96,04

168 29,06 35,84 1,20 0,38 1,95 0,93 1,67 25,92 96,95

171 29,14 35,14 1,21 0,23 1,94 0,87 1,69 26,10 96,33

174 29,22 35,26 1,28 0,36 2,11 0,86 1,98 25,95 97,03

177 29,45 35,60 1,25 0,33 2,27 1,30 1,74 26,11 98,05

180 29,47 35,23 1,22 0,40 1,38 1,02 1,68 25,96 96,35

183 28,80 35,93 1,30 0,21 2,08 0,97 1,58 25,93 96,80

186 29,21 35,37 1,33 0,30 1,87 1,24 1,63 25,48 96,43

189 29,40 35,17 1,28 0,24 2,01 0,54 1,57 25,94 96,16

192 29,41 35,11 1,25 0,27 1,83 0,80 1,67 25,87 96,19

195 29,37 35,11 1,22 0,38 1,90 1,22 1,75 25,87 96,81

198 29,25 35,11 1,25 0,51 2,19 1,45 2,05 25,58 97,38

201 29,51 35,69 1,28 0,05 1,74 0,90 l,53 26,14 96,84

204 29,47 35,50 1,28 0,23 1,66 1,26 1,85 26,02 97,27

207 29,63 35,58 1,26 0,32 1,77 1,49 1,46 26,53 98,04

210 29,57 35,49 1,27 0,21 1,81 0,91 1,81 26,03 97,10

213 29,42 35,14 1,32 0,09 1,81 1,22 1,57 25,94 96,51

216 29,39 35,71 1,36 0,25 1,98 0,89 1,30 26,00 . 96,88

219 29,14 35,46 1,36 0,06 1,76 0,64 1,58 26,20 96,20

222 29,25 35,76 1,20 0,06 1,85 0,98 l,53 26,22 96,85

225 29,30 35,51 1,28 0,24 1,68 1,10 1,85 26,20 97,15

228 29,31 35,36 1,29 0,29 1,86 0,94 1,59 25,90 96,54
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ALLANITE 8i02 Ti02 AI203 La 203 Ce203 Nd203 FeO MnO MgO CaO L

EP 37,15 0,00 20,62 0,00 0,00 0,00 14,08 0,26 0,04 21,33 93,47
EP 37,48 0,00 20,56 0,00 0,00 0,00 14,96 0,06 0,01 21,05 94,12
EP 37,21 0,00 20,50 0,08 0,02 0,00 13,53 0,13 0,02 20,09 91,58

EP/ALL 36,81 0,00 20,19 0,12 0,80 0,00 14,43 0,27 0,00 20,66 93,28
EP/ALL 35,96 0,00 19,21 0,93 2,57 1,35 13,28 0,03 0,02 18,46 91,80
EP/ALL 35,39 0,00 18,58 1,66 3,35 1,17 14,21 0,39 0,14 17,74 92,62
EP/ALL 35,18 0,06 17,98 1,66 3,63 1,21 14,87 0,54 0,11 17,91 93,14
EP/ALL 34,20 0,07 17,30 1,77 5,37 3,11 14,14 0,17 0,16 16,58 92,86
ALL 28,10 0,72 12,28 8,49 12,15 1,78 15,51 0,58 0,89 8,93 89,44
ALL 30,75 0,86 13,31 5,47 13,31 3,10 14,33 0,33 1,62 11,54 94,62
ALL 30,89 0,85 13,44 7,91 12,56 2,29 14,61 0,54 1,39 11,09 95,59

ALL 30,41 0,86 12,26 7,28 11,70 1,72 13,33 0,59 1,56 10,19 89,92
ALL 30,93 0,74 13,23 8,16 12,23 2,00 14,83 0,27 1,46 10,59 94,43
ALL 31,18 0,80 13,50 8,25 13,04 1,70 14,48 0,50 1,40 10,83 95,68
ALL 30,99 0,78 13,25 8,28 12,47 1,69 14,03 0,73 1,49 11,19 94,91
ALL 30,63 0,85 12,97 7,42 12,49 1,92 14,69 0,56 1,22 11,02 93,77
ALL 31,32 0,46 13,06 5,02 12,67 2,48 16,36 0,45 0,74 12,21 94,76
ALL 32,05 0,12 14,72 3,23 9,60 3,10 15,36 0,09 0,46 14,19 92,92
ALL 30,91 0,79 12,24 6,78 11,97 2,46 15,96 0,23 0,86 11,76 93,95
ALL 31,91 0,32 14,50 5,56 9,40 2,57 15,26 0,31 0,54 13,36 93,72
ALL 30,99 0,94 12,73 7,93 12,44 2,76 15,66 0,34 1,26 11,44 96,49
ALL 31,11 0,89 13,01 7,29 12,26 1,81 14,55 0,37 1,14 11,98 94,40
ALL 31,05 0,92 13,08 7,50 12,50 2,22 14,97 0,16 1,32 11,88 95,60
ALL 31,20 0,81 13,14 7,29 11,99 1,93 15,31 0,37 1,24 11,90 95,18

EPIDOTE 8102 AI203 FeO MnO CaO L

37,10 20,75 14,16 0,39 19,96 92,36
36,44 20,44 13,55 0,37 20,55 91,35
36,51 20,79 13,47 0,38 21,13 92,28
36,92 21,35 13,04 0,14 20,84 92,29
36,85 20,54 13,78 0,17 20,97 92,31
36,80 20,94 13,69 0,22 20,88 92,53
36,41 20,30 13,61 0,18 20,12 90,62
36,70 20,75 13,30 0,14 21,19 92,08
38,40 21,26 13,95 0,31 21,55 95,47
37,88 20,92 14,12 0,37 20,73 94,02
38,11 20,90 13,56 0,41 21,09 94,07
38,21 20,61 14,30 0,36 20,95 94,43
37,37 21,43 13,96 0,29 20,70 93,75
38,46 21,09 13,68 0,20 20,70 94,13
37,76 21,04 14,31 0,43 21,12 94,66
37,66 20,39 14,94 0,21 20,55 93,75
37,39 21,15 14,32 0,19 20,72 93,77
37,18 20,71 13,86 0,36 20,98 93,09
37,84 20,40 13,80 0,28 20,16 92,48
37,67 20,39 14,34 0,20 21,00 93,60
36,53 19,95 13,75 0,43 19,69 90,35
38,13 20,56 13,89 0,20 21,01 93,79

moyenne 37,38 20,76 13,88 0,28 20,75
±s 0,67 0,37 0,42 0,10 0,44

223



ALLANITE /lm 8/02 Ti02 AI203 La203 Ce203 Nd203 FeO MnO MgO CaO I.
TRAVERSEE 1

a 36,57 0,00 20,12 0,87 1,68 0,35 13,21 0,03 0,07 20,21 93,13
2 36,38 0,00 20,56 0,90 1,61 0,58 13,05 0,09 0,04 20,58 93,78
4 34,46 0,05 18,78 2,21 4,49 2,06 13,81 0,17 0,14 18,25 94,43
6 32,91 0,28 16,31 3,43 8,55 3,21 14,21 0,20 0,38 15,13 94,62
8 33,02 0,30 16,24 3,20 8,29 3,17 14,55 0,26 0,48 15,01 94,52
10 32,70 0,24 16,05 3,17 8,79 2,68 14,42 0,18 0,47 14,65 93,33
12 32,30 0,27 15,29 4,11 8,87 3,15 15,49 0,17 0,38 14,17 94,19
14 32,17 0,30 15,35 3,30 9,19 3,46 14,26 0,08 0,37 14,40 92,90
16 32,16 0,37 15,20 3,18 9,19 3,33 15,00 0,05 0,48 14,50 93,46
18 31,97 0,34 15,13 3,50 9,21 3,23 14,77 0,17 0,48 14,27 93,07
20 31,54 0,50 14,79 3,73 9,78 3,31 14,78 0,15 0,53 14,12 93,23
22 32,09 0,44 14,57 3,94 10,67 3,37 14,82 0,19 0,48 13,33 93,91
24 31,27 0,49 14,37 4,03 10,83 3,45 15,18 0,26 0,67 13,44 93,98
26 31,81 0,47 14,23 4,24 11,05 3,79 15,55 0,28 0,61 12,69 94,72
28 31,60 0,63 13,57 4,36 11,40 3,45 14,91 0,25 0,72 13,04 93,92
30 31,01 0,79 12,77 6,45 12,88 2,20 15,24 0,28 0,97 11,71 94,29
32 30,62 0,77 12,56 7,57 12,57 2,03 15,19 0,37 1,04 11,26 93,98
34 30,74 0,97 12,36 7,56 12,42 1,70 15,62 0,35 1,03 11,39 94,13
36 30,63 0,89 12,32 7,51 12,20 1,94 15,26 0,38 1,03 11,76 93,91
38 30,75 0,92 12,76 7,87 12,67 1,92 15,37 0,34 1,18 11,88 95,67
40 30,72 0,83 12,50 7,42 12,27 2,03 15,25 0,28 1,18 11,55 94,02
42 30,59 0,79 12,65 7,50 12,31 2,15 15,41 0,41 1,17 11,87 94,85
44 30,90 0,75 12,64 7,68 12,20 2,32 15,52 0,34 1,16 11,69 95,20
46 30,59 0,86 12,65 7,15 12,20 2,10 15,96 0,26 1,21 11,85 94,84
48 29,78 0,71 12,01 7,45 11,85 1,32 16,01 0,61 1,10 11,27 92,12
50 30,26 0,81 12,24 7,36 11,90 1,73 15,18 0,52 1,13 11,01 92,15
52 30,16 0,88 12,22 6,93 11,95 2,00 15,64 0,55 1,07 10,99 92,39
54 30,60 0,83 12,19 7,26 11,55 1,80 14,97 0,44 1,05 11,34 92,03
56 30,94 0,75 12,80 7,21 12,24 2,02 15,07 0,26 1,15 11,93 94,37
58 31,08 0,88 12,83 7,17 12,47 1,78 15,57 0,33 1,15 11,77 95,04
60 30,87 0,70 12,87 7,35 11,83 2,29 15,41 0,23 1,10 11,84 94,49
62 30,57 0,98 12,75 7,36 12,10 1,72 15,18 0,43 1,34 11,81 94,24
64 30,97 0,86 13,26 7,52 12,29 2,24 15,31 0,36 1,42 12,00 96,24
66 30,98 1,00 12,93 7,49 12,33 1,77 14,72 0,28 1,32 11,69 94,51
68 30,69 0,82 13,25 7,54 12,14 2,14 14,63 0,30 1,23 11,99 94,73
70 30,86 0,90 13,26 7,37 12,36 1,88 14,66 0,23 1,30 12,06 94,87
72 30,85 0,73 13,05 7,37 11,70 2,12 15,08 0,28 1,41 11,88 94,47
74 30,49 0,82 13,33 7,35 12,57 1,93 14,54 0,12 1,41 12,19 94,76
76 30,69 0,74 13,11 7,37 12,02 1,70 14,96 0,20 1,27 12,40 94,46
78 30,76 0,85 12,77 7,72 12,22 1,68 15,38 0,40 1,09 11,73 94,60
80 32,81 0,25 15,95 3,31 6,84 1,15 14,14 0,33 0,39 16,46 91,62
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ALLANITE Jlrn Si02 Ti02 AI203 La203 Ce203 Nd203 FeO MnO MgO CaO l
TRAVERSEE 1

0 32,81 0,25 15,95 3,31 6,84 1,15 14,14 0,33 0,39 16,46 91,62

2 31,53 0,14 15,00 2,96 7,87 2,73 14,84 0,13 0,30 14,91 90,43

4 31,63 0,24 15,27 3,24 8,99 3,54 15,35 0,11 0,42 14,44 93,24

6 31,60 0,09 14,67 3,34 8,76 3,89 14,88 0,30 0,46 14,29 92,29

8 31,09 0,19 13,91 3,19 9,79 3,58 16,18 0,48 0,44 14,16 93,02
10 30,97 0,13 14,44 3,43 10,05 3,56 15,35 0,22 0,56 13,80 92,51

12 31,44 0,21 14,28 3,74 10,29 3,19 14,83 0,03 0,61 13,75 92,37
14 31,20 0,23 14,05 3,72 10,64 3,31 14,40 0,24 0,54 13,01 91,37
16 32,15 0,27 13,97 4,29 11,43 3,28 15,45 0,35 0,58 12,96 94,74
18 31,63 0,33 13,78 4,11 11,21 3,08 14,98 0,33 0,63 12,75 92,83
20 31,51 0,34 14,01 4,00 10,89 3,08 14,79 0,20 0,57 12,68 92,07

22 30,98 0,32 13,90 4,05 11,11 2,52 15,34 0,40 0,68 12,98 92,28
24 30,87 0,38 13,87 4,29 11,48 2,95 14,77 0,28 0,67 13,08 92,65
26 30,81 0,40 13,60 4,44 10,84 3,11 15,48 0,11 0,54 13,05 92,36
28 31,02 0,32 14,11 4,43 11,62 3,36 15,94 0,38 0,63 12,85 94,66
30 31,19 0,39 13,66 4,22 11,35 3,91 16,02 0,30 0,68 12,58 94,31
32 30,95 0,33 13,66 4,37 11,56 2,99 15,12 0,29 0,64 12,70 92,61
34 31,63 0,29 13,63 4,64 11,29 2,84 15,71 0,15 0,69 12,48 93,36

36 31,33 0,35 13,45 4,48 11,42 3,51 15,87 0,13 0,74 12,59 93,87 -

38 31,44 0,41 13,69 4,61 11,88 3,21 15,87 0,33 0,73 12,54 94,71
40 31,20 0,40 13,71 4,53 11,22 3,02 15,07 0,31 0,68 12,42 92,56
42 30,66 0,38 13,43 4,63 12,05 2,57 15,47 0,17 0,68 12,45 92,49
44 31,03 0,40 13,43 4,55 11,92 3,54 15,58 0,15 0,80 12,42 93,83
46 30,67 0,42 13,57 5,08 11,79 2,82 15,77 0,36 0,81 12,45 93,73
48 30,91 0,45 13,36 4,86 11,75 3,07 15,32 0,15 0,78 12,34 92,99
50 30,59 0,49 13,20 4,98 12,14 3,28 15,69 0,11 0,65 12,41 93,54
52 30,81 0,37 13,36 5,06 12,46 2,57 15,72 0,12 0,83 12,16 93,46
54 30,96 0,51 13,03 4,70 11,89 2,99 15,26 0,25 0,72 12,10 92,41
56 31,42 0,51 13,07 4,62 11,92 2,69 15,46 0,46 0,70 11,91 92,76
58 31,34 0,46 12,88 5,05 11,83 2,76 15,39 0,30 0,73 12,41 93,16
60 31,57 0,46 13,18 4,96 11,37 3,13 15,56 0,35 0,74 11,87 93,19
62 30,86 0,38 13,07 5,17 12,22 3,52 15,99 0,21 0,81 12,12 94,35
64 30,68 0,50 12,92 5,30 12,57 3,07 15,82 0,44 0,72 12,02 94,04
66 30,55 0,54 12,38 5,34 12,52 2,72 16,31 0,49 0,70 11,86 93,40
68 30,74 0,66 12,46 5,47 12,17 2,53 16,07 0,54 0,80 11,56 92,99
70 30,75 0,55 12,42 5,03 12,11 3,43 15,80 0,56 0,74 11,42 92,82
72 29,90 0,54 12,47 4,96 12,56 3,04 15,81 0,66 0,75 11,04 91,72
74 31,24 0,57 12,69 5,12 12,28 3,09 14,32 0,64 0,83 11,08 91,86
76 31,09 0,57 12,75 4,95 12,21 3,01 15,13 0,56 0,82 11,24 92,33
78 30,62 0,59 12,41 5,03 12,28 2,32 14,96 0,80 0,79 11,22 91,03
80 30,74 0,53 12,27 5,28 11,79 2,66 15,18 0,66 0,89 10,82 90,82
82 30,22 0,59 12,59 4,98 12,17 2,31 15,49 0,36 0,86 11,26 90,83
84 30,33 0,55 12,47 5,26 12,17 2,75 15,06 0,61 0,89 10,90 90,99
86 30,20 0,53 12,48 5,41 12,48 2,52 15,31 0,42 0,85 11,13 91,32
88 30,27 0,53 12,17 5,31 12,81 2,64 15,52 0,53 0,80 11,17 91,76
90 29,81 0,60 12,10 4,89 12,18 2,64 15,69 0,89 0,92 10,82 90,54
92 30,25 0,59 11,92 5,38 12,06 2,41 15,32 0,68 0,90 10,78 90,29
94 30,04 0,54 12,06 5,41 12,43 2,60 15,95 0,51 0,72 11,01 91,26
96 30,48 0,60 11,98 5,23 12,16 2,39 15,88 0,70 0,89 11,15 91,46
98 30,45 0,67 11,99 5,61 12,54 2,18 15,68 0,24 0,95 10,83 91,15
100 30,69 0,70 12,12 5,30 12,02 2,05 15,74 0,48 0,86 11,08 91,03
102 30,63 0,72 12,18 5,55 12,29 2,28 16,52 0,63 0,83 10,90 92,53
104 30,00 0,67 11,81 5,21 12,38 2,29 16,47 0,54 0,82 10,84 91,02
106 30,15 0,59 11,93 5,56 12,29 2,87 16,33 0,69 0,80 10,85 92,05
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matrice de correlation IInealre et composition chimique moyenne (ensemble des analyses)

Si Nd AI Ce Mg Fe La Mn TI Ca

Si 1,000
Nd -0,214 1,000
AI 0,965 -0,145 1,000
Ce -0,943 0,236 -0,962 1,000
Mg -0,705 -0,257 -0,748 0,762 1,000
Fe -0,615 0,363 -0,653 0,622 0,233 1,000
La -0,751 -0,302 -0,787 0,794 0,931 0,337 1,000
Mn -0,445 -0,182 -0,506 0,387 0,372 0,309 0,367 1,000
Ti -0,606 -0,589 -0,708 0,704 0,904 0,125 0,921 0,352 1,000
Ca 0,958 -0,134 0,979 -0,962 -0,784 -0,581 -0,818 -0,520 -0,734 1,000

Moyenne 14,72 2,17 7,35 9,25 0,38 11,77 4,43 0,31 0,33 9,22
±s 0,77 0,62 1,10 2,33 0,18 0,54 1,64 0,16 0,15 1,75

Si02 Nd203 AI203 Ce203 MgO FeO La203 MnO n02 CaO L.
Moyenne 31,48 2,53 13,89 10,83 0,80 15,14 5,19 0,34 0,55 12,90 93,64
+s 1,65 0,72 2,08 2,73 0,37 0,69 1,92 0,18 0,25 2,44

, ,

matrice de correlation hnealre et composition chimique moyenne (zones Zl)

Si Nd AI Ce Mg Fe La Mn TI Ca

Si 1,000
Nd -0,880 1,000
AI 0,988 -0,874 1,000
Ce -0,973 0,903 -0,977 1,000
Mg -0,928 0,806 -0,937 0,956 1,000
Fe -0,664 0,738 -0,708 0,736 0,662 1,000
La -0,943 0,823 -0,942 0,972 0,931 0,696 1,000
Mn -0,113 0,001 -0,158 0,049 0,118 0,373 0,077 1,000
Ti -0,543 0,379 -0,596 0,713 0,728 0,351 0,740 -0,165 1,000
Ca 0,970 -0,915 0,982 -0,986 -0,937 -0,652 -0,956 -0,106 -0,685 1,000

Moyenne 15,63 2,34 8,81 6,14 0,16 11,32 2,35 0,18 0,15 11,52
±s 1,01 0,89 1,24 2,90 0,10 0,56 1,04 0,11 0,08 1,94

5102 Nd203 AI203 Ce203 MgO FeO La203 MnO TI02 CaO L.
Moyenne 33,43 2,73 16,65 7,18 0,34 14,55 2,75 0,20 0,24 16,11 94,19
±s 2,17 1,04 2,34 3,40 0,21 0,71 1,22 0,12 0,14 2,71

, , . ,

matnce de correlation hnealre et composItion chimique moyenne (zones Z2)

SI Nd AI Ce Mg Fe La Mn TI Ca

Si 1,000
Nd 0,201 1,000
AI 0,616 0,228 1,000
Ce -0,242 -0,107 -0,172 1,000
Mg 0,030 -0,741 0,146 0,048 1,000
Fe -0,350 0,248 -0,388 0,082 -0,483 1,000
La 0,011 -0,807 0,021 0,109 0,891 -0,355 1,000
Mn -0,467 0,051 -0,727 0,024 -0,269 0,240 -0,261 1,000
Ti -0,041 -0,833 -0,172 0,196 0,824 -0,309 0,884 -0,061 1,000
Ca 0,566 0,128 0,883 -0,172 0,136 -0,200 0,113 -0,787 -0,111 1,000

Moyenne 14,33 2,06 6,70 10,41 0,47 12,02 5,21 0,37 0,40 8,29
±s 0,18 0,44 0,24 0,25 0,10 0,35 0,98 0,16 0,10 0,37

5102 Nd203 AI203 Ce203 MgO FeO La203 MnO TI02 CaO L.
Moyenne 30,65 2,40 12,66 12,19 0,96 15,46 6,10 0,41 0,66 11,59 93,10
±s 0,37 0,52 0,46 0,30 0,21 0,46 1,15 0,18 0,17 0,51. , , .
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AXE 1 AXE2 AXE3 AXE4

65,13% 19,62% 8,36% 4,38%

SI -0,931 -0,257 0,040 -0,082
Nd -0,032 0,940 -0,202 0,274
AI -0,969 -0,193 -0,015 -0,012
Ce 0,953 0,225 -0,141 0,051
Mg 0,869 -0,343 -0,174 0,096
Fe 0,567 0,594 0,180 -0,536
La 0,903 -0,321 -0,153 -0,068
Mn 0,527 -0,062 0,822 0,197
TI 0,822 -0,571 -0,113 -0,059
Ca -0,976 -0,146 0,002 -0,102

coordonnées des variables sur les axes factoriels 1-2-3-4 et % de variance expliquée.
(ensemble des analyses)

AXE 1 AXE 2 AXE3 AXE4

75,95% 12,45% 6,39% 3,65%

SI -0,968 0,022 0,116 -0,190
Nd 0,896 -0,038 -0,413 -0,038
AI -0,980 0,050 0,046 -0,131
Ce 1,000 0,067 -0,016 -0,017
Mg 0,961 0,047 0,124 0,069
Fe 0,754 -0,425 -0,088 -0,490
La 0,974 0,072 0,088 0,002
Mn 0,118 -0,918 0,345 0,146
TI 0,683 0,451 0,550 -0,160
Ca -0,987 -0,042 0,011 -0,133

coordonnées des variables sur les axes factoriels 1-2·3·4 et % de variance expliquée.
(zones Z1)

AXE 1 AXE 2 AXE3 AXE4

37,83% 32,43% 10,25% 7,72%

SI 0,212 -0,730 0,203 -0,206
Nd -0,776 -0,480 -0,028 -0,169
AI 0,280 -0,903 -0,087 -0,042
Ce 0,066 0,306 -0,832 -0,448
Mg 0,928 0,163 0,057 0,027
Fe -0,567 0,247 -0,363 0,628
La 0,923 0,246 -0,032 0,128
Mn -0,454 0,705 0,330 -0,199
TI 0,845 0,433 -0,005 0,010
Ca 0,311 -0,859 -0,197 0,217

coordonnées des variables sur les axes factoriels 1-2-3-4 et % de variance expliquée.
(zones Z2)
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ANNEXE VII

Microanalyses des agrégats de florencite 1 à 13

CACP - matrice de corrélation linéaire et

pourcentages de variance expliquée sur les axes factoriels)

Traversées 1 et 2 du grain d'allanite corrodé
Microanalyses des veines blanches halloysitiques riches en Ce

CACP - matrice de corrélation linéaire et

pourcentages de variance expliquée sur les axes factoriels)





AGREGAT 1 P205 AI203 FeO n02 Th02 Si02 CaO BaO 5,0 La203 Ce203 Nd203 L CelCe' (La/Nd)ch

18,97 29,76 7,33 2,89 0,54 2,53 1,42 3,44 1,03 5,25 5,95 2,05 81,15 0,74 4,93
17,41 26,75 8,30 2,82 0,53 4,22 1,30 2,60 0,89 4,97 6,51 2,49 78,78 0,79 3,85
18,17 29,88 7,32 1,40 0,60 2,41 0,98 3,46 1,78 4,85 6,24 3,23 80,30 0,70 2,90
20,17 30,67 2,01 0,45 0,29 0,43 0,93 4,21 1,81 4,09 6,94 3,77 75,77 0,83 2,09
16,04 25,22 10,15 2,90 0,45 3,94 0,91 3,33 1,39 4,39 6,05 3,09 77,85 0,74 2,74
19,18 30,95 3.74 1,18 0,46 0.73 1,07 3,06 1,87 4,53 4,80 3,18 74,75 0,57 2,75

19,13 29,97 7,06 2,12 0,69 1,31 0,97 4,28 2,24 3,78 6,44 3,60 81,58 0,83 2.02
17,67 27,41 7,61 1.89 0,53 3,12 0,86 2,58 1,47 5.91 6,69 2,62 78.37 0,71 4,35
18,17 26,62 8,63 1,69 0,35 2,22 0,90 3,32 1,32 5,17 7,41 3,48 79,28 0,78 2,86
20,01 30,41 5,Q1 1,43 0,33 1,12 0,88 4,19 1,56 4,37 7,38 3,83 80,52 0,84 2,20

18,26 31,12 6,75 1,23 0,57 2,31 0,88 2,73 1,36 5,71 6,05 2,81 79,79 0,64 3,91
16,86 28,82 7,26 2,05 0,26 2,92 0,95 2,71 1,40 5,63 6.56 2,86 78,26 0,70 3,80

18,72 29,89 5,66 1.36 0,32 0,93 0,89 2,73 1,81 5,27 5,68 3,61 76.87 0,58 2,82
J;

moyenne 18,37 29,04 6,68 1,80 0,46 2,17 1.00 3,28 l,53 4,92 6,36 3,12 78,71 0,73 3,17

±a 1,18 1,91 2,14 0,74 0,13 1,21 0,17 0,63 0,37 0,65 0,70 0,54 0,09 0,91

AGREGAT 2 P205 AI203 FeO n02 Th02 5102 CaO BaO 5,0 la203 Ce203 Nd203 t CelCe' (LalNd)ch

15,19 22,19 22,23 4,94 0,58 2.73 0,81 3,11 0,92 2,78 5,35 3.13 83,95 0,88 1,71

16,58 23.99 16,03 2,65 0,56 2,22 0,92 3,66 1,40 3.90 5.75 3,59 81,25 0,72 2,09

18,33 26,29 10,28 1.57 0,30 2,64 1,12 5,69 1.33 6,09 4,18 2,26 80,09 0,46 5,20
19,00 29,03 9,52 0,72 0,36 0,89 l,59 6,56 1,15 3,91 S,OS 1,46 79,24 0,86 5,17
19,36 26,92 13,96 1,26 0,00 1,38 1,97 9,57 1,49 2,25 3,34 1,25 82,76 0,86 3,46
18,76 30,08 7,03 0,61 0,42 0,87 1,20 4,91 1,03 5,62 6,60 2,07 79,21 0,78 5,24
20,38 28,60 6,14 0,65 0,09 3,06 2,87 9,82 1,27 3,32 4.92 2,13 83,24 0,82 3,00

19.28 25.82 13,18 1,66 0,00 0,99 2.08 9.18 1,71 2,25 3,42 1,25 80,82 0,88 3,47
20,94 28,98 7,10 0,52 0,00 0,65 2,03 10,40 1,31 2,75 4,55 1.38 80,61 0,99 3.84
19,18 26,21 14,59 1,48 0,60 1,73 2,05 9,86 1,20 2,48 2,95 1,38 83,71 0,69 3,46

19.12 28.75 10,00 0,91 0,73 1,66 1,89 7,66 1,11 3,71 4,78 1,32 81,66 0.87 5,39
18.64 30,70 6,99 0,69 0,64 1,10 1,36 4,30 1.05 5,74 7,48 2,44 81,12 0,83 4,53
17,90 28,51 10,52 0,92 0,40 1.04 1,37 4,86 1,15 5,33 5.95 1,80 79,75 0,77 5,69
17,04 28,05 9,58 2,44 0,40 1,60 0,93 2,56 1,46 5,15 S,OS 2,22 76,50 0,62 4,46
16,07 26,68 11,87 2,61 0,09 1,47 0,83 2,41 1,26 4,91 5,18 2,35 75,73 0,64 4,03

15.15 25,19 14,82 3,63 0,63 2,06 0,80 1,96 0.98 5.23 S,53 2,25 78,23 0,67 4,49
16,74 27,33 10,31 2,44 0,22 1,25 0,96 2,71 1,18 5,94 6,46 1,99 77,52 0,75 5.75
16,18 26.27 12,88 2,74 0,37 l,52 0,97 2,66 1,06 5,70 5,22 1,82 77,37 0,64 6,05

J;
moyenne 17,99 27,20 11,50 1,80 0,36 1,60 1,43 5,66 1,23 4,28 5,10 2,01 80,15 0,76 4,28

±a 1.62 1,80 3,03 0,96 0,24 0,65 0,59 3,04 0,19 1,38 1,20 0,60 0,13 1,25

AGREGAT 3 P205 AI203 FeO Ti02 Th02 Si02 CaO BaO srO Lâ203 Ce203 Nd203 t CelCe' (LalNd)ch

20,50 30,63 1,96 0,66 0,00 0,62 l,OS 5,16 1.86 4,28 6,89 3,56 77,19 0,82 2.32
19,10 33,14 2,25 l,54 0,11 0,81 0,76 3,86 1,12 5.08 10,11 3,18 81,04 1,11 3,08
20,09 32,57 1,76 0,36 0,19 0,50 1,30 6,35 2,11 3,58 5,37 3.30 77,48 0,74 2,09
18,30 34.07 1,24 0,22 0,56 0,61 1,23 3,45 l,52 7,22 5,49 2,00 75,92 0,56 6,95
18,42 36,58 1,35 0,59 0,18 0,36 1,24 3,56 1,95 6,33 5,82 2,23 78.60 0,62 5,46
16,97 37,98 1,25 0,20 0.00 0,46 1,15 2,87 1,66 6,43 6,08 2,50 77,55 0,62 4,95
18,17 38,39 1,64 0,43 0,00 0,65 1,14 2,75 2,46 7,06 6,49 2,53 81,71 0,62 5,39
17,29 31,07 1,32 0,43 0,13 0,50 0,98 3,10 2,00 5,34 4,02 1,95 68,14 0,50 5,29
18,33 32,25 l,52 0,22 0,00 0,46 1,10 3,25 2,16 5,60 4,49 2,13 71,50 0,53 5,06
19.63 33,59 1,60 0,30 0,00 0,59 0,92 2,77 1,33 5,73 5,29 2,06 73,80 0,62 5,36
18,58 34,23 2,29 0,73 0,21 0,94 1,32 3,11 2,49 S,55 4,69 2,98 77,11 0,50 3,59
17,42 30,78 3,31 0,82 0,05 0,85 1,01 2,34 1,69 5,67 4,34 2,50 70,78 0,48 4,37
17,11 34,69 2,74 0,58 0,12 0,80 1.13 2,31 1,74 6,27 5,02 2,77 75,28 0,50 4,37
17,47 31,87 3,94 0,54 0,34 0,93 0,99 2,52 1,79 S,57 4.22 2,88 73.07 0,45 3,73
16,32 29,93 4,72 1.21 0,20 1,60 0,82 1,86 1,44 4,80 4,12 2,20 69,23 0,53 4,20
15,34 28,81 5,60 1.33 0,17 3,31 0,84 2,00 1,60 4,69 4,02 2,56 70,26 0,50 3,54
15,10 25,75 6,15 1,29 0,39 2,53 0,90 3,94 2,13 1,86 3.64 1,99 65,67 0,91 1.80
16,02 25,74 5.55 1,24 0,20 2,67 0,98 4,69 2,20 2,01 3,58 2,69 67,57 0,77 1,44
17,04 29,86 S,55 1,04 0,47 2,94 0,89 4,47 2,17 2,66 3,84 2,25 73,19 0,73 2,27
16,96 28,64 8,86 l,50 0,07 2,60 0,95 2,58 1,77 5,43 5,29 2,41 77,05 0,61 4,35
18,04 30.75 6,17 0,93 0,14 2,55 1.03 3,69 1.73 5,47 5,11 3,04 78,64 0,54 3,47
18,24 31.23 6,35 1,03 0,40 2,25 1,00 2,84 1,86 5,20 6,62 3,01 80,03 0,73 3,33
17,49 26,79 10,64 1,78 0,31 2,42 1.01 4.50 l,56 3,97 6,68 2,93 80,06 0,89 2,62
15,91 25,01 20,72 3,41 0,86 4,08 0,85 3,73 1,27 2,62 5,47 2,72 86,66 0,98 1,85
15,31 24,24 21,15 4,04 0,65 4,15 0,80 4,19 1,22 2,55 5,44 2,75 86,50 0,99 1,79
11,01 17,91 23,96 7,23 0,34 5,59 0,55 3,30 0,70 2,30 4,47 1,78 79,13 1,01 2,49
11,86 19,57 24,17 5,98 0,59 S,57 0,73 2,96 0,91 2,12 4,46 2.86 81,77 0,91 1,43
13,40 22,35 20,83 3,32 0,79 6,63 0,72 3,68 1,11 2,56 4,85 2,33 82,56 0,93 2,12
12,14 23.00 18.90 2,29 0,32 9,77 0,64 2,45 0,82 3,08 4,08 1,42 78,91 0,82 4,17
13,06 21,51 23,96 3,84 0,58 5,09 0,71 2,86 0,86 2,98 4,72 2,83 83,01 0,77 2,03
15,99 24,56 16.37 2,45 0,51 2,01 0,93 2,26 1.16 5,83 5.24 2,64 79,95 0,56 4.27
16,75 26,21 13,65 2,24 0,30 1.86 0,93 2,53 1,11 6,51 5,69 1,84 79,64 0.64 6,82
17,05 27,83 12,26 1,84 0,04 1,34 0,89 2,13 1,28 6,30 6,26 2,33 79,53 0,66 5,21
16,99 27,56 15,16 2,46 0,42 1,66 0,90 1,93 1,12 6,47 5,17 2,88 82,71 0,50 4,34
16,75 26,33 15,04 3,05 0,34 1,66 0,92 2,25 1,11 6,43 5.18 2,07 81,13 0,56 6",00

16,32 25,00 18,49 2,75 0,57 1,74 0,80 2,59 0,91 6.31 5,97 1,91 83,37 0,67 6,35
14,51 23,03 24,62 4,02 0,94 2,20 0,66 1,92 0,91 5,02 4,93 1,92 84,67 0,65 5,04
16,68 25,77 15,05 2,61 0,62 1,45 0,86 2,76 1,03 6,66 6,02 1,88 81,39 0,66 6,84
16,99 26,62 14,74 2,60 0,48 1,39 0,89 2,72 0,95 5,98 S,52 2,57 81,47 0,58 4,48
16,04 24,33 17,44 2,68 0,48 1,66 0,78 2,27 1,15 5,65 5,67 2,25 80,40 0,65 4,85

J;
moyenne 16.62 28.50 10,11 1.89 0,33 2,24 0,93 3,11 1,50 4,88 5,26 2,47 77,84 0,69 3,98

±a 2,05 4,94 8,10 1,59 0,25 2,01 0,18 0,93 0,49 1,62 1,15 0,45 0,17 1,59

231



AGREGAT 4 P205 AI203 FeO TI02 Th02 5102 CaO BaO S,O La203 Ce203 Nd203 t CelCe' (LalNd)ch

20,82 31,89 2,29 0,45 0,19 0,25 1,07 6,73 2,08 3,42 8,04 4,15 81,37 1,05 1,59

20,24 32,42 1,83 0,33 0,00 1,07 1,11 4,84 2,03 2,90 7,20 2,91 76,90 1,18 1,92
18,22 31,31 2,70 0,10 0,19 3,75 1,19 3,08 1,94 5,82 6,28 3,14 77.75 0,63 3,57
19,80 31,69 5,15 0,83 0,04 2,06 1,18 4,22 2,41 3,51 7,44 2,10 80,44 1,20 3,21
16,48 25,21 10,94 4,49 0,00 3,09 0,93 5,06 1,80 2,16 5,73 2,78 78,68 1,16 l,50
17,31 28,74 10,73 1,09 0,38 2,50 0,96 2,71 1,71 4,48 6,61 2,29 79,49 0,88 3,78
17,41 27,89 10,81 2,02 0,10 2,28 0,98 4,06 2,05 2,73 8,11 2,62 81,08 1,44 2,01
13,45 26,72 13,11 1,21 0,00 14,08 0,99 2,13 1,37 3,06 4,16 2,15 82,42 0,73 2,74
18,71 28,11 9,05 1,31 0,00 2,72 1,18 3,55 2,23 4,23 6,59 3,01 80,69 0,83 2,70
19,04 30,15 5,79 0,79 0,19 2,32 1,10 4,46 2,51 4,23 5,57 2,80 78,97 0,72 2,91
17,23 28,07 10,48 0,95 0,08 2,42 0,97 2,34 1,55 4,87 5,62 2,43 76,99 0,69 3,86

r
moyenne 18,07 29,29 7,54 1,23 0,11 3,32 1,06 3,92 1,97 3,76 6,49 2,76 79,52 0,96 2,71

±o 2,06 2,36 4,08 1,20 0,12 3,69 0,10 1,36 0,35 1,07 1,19 0,58 0,26 0,86

AGREGAT 5 P205 AI203 FeO n02 Th02 5102 CaO BaO 5,0 La203 Ce203 Nd203 t CelCe' (LalNd)ch

20,08 29,20 5,70 2,21 0,07 1,07 1,24 5,98 2,28 2,94 5,84 4,13 80,75 0,85 1,37
14,04 26,10 8,57 1,01 0,21 1,17 0,67 3,23 0,68 4,63 7,67 2,55 70,53 0,96 3,49
18,79 30,61 2,64 0,43 0,36 0,75 0,85 4,44 1,06 5,35 9,41 2,97 77,66 1,02 3,47
20,89 28,46 3,88 0,97 0,50 0,91 1,46 6,88 2,08 4,53 4,79 2,02 77.37 0,66 4,32
21,39 29,25 3,75 1,04 0,27 0,96 l,57 6,93 1,89 4,61 4,49 1,98 78,12 0,62 4,50
19,90 28,81 3,07 0,71 0,00 0,60 1,47 6,80 2,20 4,89 4,09 2,22 74,74 0,52 4,25
20,25 30,03 2,49 0,62 0,31 1,24 1,48 7,27 3,18 3,12 4,46 2,52 76,97 0,73 2,39
20,42 29,33 3,67 0,55 0,16 2,20 1,52 6,86 2,43 4,98 4,83 3,21 80,18 0,54 2,99
21,21 29,04 5,00 0,98 0,43 1,44 1,46 7,11 2,13 4,56 4,59 1,99 79,96 0,63 4,42
18,78 27,37 4,77 0,92 0,23 7,10 1,55 6,10 1,82 4,92 4,47 1,66 79,68 0,62 5,72
21,05 28,25 5,52 0,97 0,56 1,35 1,56 7,11 1,96 4,75 4,40 1,98 79,48 0,59 4,63
20,96 26,00 7,61 1,01 0,43 0,64 1,31 7,81 1,63 5,20 3,75 1,77 78,11 0,49 5,66
21,42 28,15 4,31 1,18 0,37 0,45 1,48 6,73 1,92 4,98 3,81 1,64 76,45 0,53 5,85
21,40 26,54 6,30 1,56 0,71 0,54 1,41 7,22 1,68 5,30 3,97 1,93 78,56 0,50 5,30
20,14 28,13 8,09 1,62 0,61 0,95 1,49 6,70 1,81 4,61 4,36 1,50 80,01 0,66 5,90
18,53 24,24 13,85 2,60 0,60 1,80 1,35 6,06 1,39 4,35 4,40 1,98 81,15 0,63 4,23

r
moyenne 19,96 28,10 5,58 1,15 0,36 1,45 1,37 6,45 1,88 4,61 4,96 2,25 7B, Il 0,66 4,28

±o 1,85 1,67 2,89 0,59 0,20 1,58 0,26 1,15 0,57 0,68 l,51 0,69 0,16 1,30

AGREGAT 6 P205 AI203 FeO TI02 Th02 5102 CaO BaO 5,0 La203 Ce203 Nd203 L CelCe' (LalNd)ch

18,96 29,35 5,64 0,94 0,05 4,18 1,09 4,10 1,81 6,52 4,52 3,04 80,21 0,43 4,13
19,70 31,19 3,42 0,45 0,00 4,67 1,13 4,25 1,86 5,92 4,73 3,57 80,88 0,45 3,20
20,96 30,64 2,35 0,13 0,27 0,52 l,52 5,54 2,30 4,98 4,79 2,63 76,64 0,57 3,65
20,37 30,44 1,83 0,42 0,27 0,91 1,42 4,60 2,14 6,10 4,34 2,13 74,98 0,48 5,51
20,70 30,42 1,68 0,44 0,04 1,45 1,83 6,01 2,25 3,39 4,77 3,47 76,45 0,67 1,88
14,05 27,37 5,91 2,11 0,19 9,81 0,97 4,24 1,13 2,91 5,71 2,00 76,41 1,06 2,81
20,43 29,80 4,23 0,80 0,81 1,16 1,31 4,63 1,89 6,28 4,57 2,43 78,34 0,48 4,97
19,18 29,66 5,25 1,37 0,10 1,63 1,43 3,23 1,83 6,02 4,33 3,80 77,81 0,40 3,05
20,90 29,85 2,27 0,23 0,00 0,24 1,26 3,86 1,94 6,09 3,81 3,35 73,80 0,36 3,50
20,43 30,89 3,83 0,67 0,00 1,23 1,45 3,89 2,16 6,14 4,68 2,88 78,25 0,47 4,12
18,01 23,90 11,32 0,61 1,32 0,82 0,83 4,87 1,32 5,86 5,28 2,52 76,67 0,57 4,49

r
moyenne 19,43 29,41 4,34 0,74 0,28 2,42 1,29 4,48 1,88 5,47 4,68 2,89 77,31 0,54 3,76

±o 2,01 2,09 2,77 0,57 0,42 2,84 0,28 0,79 0,37 1,22 0,50 0,60 0,19 1,03

AGREGAT 7 P205 AI203 FeO TI02 Th02 5102 CaO BaO 5,0 La203 Ce203 Nd203 t CelCe' (LalNd)ch

16,53 20,99 15,36 3,24 0,18 2,06 0,87 3,26 1,05 3,30 6,54 3,20 76,59 0,96 1,99
14,34 17,44 23,93 5,42 0,56 2,59 0,56 2,46 0,76 2,36 4,43 1,96 76,81 0,95 2,32
14,07 20,71 26,10 6,11 0,77 3,55 0,58 2,03 0,87 2,93 4,17 1,93 83,83 0,78 2,93
14,35 19,54 22,85 4,76 0,87 2,57 0,65 2,02 0,81 4,61 5,10 1,39 79,52 0,79 6,42
13,79 20,13 21,99 4,54 1,11 3,67 0,68 2,34 0,62 3,93 5,32 1,91 80,02 0,82 3,97
13,47 19,01 24,24 4,72 0,73 2,99 0,60 1,81 0,99 4,01 4,43 1,77 78,78 0,69 4,38
15,82 21,37 16,00 3,04 0,52 2,18 0,86 2,25 0,82 5,50 5,61 1,63 75,60 0,73 6,49
16,80 25,65 12,55 2,56 0,48 2,08 0,80 2,59 1,26 5,78 6,38 2,94 79,87 0,66 3,79
16,67 27,00 11,24 2,42 0,31 2,76 0,87 3,36 1,64 4,56 6,01 2,39 79,23 0,78 3,67
16,94 26,54 12,09 2,78 0,28 3,29 0,90 3,14 1,44 4,66 6,28 1,96 80,31 0,86 4,58
13,19 14,33 19,52 4,95 0,42 3,20 0,61 3,26 0,76 2,55 4,68 2,46 69,93 0,89 1,99
16,63 26,42 10,88 2,50 0,34 3,36 0,84 2,33 1,09 6,15 6,14 2,17 78,85 0,67 5,47
14,90 23,38 18,22 4,57 0,68 3,62 0,73 2,13 0,94 4,45 5,61 2,26 81,49 0,75 3,79
15,52 22,37 21,40 4,22 0,97 3,58 0,62 2,44 0,98 3,36 5,87 2,98 84,28 0,87 2,18
12,77 17,49 24,45 6,40 0,69 3,45 0,60 2,49 0,75 3,08 4,67 2,68 79,53 0,76 2,22
14,07 20,77 23,04 4,57 0,69 2,97 0,76 2,39 0,83 3,38 5,20 2,14 80,79 0,86 3,05

r
moyenne 14,99 21,45 18,99 4,17 0,60 3,00 0,72 2,52 0,98 4,04 5,40 2,24 19,09 0,80 3,70

±o 1,42 3,64 5,27 1,28 0,26 0,56 0,12 0,48 0,27 1,14 0,77 0,51 0,09 1,48

232



AGREGAT 8 P205 AI203 FeO TI02 Th02 5102 CoO BoO 5rO [0203 Ce203 Nd203 f CelCe' (LalNd)ch

17,83 28,45 5,09 0,25 0,06 1,93 1,35 5,43 1,51 2,98 7,12 2,90 74,92 1,15 1,98
19,90 29,45 0,93 0,04 0,00 0,32 1,41 6,09 2,47 2,86 8,47 3,30 75,25 1,35 1,67
16,17 27,57 1,27 0,18 0,00 0,32 0,81 3,67 1,05 4,00 10,82 2,77 68,64 1,46 2,78
19,86 31,42 1,31 0,00 0,00 0,25 1,67 6,13 2,01 3,52 7,70 2,98 76,85 1,10 2,28
20,12 31,29 0,97 0,69 0,00 0,33 1,22 5,37 2,09 3,11 8,21 3,28 76,68 1,24 1,83
19,29 30,72 0,98 0,27 0,00 0,29 1,20 4,96 1,89 3,75 8,41 3,07 74,82 1,14 2,35
19,61 29,58 0,87 0,24 0,00 0,24 1,12 4,71 1,76 3,27 7,69 2,42 71,52 1,24 2,60
17,61 30,21 1,00 0,37 0,14 0,39 1,04 4,63 1,80 3,33 7,65 2,50 70,67 1,21 2,57
19,81 29,86 0,98 0,00 0,00 0,29 1,32 6,34 2,30 2,49 5,64 3,13 72,35 1,04 1,54
18,98 29,81 1,05 0,08 0,01 0,28 l,57 5,70 2,14 2,94 5,83 2,70 71,10 0,97 2,10
18,10 32,66 1,05 0,00 0,02 0,24 1.20 5,54 1,88 3,28 7,51 2,80 74,28 1,15 2,26
17,65 29,10 0,98 0,24 0,00 0,18 0,97 2,97 1,27 3,43 9,34 3,05 69,20 1,35 2,17
19,54 29,90 l,59 0,39 0,00 0,35 1,30 5,96 1,74 2,68 5,81 3,08 72,34 0,99 1,68
19,14 29,16 1,13 0,35 0,00 0,27 1,22 5,29 1,68 3,46 8,62 2,90 73,22 1,26 2,31
18,01 28,42 3,89 0,26 0,00 0,61 1,56 6,20 1,87 3,02 6,27 3,51 73,61 0,94 1,66

1:
moyenne 18,77 29,84 1,54 0,22 0,Q2 0,42 1,26 5,27 1,83 3,21 7,69 2,96 73,03 1,17 2,12

±a 1,15 1,30 1,23 0,19 0,04 0,43 0,23 0,96 0,37 0,40 1,40 0,30 0,15 0,38

AGREGAT 9 P205 AI203 FeO n02 Th02 5i02 CaO BaO 5rO La203 Ce203 Nd203 f CelCe' (LalNd)ch

12,97 24,07 16,72 1,03 0,44 1,44 0,84 1,70 0,84 4,57 6,81 2,00 73,42 0,94 4,40
15,88 25,84 15,77 0,80 0,34 1,65 1,17 2,32 0,96 5,72 5,45 1,87 77,77 0,66 5,91
15,13 23,17 19,46 1,41 0,33 1,79 0,95 2,10 1,07 4,97 4,85 1,93 77,19 0,64 4,96
18,22 28,13 7,68 0,48 0,28 2,62 1,29 4,67 1,93 3,55 6,55 3,64 79,04 0,87 1,88
17,96 28,04 8,48 0,88 0,21 2,95 1,25 3,89 1,76 4,92 6,36 3,24 79,94 0,71 2,93
17,62 26,91 7,51 1,00 0,00 2,74 l,la 5,00 1,59 4,28 6,21 2,48 76,43 0,83 3,33
18,96 30,61 2,46 0,26 0,02 2,23 1.27 3,87 2,17 5,04 5,44 2,41 74,74 0,66 4,03
19,22 32,21 2,87 0,08 0,36 2,30 1,39 5,31 2,05 4,04 6,77 2,54 79,12 0,93 3,07
18,99 29,16 2,53 0,57 0,30 2,63 1,40 4,55 2,16 3,90 5,37 3,22 74,77 0,70 2,34
15,70 25,87 6,13 0,83 0,29 7,02 0,70 3,37 0,86 5,66 8,03 1,90 76,34 0,97 5,75
19,78 31,79 1,67 0,17 0,00 0,86 1,05 5,21 1,30 5,50 8,67 3,39 79,39 0,88 3,13
18,68 30,22 2,80 0,33 0,34 2,51 1,43 3,34 2,09 5,57 6,23 2,75 76,28 0,68 3,90
18,98 28,68 4,35 0,46 0,29 2,05 0,85 4,28 1,41 4,69 7,64 2,77 76,45 0,93 3,26

1:
moyenne 17,55 28,05 7,57 0,64 0,25 2,52 1,13 3,82 l,55 4,80 6,49 2,63 76,99 0,80 3,76

±a 2,02 2,81 6,Q3 0,39 0,15 1,47 0,24 1,19 0,51 0,71 1,12 0,61 0,13 1.23

AGREGAT la P205 AI203 FeO TI02 Th02 5102 CaO BoO SrO La203 Ce203 Nd203 f CelCe' (LalNd)ch

13,06 20,51 20,55 2,29 0,33 7,16 0,74 1,90 0,98 5,35 3,32 4,01 80,18 0,33 2,57
13,58 20,75 22,91 2,64 0,31 3,59 0,57 2,28 0,95 5,96 3,64 2,41 79,59 0,39 4,76
11,95 20,58 23,93 2,85 0,20 6,66 0,64 1,90 0,88 4,46 2,76 2,29 79,10 0,37 3,75
12,88 20,04 25,13 2,78 0,19 5,91 0,61 2,01 0,76 4,77 3,25 2,95 81,26 0,38 3,12
15,13 21,83 19,36 1.88 0,02 3,09 0,75 4,29 1,34 6,21 3,56 1,98 79,43 0,40 6,06
13,79 21,92 18,09 1,64 0,14 9,67 0,62 3,49 0,80 5,52 3,60 2,38 81,66 0,41 4,48
14,85 22,08 20,65 2,01 0,21 4,34 0,85 4,75 1.17 6,05 2,92 1,30 81,19 0,38 8,95
13,95 20,00 21,21 2,18 0,53 6,90 0,88 1.87 0,79 6,17 4,80 4,70 83,98 0,41 2,53
13,98 21,60 21,67 2,38 0,30 4,56 0,66 2,15 1,04 6,38 2,65 3,10 80,47 0,25 3,97
13,23 20,26 21,99 2,38 0,33 9,38 0,70 1,32 0,53 4,17 4,79 3,88 82,96 0,56 2,07
12,41 19,35 22,10 2,35 0,00 7,61 0,63 1,63 0,68 3,72 4,26 4,02 78,75 0,53 1,79
14,20 23,78 21,48 2,12 0,63 9,71 0,74 1,86 0,78 4,85 4,03 3,85 88,04 0,43 2,43
14,71 20,87 20,51 2,20 0,08 4,48 0,67 2,35 0,97 6,74 3,40 2,87 79,84 0,32 4,53
13,66 19,78 11,41 1,16 0,53 10,03 0,78 2,18 0,56 6,94 5,67 4,99 77,69 0,44 2,68
12,11 21,41 14,71 1,49 0,24 16,32 0,69 0,79 0,38 4,66 5,96 6,68 85,45 0,54 1,35

1:
moyenne 13,57 20,98 20,38 2,16 0,27 7,29 0,70 2,32 0,84 5,46 3,91 3,43 81,31 0,41 3,67

±a 0,97 1,14 3,48 0,47 0,19 3,41 0,09 1,07 0,25 0,98 l,al 1,37 0,08 1,95
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AGREGAT 11 P205 AI203 FeO Ti02 Th02 Si02 CaO 8aO S,O La203 Ce203 Nd203 f Ce/Ce' (LalNd)ch

11,33 17,89 31,15 4,96 0,40 4,50 0,66 2,01 0,65 2,18 2,75 1,29 79,77 0,72 3,26
11,91 18,29 32,03 4,94 0,69 5,42 0,67 2,15 0,74 2,28 2,60 2,23 83,94 0,55 1,98
13,65 19,36 28,66 3,66 0,78 5,96 0,86 2,79 0,90 3,19 3,26 1,93 94,99 0,58 3,20
10,33 17,12 35,35 6,50 0,79 5,81 0,53 l,59 0,54 1,26 2,49 1,32 83,61 0,93 1,85
13,35 25,23 3,03 0,37 0,23 3,00 1,13 2,35 0,78 4,84 8,33 2,80 65,43 0,99 3,33
19,14 28,77 8,95 l,57 0,21 1,74 1,44 4,96 1,72 4,99 4,29 2,84 80,61 0,49 3,39
21,28 31,72 2,54 0,59 0,Q2 1,20 1,66 5,21 2,48 4,13 4,61 2,90 78,34 0,60 2,75
17,62 28,04 8,02 1,67 0,24 1,63 0,84 3,67 1,02 4,92 8,39 3,04 79,10 0,96 3,12
16,66 28,78 7,72 2,37 0,35 1,52 0,85 3,35 0,78 4,87 8,36 2,79 78,41 0,99 3,37

J:
moyenne 15,03 23,91 17,49 2,96 0,41 3,42 0,96 3,12 1,07 3,63 5,01 2,35 79,36 0,75 2,92

±a 3,80 5,72 13,84 2,16 0,28 2,00 0,38 1,29 0,63 1,44 2,62 0,69 0,21 0,60

AGREGAT 12 P205 AI203 FeO n02 Th02 Si02 CaO 8aO S,O La203 Ce203 Nd203 f Ce/Ce' (LalNd)ch

20,19 30,79 1,66 0,43 0,01 0,96 1,66 6,69 2,02 3,23 6,63 3,39 77,66 0,96 1,83
19,60 28,89 2,59 0,78 0,18 1,74 1,30 5,68 1,65 3,15 5,83 2,95 74,34 0,90 2,06
15,13 27,40 6,00 1,04 0,36 1,35 0,59 2,31 0,51 5,66 9,60 2,57 72,52 1,05 4,24
18,00 24,87 13,95 3,01 0,63 2,41 1,03 4,14 1,15 3,27 6,47 2,52 81,45 1,03 2,50

20,11 32,52 3,49 1,14 0,25 0,99 1,16 5,34 1,12 4,35 8,40 4,26 83,12 0,93 1,97
16,52 28,45 10,52 1,06 0,64 4,83 0,93 2,54 1,42 6,01 4,25 3,36 80,50 0,41 3,45

J:
moyenne 18,26 28,82 6,37 1,24 0,34 2,05 1,11 4,45 1,31 4,28 6,86 3,18 78,27 0,88 2,67

±a 2,09 2,66 4,89 0,91 0,25 1,47 0,36 1,77 0,52 1,29 1,90 0,65 0,24 0,97

AGREGAT 13 P205 AI203 FeO TI02 Th02 5i02 CaO 8aO $,0 La203 Ce203 Nd203 f Ce/Ce' (LalNd)ch

8,11 13,56 34,27 7,64 0,74 17,65 0,26 1,21 0,13 0,77 2,60 1,62 88,56 1,26 0,92
12,65 18,61 31,66 4,37 0,66 5,17 0,62 1,81 0,61 3,66 3,36 2,15 85,33 0,52 3,29
15,26 21,31 23,37 3,26 0,88 3,66 0,72 2,81 0,89 5,55 3,65 1,83 83,20 0,45 5,85
7,94 14,34 41,80 7,08 0,75 10,00 0,31 1,05 0,15 0,73 l,53 0,94 86,62 0,92 1,49

11,59 18,07 34,60 5,Q3 0,66 6,90 0,54 1,53 0,62 2,96 2,44 1,60 86,55 0,48 3,56
11,24 17,61 35,62 6,22 0,75 7,54 0,47 1,55 0,33 1,78 3,47 1,74 88,32 0,94 1,98
12,78 20,31 30,49 5,28 0,69 5,52 0,57 2,45 0,84 2,27 3,68 1,24 86,14 0,95 3,52
13,53 20,08 26,32 4,33 0,73 4,30 0,71 2,26 0,86 3,19 4,53 1,96 82,79 0,80 3,14

J:
moyenne 11,64 17,98 32,27 5,40 0,73 7,59 0,53 1,83 0,55 2,61 3,16 1,63 85,94 0,79 2,97

±a 2,54 2,79 5,73 1,49 0,07 4,53 0,17 0,62 0,31 1,60 0,93 0,39 0,28 1,53

P TI Sr Nd Th Si Ca AI Fe 8a la Ce

P 1,000
TI -0,781 1,000
S, 0,774 -0,658 1,000
Nd 0,204 -0,345 0,168 1,000
Th -0,374 0,507 -0,448 -0,167 1,000
Si -0,701 0,453 -0,545 0,092 0,297 1,000
Ca 0,768 -0,632 0,602 -0,002 -0,330 -0,471 1,000
AI 0,834 -0,811 0,733 0,220 -0,515 -0,634 0,583 1,000
Fe -0,873 0,889 -0,762 -0,336 0,512 0,598 -0,634 -0,907 1,000
8a 0,679 -0,443 0,542 -0,080 -0,217 -0,432 0,820 0,376 -0,481 1,000
La 0,319 -0,470 0,059 0,165 -0,232 -0,232 0,Q79 0,399 -0,373 -0,194 1,000
Ce 0,446 -0,478 0,193 0,402 -0,244 -0,415 0,165 0,510 -0,590 0,100 0,218 1,000

moyenne 7,39 1,19 1,19 2,20 0,35 1,32 0,73 14,11 8,97 3,31 3,81 4,63
±s 1,28 1,08 0,47 0,67 0,24 1,28 0,26 2,62 7,58 1,68 1,23 1,40

P205 TI02 S,O Nd203 Th02 Si02 CaO AI203 FeO 8aO La203 Ce203 l
moyenne 16,93 1,99 1,40 2,57 0,40 2,82 1,03 26,67 11,54 3,69 4,46 5,42 78,93
±s 2,94 1,80 0,56 0,79 0,28 2,74 0,36 4,94 9,74 1,87 1,44 1,63
matrice de corrélation linéaire et composition chimique moyenne

AXE 1 AXE 2 AXE 3 AXE4

1 52,65% 1 14,77% 1 8,32% 1 7,06%

P 0,944 -0,120 -0,014 -0,109
TI -0,888 -0,195 -0,Q16 -0,150
S, 0,809 -0,215 0,104 0,175
Nd 0,265 0,606 0,655 0,083
Th -0,559 -0,155 0,059 -0,543
Si -0,700 0,147 0,348 0,405
Ca 0,761 -0,463 0,062 0,086
AI 0,911 0,144 -0,117 -0,003
Fe -0,954 -0,150 -0,047 0,018
8a 0,618 -0,661 0,211 -0,033
La 0,353 0,584 -0,575 0,132
Ce 0,532 0,473 0,197 -0,539
coordonnées des vaMbles sur les axes lactorlels 1-2-3-4 et % de variance expliquée
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TRAVERSEE 1 lJ.I11 P205 AI203 FeO n02 Th02 SI02 CaO BaO SrO La203 Ce203 Nd203 L Ce/Ce" (LatNd)ch

0 18,96 18,72 14,93 0,93 0,24 0,37 0,73 0,51 0,12 8,75 13,36 2,65 80,25 1,09 6,36

2 18,41 14,79 17,52 1,12 0,00 0,49 0,73 0,48 0,27 9,09 15,05 3,08 81,03 1,13 5,69

4 18,15 20,44 14,46 1,22 0,09 0,60 0,84 0,80 0,51 8,17 11,76 1,83 78,88 1,13 8,61

6 16,23 17,51 16,81 1,24 0,00 0,95 0,68 0,16 0,19 9,49 13,63 3,63 80,51 0,94 5,03

8 16,84 17,93 16,72 1,27 0,03 0,63 0,63 0,00 0,06 9,05 13,92 2,78 79,66 1,09 6,27

10 16,44 14,73 17,27 1,15 0,05 3,02 1,41 0,16 0,10 10,23 15,20 3,31 83,08 1,03 5,95

12 6,53 10,65 14,24 1,06 0,32 22,27 8,20 0,00 0,02 9,33 14,66 4,08 91,36 0,99 4,41

14 0,14 12,54 13,67 1,21 0,00 30,52 10,83 0,00 0,03 7,32 11,03 2,09 89,38 1,09 6,76

16 0,21 12,54 14,49 1,03 0,15 30,55 11,15 0,00 0,00 7,54 11,05 2,46 91,18 1,02 5,90

18 0,10 12,61 14,13 0,95 0,01 30,40 11,00 0,00 0,00 7,52 11,48 2,31 90,50 1,08 6,28

20 0,11 12,44 13,49 1,13 0,00 30,28 11,02 0,00 0,02 7,33 11,21 2,45 89,48 1,05 5,76

22 0,02 12,63 13,53 1,06 0,08 30,26 11,24 0,00 0,00 7,49 9,88 2,49 88,67 0,91 5,80

24 0,15 12,84 13,73 1,20 0,00 30,49 11,19 0,00 0,00 8,00 10,95 2,23 90,58 1,00 6,91

26 0,09 12,53 13,87 1,15 0,00 30,60 11,20 0,00 0,00 7,76 11,14 2,69 91,03 0,98 5,56

28 0,13 12,60 14,28 1,25 0,16 30,49 10,97 0,00 0,00 7,87 10,88 2,31 90,94 0,99 6,56

30 0,14 12,39 13,89 1,39 0,10 30,96 11,09 0,00 0,00 7,36 10,55 2,25 90,11 1,02 6,32

32 0,17 12,61 14,51 1,27 0,05 30,73 11,08 0,00 0,00 7,53 10,64 2,45 91,04 0,98 5,93

moyenne des analyses de phosphates de 0 à 8 p.m

1:
moyenne 17,68 17,88 16,09 1,15 0,07 0,61 0,72 0,39 0,23 8,91 13,55 2,79 80,06 1,07 6,14

±a 1,18 2,06 1,32 0,14 0,10 0,22 0,08 0,31 0,18 0,49 1,19 0,66

TRAVERSEE 2 lJ.I11 P205 AI203 FeO n02 Th02 SI02 CaO BaO SrO La203 Ce203 Nd203 L Ce/Ce" (LatNd)ch

0 0,12 12,87 15,32 0,87 0,06 31,48 11,73 0,00 0,00 7,54 10,89 2,26 93,16 1,03 6,44

2 0,13 13,03 15,30 1,25 0,00 31,24 11,35 0,08 0,00 7,07 11,14 2,74 93,34 1,03 4,97

4 2,87 14,57 15,25 0,89 0,00 28,40 9,87 0,00 0,00 7,75 11,42 2,72 93,75 1,00 5,50

6 11,65 20,96 17,74 1,05 0,00 9,43 2,67 0,38 0,16 8,02 11,56 3,11 86,73 0,94 4,98

8 16,95 29,12 5,35 0,43 0,28 8,03 2,76 l,57 1,11 6,46 7,46 3,30 82,82 0,69 3,77

10 19,66 33,98 1,52 0,38 0,00 1,02 1,01 1,49 1,53 7,07 6,87 3,12 77,65 0,61 4,37

12 18,66 32,94 1,62 0,33 0,00 0,67 0,90 2,15 1,21 7,30 6,84 2,25 74,67 0,64 6,26

14 19,30 34,48 1,71 0,57 0,18 1,27 1,05 2,02 1,81 4,72 5,15 3,30 75,55 0,59 2,76

16 19,48 36,89 1,40 0,19 0,05 0,75 0,91 1,95 1,03 7,30 6,68 2,05 78,69 0,67 6,87

18 20,04 33,97 1,82 0,28 0,00 1,85 0,98 2,30 1,63 2,80 4,36 3,26 73,28 0,71 1,65

20 20,43 35,69 2,24 0,39 0,00 2,91 0,97 2,37 1,70 3,71 4,96 3,02 78,37 0,68 2,37

22 18,72 30,13 4,27 0,47 0,02 3,46 1,62 1,88 1,46 6,73 7,50 2,78 79,05 0,71 4,67

24 19,57 29,56 7,46 0,68 0,19 1,43 1,18 2,12 1,20 7,32 8,74 2,61 82,07 0,80 5,40

26 17,73 28,41 6,57 0,68 0,30 4,17 1,91 1,80 1,10 7,31 9,39 2,50 81,88 0,88 5,63

28 7,12 20,08 10,23 1,14 0,41 20,12 6,79 0,78 0,44 6,45 8,42 2,67 84,65 0,84 4,66

30 1,65 13,49 14,97 1,18 0,10 27,69 9,67 0,04 0,00 7,74 11,12 2,25 89,91 1,04 6,63

32 0,24 12,28 13,95 0,76 0,14 30,02 10,49 0,13 0,00 7,71 11,03 2,47 89,23 1,00 6,02

34 0,12 12,39 14,56 0,94 0,29 29,96 10,71 0,09 0,00 7,46 11,36 2,36 90,23 1,07 6,10

36 0,06 12,24 14,89 1,18 0,00 30,11 10,90 0,00 0,00 7,85 11,38 1,94 90,54 1,10 7,79

38 0,11 12,61 15,51 1,11 0,00 30,19 10,91 0,00 0,00 7,31 11,28 2,30 91,32 1,08 6,13

40 0,12 12,05 15,22 0,94 0,Q7 29,80 10,50 0,00 0,00 7,17 11,16 2,89 89,92 1,01 4,78

42 0,23 11,82 15,16 1,01 0,16 29,93 10,64 0,00 0,00 7,39 10,84 2,36 89,54 1,02 6,03

44 0,15 11,97 15,96 0,68 0,08 30,39 10,88 0,05 0,00 7,30 11,61 2,98 92,04 1,02 4,72

moyenne des analyses de phosphates de 10 à 24 p.m

1:
moyenne 19,48 33,46 2,76 0,41 0,05 1,67 1,08 2,03 1,45 5,87 6,36 2,80 77,42 0,66 4,04

±a 0,60 2,53 2,11 0,16 0,08 1,02 0,24 0,27 0,27 1,85 1,46 0,46

moyenne des analyses de l'al/anile

1:
moyenne 0,12 12,39 14,48 1,09 0,Q7 30,33 10,95 0,01 0,00 7,52 11,02 2,43 90,42 1,02 5,97

±a 0,05 0,28 0,80 0,18 0,09 0,33 0,23 0,03 0,00 0,26 0,45 0,28
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FeO SI02 Ce203 AI203 Ti02 l

1,41 28,32 24,70 23,44 1,63 79,50
1,48 26,28 27,82 21,72 1,88 79,18
1,48 26,28 27,82 21,72 1,88 79,17
1,13 25,05 28,62 21,40 1,79 77,99
0,76 27,17 9,39 22,86 0,79 60,97
1,70 32,57 20,18 27,28 1,19 82,92
2,12 29,81 28,20 24,07 1,88 86,08
1,52 32,39 21,94 27,02 1,09 83,96
2,27 27,17 27,83 22,22 1,29 80,78
1,83 33,28 17,08 29,24 0,86 82,29
1,02 26,62 25,74 23,25 1,39 78,02
1,16 27,57 21,83 25,21 1,27 77,04
0,93 24,64 18,19 21,41 0,97 66,14
1,48 25,42 34,28 21,57 1,83 84,58
1,05 23,01 24,47 20,68 1,59 70,80
0,75 45,74 0,60 39,97 0,00 87,06

analyses de veines halloysitiques riches en cérianite

Fe SI Ce AI TI
Fe 1,000
Si -0,050 1,000
Ce 0,518 -0,717 1,000
AI -0,154 0,984 -0,759 1,000
Ti 0,211 -0,408 0,867 -0,529 1,000

moyenne 1,11 12,95 20,39 12,45 0,71
±s 0,32 1,38 4,98 1,31 0,19
matrice de corrélation linéaire et composition chimique moyenne

AXE 1 AXE 2 AXE3 AXE4

63,20% 29,40% 9,40% 2,10%

Fe 0,121 -0,948 -0,320 -0,128
S/ -0,874 -0,444 0,230 0,127
Ce 0,958 -0,372 -0,059 0,244
AI -0,920 -0,363 0,140 0,024
Ti 0,786 -0,319 0,540 -0,109
coordonnees des variables sur les axes factoriels 1-2-3-4 et % de variance expliquée
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Cf~ fiJr;fJ·.~1 ab~;üll.\? dans cJE-~tJ){ C.:'l'")US d' t.:IIV ... rottne.l'l~nt!j., l ~ premier cor. re~pchld aux ZO!1e~i argi J.?u~·~~:; où le':i
~':::.l.lt,ions O'J 50 l or.t. un ~.:p./(\ps rJp. cesièer:cE~ p1 11S 10n:J .1 ar S C12 .1..1 v ld")II~'e df~ la nl~pp( : t(l~~e~ Llùll :;hes
:H~ .la Lil,rjl':'t de .1 tl pJ..~ nth:l.l:'~,: et V~:: nes ·()~.~~;-·cr.':~~ Ûl] sonult:~t: .c:u :.=;apcGJ.:.:i tP.: r t'nr~ G.1iefi en tp.rre~ ,T:i<.tes
jn ..... er.rnédiajr0.~; pr1t" ra-pp'.)r:!: -:". _.ê Gyé!lll:e d.1~ .rf;d:':.1r~nt.'e, c:L v':d. ilE' <J' ,bl.tHV~h·;3 dU nÜJ.lf::IJ du SilI)roJ.Jt..f:~r

l~"H:l(;h:l€s ~n tp.rlt-:!!; l-ilf0S l(~S,.~I:l2's S\J[I·.o·:JL eii ::éI:JlIlll. I,r.: snc.)nd cr..d.TI~r:..j.{)I)d. à lil :.~:i~Il:Ll:0 pot.lrri~ n": aux

veine5 b1an:-;;,es trùs ptJ.r.,(~,jne,'S cie ld t)ü~l~ dll sa.p":I)}.il:.e. f)üll~'. (;,,~:; 'lO(jr~~, l'er'rJch.l.:3C)e:u~rlt de!; pr(,ci1llts
<iTa1.tl~rat.Lon en t.erres .I:ares lérlèl:es 2S,-. f.l.:1,rt.:i. •.:.u.liér.eJnknl·, net.' Lu~ 1.:1~'.Î'l:e;;t: r('1rf:.~'3 J.,ourd(·s .30rd'.

~VaCtléf~.3. Ceci e.boutlt j'l un en,::i clllssehlr·.I1l. e,"\ terl:es lourdf~.5 P::L:- r..1FPort. ci lé'. ";yénJ.te d~s eaux de...,
'lnrigut:,:; dJ:a.i.~\;Hlr. le~ cf.>.I.1ine,s 3yéllltj(1\le~. J.·e bilan d,'~ dJstribllt:ton ~HS ~.. rJrJ·e:; l'r.lre'5,ditnr. le::>
lIlipèrallx OG 1,l ~Y~'Il.il:l~ mlJfll_xe qUf:'" ] "illa;)ite. L épi:ict'S .. ~Ic! :;!,r~ùne et llap,1L1t:o cO;'!:.l:ôlent au lOulns
70% rju St:(l'~/~ de 1:el:,1;e's 1:b.('3,s 1:é:,fèr,=s f!l: ~·eltll~lnE\nt.. 10~ eLJ s·.:.oc'< c!\.~ l:e,:res raJ:es l.()uLde~;. :;nUtITe ces
~hé.::.;E..!:;: !iünL détr'Jit:t'n d·E.S .I.es F:~E.Hl':ierd stade!:.: dEl j lalt4rr.'t.iC":; ·l.:t lTIa·io:::·J.t(~ 0.eB t:elre~ J:Arer:, tlr~ ld
syr~nlt2 Dent lib§r.·{·l?H da:ls le s,:,)l cl aUJ:ulll" lIl\ cl)r~pf)1.·t€'r.lellt: d.i.·:eJl:.e:llfH·~f: I.nflllf"'n,·.:é par. .1("s p":"o.:-e~;$lH;
rédoq(~nr2I.:.iql1U~. 1.E.:5 t:el'r:e~ l:ilr:~s lélJ.èrl~s sont :.rnn~r.~l j,.i.sé(~~: .sous fOrJnt:1 de. flo1:c;'1r:ltE. et, pl'lAs
l:aremfHI':, de rhabdJphéll1(~~ .Le!.; [ortp.s accUlTU~nlJOTIS el) c~ .J.")::; v:=.:.1l1e.; b:'itr'"~c..~:H.~~ halloyslt{cjues/de ln.
S>llI"t.i("! 11/;d.l;)I·:~ <il.' :lupL·oJ.ll:c lndt1.:.~}(::nl. d(: J:(;in,:j.r:-:-~',l,]J,:1(!.3 an(illiit.i_ll.~!'l :)l>slr.)_\1(~S~ J?11e3 !'ô('nL dOE"s ;~ J.a
pr.é~;o~I(~t~ d.;, ,:.'érii)l·'ll,~:? {Ce(2)" Cqs z':'ne~) (e~:r~:~:(!n.~.enr. dl,~Jnt!~.0nlle::; ('~1.a\,:.la$E.:!~ r.erLlpl:\.e~ pa.c du miltf~.·:.i.(~.l.

al:-ç.lll:'lJ:-'., p(i.n<.:.lpalp.m(~':11: n~ll('ysl(,l~lue, '1.I~S~J_"ü :·.r~~; horj.:~nn$ ~n}3··jacf~nt::·; ou 1>l~.:n o,.jofcrmé. Le!;
ünOln;)],l~,::; po!3i.tlves Poli c(~ se·nl: l~ l_·é;;;J~t3t. (1 ~ dt:' la .llbét"i1tiol\ ;~n soJIJtlon (h~3 terr:f~S Lel-e$

r.rivaJ.=f1Le" pendant. les péc i :)de5 d'en'l<J!:'lc;II,'mt. (;~)I d~., .' 'm:ïd"t:lc·n r:t'. Ce (JIll "" (;"'(lv) J.c'r:sql"'; ;.<0'''
Cr)IH..J.lt-.J'::-ns oxyda,nte~, .«~Vlelln8Dl.: perldant la 'J:L~1t:\il~18 d(~ la TV1!'pe Ht Cl) du 'dél'll,t de cér.innj ln 011
":"e'':::ouvl·ent~nt. des ':lJbos J.11~c3.1,)_I)~';s'iLe. l.(~S ilutn:";, I:f!r:r.e;. j";)J:(~:; rO:~:·.ant. (.~n !v:'.:ut,:.CJï\ peu'H':nt preclp5.tel:
plus Lo.ill ="~~LH· f~·J.l""'.~ ~J'~ fl('r.etl(:.i~:e el: de .thil~d(J,:'lIrt~·H~ p.,:6::::ellta'lt -:.les aII(Jll'id::~f:-:3 Pf~(J~~l:.lves en Ce.

l'hr:? Ré.~E-(j-,lrh ·1eQc.lH~mir.tr:y 311d Ir':',\'1':H:,J'l09Y l\a'Te l'p.~;n ~tudled :',n d l,Jl.e.r: ... l:.i.'~ profile ùeJ:.i.v~d [rom a
syerd.t.,~ (-!\)(l"ln~Jç{ :3t" ço.lrll(~r.(lord. (:hàflr;les irl rd(-Jnlf~pl:..3.1. tlbUlldr.lII("H~, in t.:l'!.! ~3e.ll.] r,.:)rl~J.€'S rE:lative-: 1:0 ï.hü!.E'

j n t'le parertl: .rock dur:lng '.!Je l'eat.h"L.lrq pro<."l:.is h·wn l;<,,,n .j""'lnlecnLed. "'/1€' c:or,c"nLrat i c'ri ol t.:lOL lw"
,",,'a!; c(Jnsiri.('~.r_HÙ "'as i,IlV·:lLi.?ïl t: [p.lat.i.v'3: l".~. l.h(! con'~:nllt :.a')oll$ 0.~ the ,)'.:.ber. (·~leJnE.n.1t:.., in m';!;~j b,;lil!1cO

cc11GL1.1.i:ll..:i.O:""':~ The l.hcriulf, ::.Olll:.'2!nl-. of the !iyonJ.te j::; I\·~.)ntr()lle..l t:'sr:onLi3.l1:l by acces:;nry mil1l:~ra.Js

(cî.lle..tni.t e, Hpjd:)t:r~r l..it:an,l.t-.e, ('ll..}(,l:.~.to). 'AJ.I·.:lf)Ugh t11'':>~H~ l1li.:ï·H:-iLt~:; ar,p CU(\lf'.1.nt.?ly \-oH:~iJtl-r::J:-ed toJit.hln L'I~(~
:;0 pn..>ck 1 thoril.llTI is l.tT,ffie...L'i.L i .:ed ?S tbori tlt\.lt.e (TlJr.:~) '[he lIri.lni.l~rtI cUlltl?nt 01 ac~r~sscry pha~e:::. is VI~;~j'

10ltl 11'1 ~-,hp. 2V~f'i.te Si·.ltlp.le lJBf"':.~. ilS an ::'tli.-el~n'll .r:p.feu~!'lce tn t:Jd,':; ,s:;.1Jdy. l.t l3 .t:)ropo~·~d t'cal '::.118
syp.J11t.·?: ir. .. ~j' h;Jve bF.:E!\l ';(J1H::1lJaL ,jlt.'~:,7f..::·1 .irl ê p;:()~0.!.~~'; c:lé)i~ rll':b.i.:ll::e[~ '...:tûflJ.UIP, ar\l~ :"liJb:H!C(tHHltly

:Alnc.-=tltl.:c1tec1 je in a~lxlf1,~ iÙ:q.i':.rl. l!-;e \1 r,1.)bilU.:y i.u'C1l.llpr"11"ilble ,1 .. 0 l:.h't3t~,'::: t'le /lIO!I: rr:otile alknline

;i.~.c\ a~J-:D.ljr,J(=! e?·:t-.~"'G ~ ~'v.3r. \;ê é·::d 11q. Ih~ U.F.F h1\':~ ,if', :::':~It.':·ac;t.(:d·.I':l:!'I.'av.i.(lJ. '4.1.t.hl'1 t'ne ~ltfft~rl2'Pt 2:onns ,vf
!Jlf' l'J'oftle>. '['h", 111i\:IC,.r:l.l:y c.~ I:h" HI.:I, J.~' 1.<:"",1<'" HI U"J :,r:,n.-J:j··.h IJl'p.'r h()I:.l7.(.'l.~. ~ITl'?n: 1:11"

9 roundtoi..: tnl taol f~ 11('v 8!J (":"iJ[!J l;)] .J. :.t.! j\nd 1'l:Jl" ': lr~..::' C:!. .1'1 r,c'L·:1. 'll)t~), l: IH:~ :\1~:1:' il. r~~ ,]('CUnLi) lat.€c1 in t llO
fo.lJ.::.wln<J '2'nv.:.conms-nt.s : (.1) ~li.lyey .~c.)n,,~n .L,... \'J!i\c.:h t:I"'l,:~ t.oLl ~)JLJt_l,';Jns ha'J'e (l longot:" residE~n'_~(~ t.imc
r;lur.l11r:J \vtlr.I?J" l:abll~ di_s::httJ_lJE : LIli! whlt-8 ~:pcl.~ of Ult~ rI,K)~:l.1.t...d c·,\y LI)V.1.Z01î iJnd i:he whi.te se..:~tn:'i of th.:
IIp}Jf' t F'.::lrt 0 ( t,. )I~ :3apr.o 1i t.é t ",' 4'~ \~"J: i.c{led .tri ;''1l~:t,R cOIY,pa .rt-h.:l i~· :.~ .'.:, IH'~ :.1yen.t t t;~ \v~4.é~t.'eas, Lh8 whi :.8 S2c\lnS '".,f
Ilh~ IrIi.ddl{~ }.:.a.r.t '~'~ thE! !iilp.l:o'i :~t.t: J.l·"~ t~n .... i. .::hft~ Î.n ll{.'~J_~ p.3p:~eiarly ),,1 c(~; and \:?) whj tf) Sf?.1lns leJc,"=Jt,:"!d
rtl L·.H:! hott.::>rn ()f l:h4.~ [ùp.r:r.>li!t-.~ ~nd tlle r:aprocK. : G:h(! ~Jc;·ùl.l);,!Lû(i re rd.dll\ll p.t:':·Jr:iucl.s are etn'iched in Lf<EE
,:tnd c1E'pl'2 r:ed J.n :~-.d{f';E ;':Ild ;"Hll~lc-.<.', h~t.e.:.s ill:e ''?1l1·ic;:I;~~l d,n H~~EE c81at·,:i.vt' 1:.. \-:' t-.rx~ sY;~llil-e ho~t-r(Jck.. l'Ge
1:81.': ~""'.5 ba).3nCp. cil.lculill'.i.·)n l'or ho:;l·-r·:"k In.ir.eraL, ~'hn"'" l:llâ.l'. al. J.eas: -/(,.1 01.' tl1<': l~REF. ôdld 4lJ% r,[
the lI'{EE of t.he:! sye.nit-e ëllf"" .'.:o·~nd il1 l'"Jallj::u, ep.i':io::.e{ Litnnil-e ,'lnd ,:-.pt1t.lt:e. IJ.'hf:'re ii·:.:ce35.:':ty ph,15'2'3

J.'E'pJ:esent. r,boul: L vll.~j of l:1h~ vlhf).1.~ tl)C~Ç 3f1.:J é r.o e1f;:d:(uy(~d id.thip I.he Li.rsr. ;!:ar:!es cf \-/{-:at:·"lcr·,ing. l1ost:
0f tbe rn:l."~ alï1 re.lt:'a.:;r3Ù in,' the· r;olJ illl). an..! Ô:.l(~".:t1.y .i_lirlll(.'rl(:r~d hy FE:do"jl~ClE'tJ:~ pJ.'('C{~Ssp.s. L:U~E, a:e
f()\-nd .Ln florE.'l"'lclL8 and, lTlll1.e ··rill"P.J.y, rllé.be l.c·phani-j" :~I:(rJnC) pcsJ ':J '.'! (.~e-aIH)lTlùlie:; ut" th,~ Ill.ièdlt~ 5eal1S

of the safr(lllt,~ tll.~ dl.J.(~ t(l '.:h'2 fX:-P'3E~;I(:e of (:f.'j:~.i1n~il.:t? (C!~D2i where tip 1':0 ]O(I() 'ciTJ11\ Ce ltltlY he presen.:.

The ';;e·:lf'l5 ilt'P. cld Joi.nts v:lH~.n.~ claye}' rnô.rE.!rldJ."3 }·.=)~·e lJt:(~ll l,.\I)I'.h :l.r=:p~'3J.t:ed and Fr..scip:lt.al:f:'!\l .in 13,l.t:U.
Cer.iar..lt..2 j 5 ple!J"~nt ·;3 \Pl:Y fLne Clo;\t~.l1t:l~ on b;iJ lu'{~:.i.t0 tlJl'.~"::; in jre (,. fj~eE dc.m;d_l"'l!L t;>oslt:ive ~;?

~nol~Hljl~s ,lrt~ irtE""r"pret{?..::l ,,::, Lh(~ J:1;'$l1l': of l:hl' fo.l.JtHd.n9 JH:oe':....3fl : ('1.) P..f:'Li; H!achir.y in il r.{~dl_:c:l(~f;J

('niirCll~1i?llt. ( (;1) (l'('.(~ilU(HI .)( Cf:~~l:lT) to C~:{T\J) ln ·HI L:drliZ"lTllj ellvi.rnYIIP-I,t 2.nd (3) ùepe,,;'.llon or
(.eri~lH. ilS c-t,tiarl.lto. The prC!cJp.LtaLioJ1 ni .ê.'_(l;:f"!(I":. .ll.~'" ur ·,:,habd()ph~p(!., \",td_~;h Hbow neyal:.i.vp (;0

"ll'omn.lj,~:.;{ ;'CCI)U~.t!i fc.:: SUife ,;;f ~·.he j-ell1é1.inillS~ H!~,E Jf)lI11d tll sol'JLi.or.,
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