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RESUME

La géochimieet la minéralogiedu thorium, de l'uranium et des terres rares ont été étudiéesdans un profil

latéritique développéaux dépensd'unesyénite(Akongo, Sud-OuestCameroun).

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

saprolite, les bilans isovolumes comparésdu 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 accessoiressuivants: allanite, épidote, sphèneet apatite. Ces minéraux sont détruits dès les premiers

stad.::sde 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 référencedans cette étude, l'uranium est déjà

mobilisé et accumulédans les cristaux d'augite regyrinique. Les minéraux accessoires,habituellementriches 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 contenaitest évacuéhors du profil. La mobilité de cet élémentest comparableà celle des

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

Dans les différenteszonesdu profil latéritique, les terres rares ont un comportementcontrasté.La majeure

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

appauvrissementmarquéen terres rares intermédiairescomparéà la syénite. Dans la zone de battementde la nappe

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

d'environnements.Le premier correspondaux zones argileusesoù les solutions du sol ont un temps de résidence

plus long lors de la vidange de la nappe: tachesblanchesde la basede la plinthite et veines blanchesdu sommet

du saprolite, enrichies en terres rares intermédiairespar rapport à la syénite de référence,et veines blanchesdu

milieu du saprolite, enrichiesen terres rares légèressurtout en cérium. Le secondcorrespondà la syénitepourrie et

aux veines blanchestrès poreusesde la basedu saprolite. Dans ces zones, l'enrichissementdes produits d'altération

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

enrichissementen terres lourdes par rapport à la syénitedes 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

sphèneet l'apatite contrôlent au moins 70% du stock de terres rares légèreset seulement40% du stock de terres

rares lourdes,Commeces phasessont détruitesdès les premiersstadesde 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 accumulationsen Ce des veines blancheshalloysitiquesde la partie médianedu saprolite

induis.::nt de remarquablesanomaliespositives, Elles sont dûes à la présencede cérianite (Ce02). Jusqu'à3000 ppm

de Ce peuventêtre présentsdans les échantillonsde veines. Ces zones représententd'anciennesdiaclases remplies

par du matériel argileux, principalementhalloysitique, lessivé des horizons sus-jacentsou bien néoformé. Les

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

périoJcsd'engorgement,(2) de l'oxydation du Ce3+ en Ce4+ lorsque les conditions oxydantesreviennentpendant

la viJangede la nappeet (3) du dépôt de cérianite en recouvrementdes tubes d'halloysite. Les autres terres rares

restant en solution peuvent précipiter plus loin sous forme de Oorencite et de rhabdophaneprésentantdes

anomaliesnégativesen Ce.
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ABSTRACT

The REE-U-Th geochemistryand mineralogy have beenstudied in a lateritic profile derived from a syenite

(Akongo, SW Cameroon).

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

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

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

element. The concentrationof thorium was thereforeconsideredas invariant relative to the concentrationsof the

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

accessorymineraIs (allanite, epidote, titanite, apatite). Although these mineraIs are completely weatheredwithin

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

The uranium contentof accessoryphasesis very low in the syenitesampleused as an internaI referencein

this study. It is proposedthat the syenite may have beensomewhataltered in a processthat mobilized uranium and

subsequentlyconcentratedit in regirine augite. The U mobility is comparableto that of the most mobile alkaline

and alkaline earths : Na, Ca and Mg.

The REE have a eontrastedbehavior within the different zonesof the profile. The majority of the REE is

leachcd in the iron-rich upper horizons. The syenite-normalizedpatternsof these horizons are depleted in MREE.

Wlterc the groundwatertable moves (saprolite and mottled clay horizon), the REE are accumulatedin the following

environments :

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

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

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

especially in Ce.

2- white seamslocated at the bottom of the saprolite and the saprock : the weatheredresidual products are enriched

in LREE and depletedin HREE and sampledwaters arc enrichedin HREE relative to the syenitehost-rock.

The REE massbalancecalculationfor host-rockminerais shows that at least 70% of the LREE and 40% of

the HREE of the syenite are found in allanite, epidote, titanite and apatite. Theseaccessoryphasesrepresentabout

2 wt% of the whole rock and arc destroyedwithin the first stagesof weathering.Most of the REE arc releasedin

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

rhabdophane.Strong positive Ce-anomaliesof the middle seams of the saprolite arc due to the presenceof

cerianite (Ce02) where up to 3000 ppm Ce may be present.The seamsare old joints where clayey materialshave

bc..:n both depositedand precipitatedin situ. Cerümite is presentas very fine coatings on halloysilc tubes in iron­

frec domains. Positive Cc anomaliesarc interpretedas the result of the following process: (1) REE leaching in a

reducing environment, (2) oxidation of Ce3+ to Ce4+ in an oxidizing environmentand (3) deposition of cerium

as ccrianite. The precipitation of florencite or rhabdophane,which show negativeCc-anomalies,accountsfor sorne

of tlte remaining REE found in solution.
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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 constitueune zone de

mobilisation et de redistributioncomplexedes élémentschimiques,primordialedans le cycle géochimique

global. En effet, l'altérationpar les eauxmétéoriquesdesrochesà l'affleurementgouverne,en grandepartie,la

compositionchimiquedeseauxcontinentaleset desocéans(STUMM et MORGAN, 1981).La vitesseet la

naturede l'altérationsontextrêmementvariableset dépendentdenombreuxparamètrestelsquele typede roche­

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

Lorsquel'on désirecomprendrele comportementdynamiqued'unélément-tracelors de la pédogénèse,il

s'avèrenécessairedeconnaîtreles modalités(1) de samobilisationsuiteà l'altérationpar les solutionsdu sol des

différentesphasesconstitutivesde la rochemèrequi le contiennentet (2) de saredistributiondansles différents

horizonsdu sol (pEDROet DELMAS, 1970; NORRISH, 1975 ; MIDDELBURG et al. 1988).

La mobilisationd'un élément-traceest, en premierlieu, influencéepar sa distribution dansla roche

mère. En effet, l'élémentpeut occuper,en fonction de son rayon ioniqueet de son nombrede coordination,

différents sitescristallographiques.Il peutêtre (1) disperséau sein de la structuredesminérauxmajeurs(a)

suivantles principesde la substitutiondiadochiqueou bien (b) piégésdansles défautsdu réseaucristallin, (2)

dispersédansla phasevitreuse,dansle casdesrochesvolcaniques,(3) concentrédansdesminérauxpropres,le

plus souventaccessoires,ceux-ci étantsusceptiblesd'être localisés,danscertainscas,en inclusion dansles

minérauxessentiels,ou encore(4) adsorbédansles microfissureset aux interfacesdesminérauxessentiels.La

libérationde l'élément-traceestfonction del'altérabilitérelativedesphasesqui le contiennent.La dissolutiondes

phasesprimairespeutêtrecongruenteet libérer tousles élémentsou incongruenteetne libérerpréférentiellement

quecertainséléments.Il estclair que la cinétiquede dissolutiondesphasesprimairesfait queles élémentssont

libérés de façon progressive.Celtecinétiquepeutêtre extrêmementlente. Dans le casde certainsminéraux

accessoiressUlbleslors de l'altérationet qui concentrentun ou plusieurséléments-traces,il estpossibled'aboutir

à uneaccumulationrelativedecesélémentsdansdeszoneslocaliséesdu sol.

Le facteur le plus importantqui régit la redistributiondesélémentsdansles solsest l'eau météorique.

En effet, celle-ci joue le rôle de moteurde l'altérationcarelle sert,d'unepart, de réacteurpour les échangesde

matièreen solution et, d'autrepart, de transporteurpour les échangesde matièreen suspension.Une fois

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

uniquementparsescaractéristiquescristallochimiques(rayon ionilJue,nombredecoordination...), maisparses

propriétésphysico-chimiquesen solution aqueuse(constanted'acidité,potentield'oxydo-réduction,produit de

solubilitédescomposéssecondairesdanslesquelsil entre,constantedestabilitédescomplexeséventuelsavecdes

ligandsorganiquesou minéraux...). Cesontcesdernièrespropriétésqui permettentdeconnaîtrel'étatsouslequel

se trouve l'élément-traceen fonction desconditionsdu milieu ambiant(pH, Eh, force ionique, présencede

ligands organiqueset/ou minéraux,présencede sitesd'échangesur les minérauxargileux, les oxydeset les

oxyhydroxydes).D'un point devuedynamique,lesparamètresimportantsdansla redistributionde l'élément-trace
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sont (1) les flux d'eauqui passentà traversle profil et (2) le tempsde résidencede l'eau dansles différents

compartimentsdu sol. Les flux d'eausontsusceptiblesde transporterdegrandesquantitésd'espècesdissoutesà

desconcentrationstrèsfaibleset desparticulessolidessurou danslesquellesl'élément-tracepeutêtreretenu.Le

tempsde résidencede l'eaudansle sol agit sur (1) le confinementet le Eh dessolutionset (2) sur les cinétiques

desréactionsà l'interfaceeau/roche.En couplantlesdeuxparamètresquesontle transportet le milieu confiné,il

estpossibled'aboutirà desconcentrationsabsolueslocaliséesd'éléments-traces.Dansles sols,par exemple,il

est courantd'avoir lixiviation et/ou lessivaged'un élément-tracedes parties sommitalesbien drainéeset

accumulationdansles zonesconfinéesde la based'unprofil ou d'unetoposéquence.

Afin d'étudierle comportementau coursde la pédogénèseet d'élaborerdesbilansde transfertpour un

élément-tracedonné,l'une desvoies possiblesestde choisir un matérielparentalet un type d'altérationoù les

témoinsdesphénomènesde mobilisationet de redistributionsont identifiables.Pourde telles études,les sols

latéritiquesdéveloppésaux dépensde rochesplutoniquessontdesobjetsdechoix. En effet, l'altérationlatéritique,

localiséedansla zoneintertropicale,correspondà un typedepédogénèsedanslaquellelesélémentschimiquesont

un comportementdynamiquecontrasté.Parle volumequecesformationsreprésentent,les latéritesdoiventêtre

prisesen comptedans l'évolution géochimiqueglobalede la planète.Favoriséepar des températureset des

précipitations importantes,l'altération intensepar les eaux météoriqueschargéesen C02 aboutit à une

redistribution importantedes élémentsconstitutifs des rochesmèresavec (1) évacuationtotale de certains

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

accumulationsur placedesminérauxrésiduelset desélémentsles moins mobilesrapidementpiégésdansles

minéraux secondairestel que aluminosilicates1: 1 (kaolinite, haIJoysite),oxydeset oxyhydroxydesde fer,

d'aluminium et parfois de manganèse.Dansde tels milieux, s'il estextrêmementdélicatd'aboutirà un bilan

minéralogiqued'un élément-tracedonné,il est possible,cependant,de calculer un bilan de masseglobal à

l'échelledu profil. D'autrepart, le choix d'un substratumconstituépar unerocheplutoniqueestappréciablecar

celle-ci estgénéralementconstituéed'un nombrerestreintde minérauxbien cristalliséset elle estplus homogène

qu'une roche métamorphiqueou sédimentaire.Il est possible,si l'on disposede techniquesd'analyseet

d'identificationperformantes,dedéfinir la contributiondechacundesminérauxau stockglobalde l'élément-trace

choisi et de suivrel'altérationdesphaseslesplus importantespour l'élémentchoisi.

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

LES SOLS

Dansla croûteterrestre,les terresrares(TR), l'uranium(U) et le thorium (Th) apparaissentgénéralement

à l'état d'éléments-traces.Les TR, du La au Lu, ont despropriétéschimiquestrès voisines.Dansles conditions

naturelles,elles secomportentcommeun groupecohérentd'élémentslorsqu'ellessont trivalentes.Cependant

deux exceptionsexistent: (1) en conditionsréductrices,l'Eu3+ peutacquérirl'état d'oxydation2+ et, (2) en

conditionsoxydantes,le Ce3+ peut acquérir l'état d'oxydation4+. Ce comportementparticulier induit des

anomaliesdansla distribution de cesdeux élémentsdansdifférentsmilieux naturels.L'U peutexisterà l'état

d'oxydation4+, 5+ et 6+ en solution tandisque,seul, l'étatde valence4+ existepour le Th (cf annexel-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'analoguele plus procheavec lequel ils peuventse substituerdans les réseauxcristallins est le Ca2+ (cf

annexel-B). Dans les rochesignéeset métamorphiques,la distribution deces métauxde transition interneest

essentiellementcontrôléepar les minérauxaccessoiresdont la proportionest souventinférieureau pour-cent

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

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

peuventcontenirde60 à90% du stocktotal deslanthanidesetdesactinidesdela roche.Lesminérauxaccessoires

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

mais d'autresespècespeuventêtre rencontrées,en particulier dans les rochesalcalines.Dans ces minéraux

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

ALTSCHULER, 1969).La monazite,l'apatiteet l'allaniteconcentrentpréférentiellementles TR légères(LREE

=light rareearthelements)tandisque le xénotimeet le zircon concentrentles TR lourdes(HREE=heavyrare

earth clements).Dans les minéraux majeurs,les teneursen TR, U et Th sont très faibles. Cependantles

feldspathspeuventaccueillir dansleur structurel'Eu2+ en substitutiondu Sr2+. Hormis cetteexception,les TR

sontgénéralementsousforme trivalentedansles minérauxdesrochesignéeset métamorphiques.Quandà l'U et

au Th, ils sontgénéralementsousforme tétravalentebienqu'unefraction de l'U peutêtrehexavalent.

Le comportementdes lanthanideset des actinidesnaturelsen milieu supergènesurtout en ce qui

concerneles modalitésdeleur libération lors de la dissolutiondesphasesaccessoireset deleur redistributiondans

les solsresteencoremal connu.

1. Les terres rares dans le milieu supergène

Leseauxsuperficiellesont desconcentrationsenTR extrêmementfaibles. Avec desteneursde l'ordredu

Ilgll, leseauxde rivièressontgénéralementplus concentréesqueleseauxmarinesdont lesconcentrationssontde

l'ordrede 1O-31lgll. LesspectresdeTR caractéristiquesdeseauxmarinesactuellesmontrent(1) un enrichissement

en TR lourdes,dû à la plus grandestabilitédescomplexesque formentcelles-ciavec les ligands tels que les

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

souvent,une anomalienégativeen Ce. L'appauvrissementimportanten Ce de l'eau de mer en profondeurest

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

incorporationdansles nodulesferro-manganésifèressousforme d'oxydecériquetrès insoluble(Ce02)(pIPER,

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

(1990)ont montréqueles processusqui contrôlentla distributiondesTR dansles océansopèrentégalementdans

les eaux continentales(enrichissementen TR lourdes,anomaliesnégativesen Ce dans certainesrivières

alcalines).Ils observent(1) quele facteur le plus déterminantdansle contrôlede la solubilité desTR est le pH

deseaux:plus il estfaible, plus les concentrationsenTR sontélevées,et (2) quela distribution desTR dansles

eauxde rivièresestindépendantede la distributionoriginelledanslesrochesmèresdrainéeset n'estrégiequepar

la chimie dessolutions.Les deux synthèsesrécentesprécédemmentcitées,celle d'ELDERFIELD et al. (1990),

portantsur le devenirdesTR dansleseauxdouces,estuairienneset marineset celledeWOOD (1990)ayanttrait

au comportementdes TR en solution aqueuseà bassetempérature,font état du manquede donnéessur le
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comportementdes TR dans les sols et, plus particulièrement,du fractionnementdu Ce. Ce comportement

pourraitpeut-êtreexpliquer,en partie,lessignaturesgéochimiquesdesTR observéesdansles eaux.

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

(1988) et McLENNAN (1989), les TR sont mobiles lors de la pédogenèsemais sont redistribuéesdans les

profils d'altérationplutôt que transportéessurde grandesdistancesen solution.Si elles le sont, leur transportse

fera préférentiellementsousforme particulaire(McLENNAN, 1989). Habituellement,les produitsd'altération

montrentun enrichissementen TR légèreset un appauvrissementen TR lourdes(BALASHOV et al., 1964 ;

RONOV et al., 1967). Le fractionnementdesTR dans les sols est directementlié au facteur minéralogique

(NESBITT, 1979)bien que la solubilitédescomplexesdeTR légèreset deTR lourdesjoueun certainrôle.

Quelquesétudesportent plus spécifiquementsur le comportementdes 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;SOUBIESet al, 1990).II ressortde

ces étudesque les TR sont redistribuéesà l'échelledu profil. En général,les TR sont lixiviées des parties

sommitalespar hydrolyseet elles s'accumulentà la basedu profil où les solutionsrencontrentdesconditions

plus confinées(élévationdu pH, de la force ionique ...). Une autrecaractéristiquedesprofils d'altérationestde

montrerun fractionnementparticulierdu Ce. Dansles sols, les accumulationspréférentiellesde Ce par rapport

aux autresélémentsdu groupesontresponsablesd'anomaliespositives.Celles-cisontindépendantesdu substrat

sur lequel les sols se développent.Les principalesanomaliespositives en Ce ont été observéesen milieu

latéritiquesdansde nombreusesrégionsdu globe(STEINBERGet COURTOIS,1976; BONNOT-COURTOIS,

1981 ; FORMOSOet 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

principalementdes phosphates(membresdu groupede la crandallite(florencite), rhabdophaneet monazite

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

carbonates(1anthanite)(FORTIN, 1989)ou bien encoredesfluoro-carbonates(bastnaesite)(MARIANO, 1989a

et b). Cesminérauxreflètentle fractionnementobservéau coursde l'altérationàsavoirqu'ils concentrentles TR

légèreset sontappauvrisenTR lourdes.La précipitationdecesphasessecondairesdépenden tout premierlieu du

type de roche mèreet de l'environnementchimiquespécifiquedes zonesde formation des sols. Le premier,

ADAMS (1968) a analysédescristauxde rhabdophaneprésentantune forte anomalienégativeen Ce. Ceux-ci

provenaientde l'altérationd'un filon minéraliséd'unezonede cisaillementayantsubi unealtérationpar les eaux

météoriques.II a émis l'hypothèseselonlaquellele rhabdophanepauvreen Ceseseraitformé aprèsque le Ceait

étéoxydéet précipitésousforme de cérianite(Ce02)dansd'autreszones,maisce minéral n'a pasétéobservé.

Plus récemment,MARIANO (1989a)a montré la présenced'aggrégatsde cristauxde cérianitedansdessols

latéritiquesdéveloppésaux dépensde carbonatites, rochesrichesen TR. La cérianiteest mélangéesoit à des

phosphatessecondairesdu groupede la crandallite(gorceixite/florencite)ou à de l'anatase(Catabol et Araxa,

Brésil) soit à de la bastnaesite(CerroImpacto,Venezuela).Cesphasesphosphatéesou carbonatéesvectricesde

TR sont largementdéficitairesen Ce. Nous avons montré, dans un précédenttravail (BRAUN et al., 1990,

annexe2), que l'accumulationde cérianiteest responsabledes anomaliespositivesen Ce qui sont présentes

dansdessols latéritiques.Cependant,les connaissancessur lesphasessecondairesdeTR sonttrès fragmentaires.
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2. L'uranium et le thorium dans le milieu supergène

Les teneursenTh dansles eauxsuperficiellessontextrêmementfaibles.SelonKAUFMANN (1969),la

concentrationen Th desocéansestinférieureà 7.10-5 Ilg/l. En cequi concernel'U, les concentrationsdansles

eauxde rivièresoscillententre0,01 et 6,61lg/l (SCOTT, 1982).La moyennesesitueautourde 0,3-0,6Ilg/l·

Dans les milieux superficiels,Th4+ est quasimentimmobile car il est extrêmementpeu soluble

(LANGMUIR et HERMANN, 1980;GASCOYNE, 1982).En milieu réducteur,U4+ n'estpassolubledansles

conditionsnaturellesde pH mais il peut être mobilisé en conditionsoxydantessous forme d'ion uranyle

(U022+) (LANGMUIR, 1978).

Au coursde la pédogénèse,ru et le Th peuventêtreredistribuésmaisdemanièredifférentes.Le Th est

presqueentièrementtransportésousforme particulairedansdesminérauxrésistantsinsolublesou adsorbéà la

surfacedesargiles.Au contraire,l'U peut,soit êtretransportésousforme decomplexesolubleou bien,comme

le Th, piégédansdesminérauxhérités.Les travaux concernantla distribution de l'U et du Th dansles sols

témoignent,d'unepart, que l'uranium peutêtre fortementexportéhors dessols ou bien accumuléde manière

absoluedanscertaineszonesdesprofils tandisquele Th a un caractèrefortementrésiduelet s'accumuledansles

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

ROSHOLT, 1982; MICHEL, 1984 ; MULLER et CALAS, 1989).L'appauvrissementen U dansle sol està

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

solublesavecles ligandsphosphatéset carbonatés[U02(HP04)22- entrepH 4 et pH 7,5 etU02(C03)n(2n-2)­

(n = 1,2,3)à pH > 7,5] (LANGNIUIR, 1978).L'enrichissementen U danscertaineszonesdesprofils seraitlié

(1) à la pertede masselors de la pédogénèse(2) à la présencedesoxyhydroxydesetd'oxydesde fer surlessurfaces

desquelsru setrouveadsorbépréférentiellement(LANGMUIR, 1978;HSI etLANGMU1R, 1985; LOWSON

et al., 1986), (3) à son insolubilisation pardes matièresorganiques(GASCOYNE, 1982 ; MUNIER-LAMY,

1987)et (4) à la persistancedansle profil deminérauxlourdsrélictuelsrichesenU (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 traceursde choix en milieu supergènedu fait de la variation graduellede leurs

propriétéschimiqueslorsqu'ellessont trivalentes.Le Ce et l'Eu sont des témoins importantsdes processus

d'oxydoréduction.Bien que beaucoupd'autresélémentspuissentêtre affectéspar leur changementd'état

d'oxydation (Mn, Fe, Cu, Cr...), le Ce et l'Eu sont uniquescar, en définissantune abondanceanomalepar

rapportaux élémentsvoisinsde la série,il estpossiblede mieux comprendrelesprocessusd'oxydoréductionen

relationavecl'ensembledesautresprocessuschimiquesaffectantla distributiondesautresTR.

L'immobilité relativedesTR dansle cycle supergènefait de cesélémentsdes traceurspotentielsdans

certainsmilieux sédimentaires.En effet, l'alluredesspectresdeTR étantconservéelors desphasesd'érosionetde

transport, il est possibled'utiliser ceux-ci pour obtenir des informationsd'ordre génétiquesur les roches

sédimentairesterrigènes(CULLERS et al., 1975,1987,1988;McLENNAN, 1989).
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L'autre milieu supergènedans lequel les TR sont utiliséesen tant que traceurgéochimiqueest le

domainemarin. Dansl'eaude mer,bien qu'ellessoienten trèsfaiblesconcentrations(de l'ordrede la picomole),

lesTR permettentdeconnaîtrelesévénementsetprocessusocéanographiqueset sédimentairesen enregistrantles

perturbationsqui surviennentau sein de la colonned'eaud'unemasseocéaniquedonnée(ELDERFIELD et

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

silicates,carbonates,... et sontappauvriesen surface,là où l'activité de la fauneet la flore estla plus forte. Le

comportementparticulierdu Ce en fait un bon traceurdesconditionsoxydoréductricesdesmilieux océaniques

actuels(DE BAAR et al, 1983, 1985a,1988)ou anciens,enregistréespar les sédimentsocéaniques(FRYER,

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

GRANDJEAN et al, 1987).

2. L'uranium et le thorium

Dans la chaîne de désintégrationde l'uranium 238, les radioélémentsont des comportements

géochimiquestrèsdifférents.Le système238U_234U_230Thestun marqueursensibledesmigrationsde lU dans

lesenvironnementsgéologiquessupergènes(ROSHOLT,1982).

Le Th, de part sa mobilité extrêmementfaible en conditionssupergènes,est un élémentde référence

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

concentrationsuffisantedansles rochesmères.

IV. CONSEQUENCES ECONOMIQUES ET INDUSTRIELLES

1. Intérêt économique

Les TR, lU et le Th, sontdesélémentsd'un intérêtéconomiqueimportant.Les TR sont utiliséesdans

la fabrication d'alliagesspéciaux,de composantsélectroniques,de céramiqueset de supraconducteurs.Le Th,

initialementemployé,associéau Ce, pour la confectiondesmanchonsdeslampesà gazestsurtoututilisé sous

saforme oxyde(Th02, thorine) dansla réalisationde réfractaires,de composantsélectroniques,de céramiques

mais aussicommecombustiblenucléairedansles surrégénérateurs,associéà un élémentfissile (le Th ne l'étant

pasnaturellement).L'U estessentiellementutilisé commecombustiblenucléaire.

2. Prospection géochimique

L'acquisitionde nouveauxconceptspour la prospectiongéochimiques'avèrenécessaire,surtouten

milieux superficielsdanslesquelsla mobilisationet la redistributionde cesélémentssontmal connues.Le cas

dessols latéritiquesestà prendreparticulièrementen comptecar ceux-ci,du fait de l'altérationintensedont ils

sont le siège,peuvent piéger les TR et desactinidesreconnuscommeimmobiles. Il estdonc nécessairede

mieux comprendreles anomaliessuperficiellesen cesélémentsdansce type de sol. Il faut souligner,à propos

desTR, quecertainsgisementsexploitéssontdusà desconcentrationsen 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 connaissanceapprofondiedu comportementdeslanthanideset desactinidesnaturelsen solutionest

indispensablepour le stockagedesproduitsradioactifsqui estl'un desproblèmesactuelsmajeurs(BROOKINS,

1984 ; KRAUSKOPF, 1986).Le devenirdesradionucléidestoxiquesartificiels, produitspar le fonctionnement

descentralesnucléaires,peutêtrecomparéà celui d'analoguesnaturelsprésentantles mêmescaractéristiques

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

CATHELINEAU et VERGNEAUD, 1989).Les meilleursanaloguesnaturelsdesradionucléidessontl'U, le Th

et quelquesTR, analoguessupérieursdestransuraniens(tableau1).

ANALOGUES
NATURELS

U4+

U6+

Th4+

Nd3+ (etTR3+)

140Ce3,4+

RADIONUCLEIDES
ARTIFICIELS

Pu4+ 'Np4+, U4+

NpS+,PuS+, U6+

Th4+ Pu4+, Ce4 +,

Am 3+, Cm3+, Pu3+

144Ce3,4+

Tableau1 .' meilleursanaloguesnaturelsdesradionucléidestoxiquesdu groupe

desactinideset deslanthanides.

V. OBJECTIFS DES TRAVAUX

Le comportementdesTR, de l'U et du Th lors de l'altérationpar les eauxmétéoriquesn'estconnuque

partiellement,surtoutd'un point de vue minéralogique.Il est donc intéressantde connaîtrele devenirde ces

élémentssuite à ]'alLéralion des phasesporteusesprimaires dans les sols pour les nombreusesraisons

précédemmentévoquéestels que l'utilité d'accéderà de nouveauxconceptspour la prospectiongéochimique,

d'avoirde nouveauxtraceursde la genèsedessolset deconnaîtrele comportementdecesanaloguesnaturelsdes

radionucléidestoxiquespour pallier d'éventuelsproblèmesde pollution ou de stockage.En ce qui concerneles

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

WOOD, 1990) font étatdu manquede donnéessur leur mobilisationet leur redistributionlors de la pédogénèse

pouvantsurtoutintéresserleur utilisation en tantquetraceursgéochimiques.

L'objectif de ce travail est de suivre l'itinéraire desTR, de l'U et du Th dansun profil d'altération

latéritiquedéveloppésur unerocheplutoniquebanale,c'està dire sansconcentrationanomale,en couplantétude

géochimiqueet étudeminéralogique.Très peude travauxde ce genreont étéréaliséssurcesélémentsdansles

sols.La plupartdesétudesminéralogiquesconcernentdesaltérationssuperficiellesde rochesmèresrichesenTR

(carbonatite,granitoïdes....). Le sol choisi, développéaux dépensd'unesyénite,estreprésentatifdesprincipaux
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profils d'altérationlatéritiquedeszonestropicales(MILLOT, 1964 ; BOCQUIERet al., 1984; NAHON, 1987;

HERBILLON et NAHON, 1988).

Le premiervolet decemémoire,concernela miseenévidence(1) du fractionnementdesTR, delU et du

Th et (2) deszonesde départetd'accumulationdecesélémentsà l'échelledu profil latéritique.Le fractionnement

peutêtreappréhendéparla connaissancedesfacteursd'enrichissementparrapportà la rochemèredeséchantillons

desolsreprésentatifsdesdifférentsdomainesdeshorizons.Lesgainset lespertesenélémentsserontcalculéspar

la méthodedes bilans géochimiques,soit isovolumesdansles horizonsoù la structurede la roche mèreest

préservée,soit isoélémentairesdansles zonesà structurede sol. Le calcul de bilans isoélémentairessuppose,

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

quelquesélémentstrèspeu mobilesen milieu supergène.Il estsusceptibled'êtreemployépour la réalisationde

tels calculs.Soncomportementseracomparéaux autresélémentspossiblestel quele Ti et le Zr.

Le secondvoletestconsacréà l'étudepétrologiqueet minéralogiquedesphasesprimaireset secondaires.

L'étudeminéralogiquequantitativedesminérauxprimairesa pour but de répartir le stockde TR, d'U et de Th

entreceux-ciafin de connaîtrelesphasesles plus importanteslors de la redistributionultérieuredeceséléments

dansle sol. La distributiondesTR, de l'U et du Th seraégalementétudiéedanslesminérauxsecondaires.

VI. PLAN DU MEMOIRE

Ce mémoirecomporteles six chapitressuivants:

. le premiersitueetdécrit l'objet de l'étude:le sol latéritiquedéveloppésur la syénited'Akongo,

- le deuxièmeconcernela démarcheanalytiquepermettantl'étudegéochimiqueet minéralogiquede la syéniteet

deshorizonsdu sol,

- le troisième est consacréà l'étude du fractionnementdes TR, de l'U et du Th et aux calculs de bilans

géochimiquesisoélémentairesafin de rendrecomptedesmouvementsglobauxdesélémentsdansla colonnede

sol,

- le quatrièmese proposede dresserl'étudepétrographiqueet minéralogiquede la syéniteet de sesproduits

d'altération,cetteétudeétantsurtoutfocaliséesur lesporteursdeTR-U-Th,

- le cinquièmea pourbut d'établiruneestimationquantitativede la répartitiondu stockinitial deslanthanideset

desactinidesdela rochemèredanslesminérauxconstitutifs,

- enfin, dansle sixième,la distributiondesTR etdu Th dansles phasessecondairesvectriceset leur relationavec

les minérauxporteursprimairesserontplusparticulièrementétudiées.
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CADRE NATUREL
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CADRE NATUREL

I. GENERALITES

La zone,où se localisele profil latéritiqueétudié,sesitueau Centre-Suddu Cameroun(figure I·IA et

lB), àunecentainedekilomètresausuddeYaoundé,à proximitédu villaged'Akongo.Cetterégion,appartenant

au plateaudu SudCameroun,fait partiedela vastesurfaced'érosionafricaine.

Les sols du site d'Akongosedéveloppentsur le socleprécambriendansla partieNord du cratondu

Congo.Le matérielparentaldu sol étudiéestune syénitequi appartientà l'axe syénitiqueAkongo-Lolodorf

(EDIMO, 1985).Cetaxeestconstituépar un chapeletdepetitsmassifsétroitset allongésqui s'alignentsuivant

unedirectionNE-SW (figure I.IC). Les massifsdesyénitesappartiennentau complexeprécambriendu Ntem.

Cesrochesauraientétéfaiblementréactivéesau débutdu Panafricainaux environsde 800 Ma (EDIMO, 1985;

BESSOLES, 1977). Elles affleurent rarementet sont recouvertesd'une couverturelatéritique épaisse.

Lithologiquement,le complexedu Ntemcomprenddesformationsgneissiquesavecdesnoyauxdegraniteà faciès

charnockitique.Celles-cisontrecoupées pardesrochesbasiqueset dessyénites.Le tout esttectonisé.

Situésousforêt équatorialeombrophile,la régiond'Akongoreçoitannuellemententre1500et 2000mm

depluies.Lesprécipitationsserépartissentendeuxsaisonsdespluies(la premièrede marsàjuin et la secondede

septembreà mi-novembre)et deuxsaisonssèches(dejuillet àaoûtet demi-novembreà février) (figure 1.2).La

températureestconstantetoutau long de l'année.Elle oscilleautourde24°C (OMOKO, 1984).

La région d'Akongo, drainéepar le fleuve Nyong, est caractériséepar un relief constituéd'un

moutonnementde collines en demi-orange,entre 600 et 800 m d'altitude, entrecoupéespar un réseau

hydrographiquedenseetpersillé.
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Figure /-2 : courbeombro-thermiquede la région de Yaoundé(d'aprèsOMOKO.1984).
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II. PRESENTATION DU PROFIL LATERITIQUE ETUDIE

L'étudedessolsdéveloppéssur la syénited'Akongoa fait l'objet de la thèsede BILONG (1988).Les

principalesdonnéesexposéesdansceparagraphesontissuesdesontravail.

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

Le site d'Akongo constitueun carréde 3km de coté. Il comprenddeux collines gneissiqueset trois

collinessyénitiquesséparéespar desmarigotset despetitscoursd'eau.Les carteslithologiqueet pédologique

sontprésentéessur la figure 1-3.

La syénitedu site d'Akongo montreune textureporphyroblastiquemarquéepar de grandscristauxde

clinopyroxèneet de microcline. La mésostasea une texture granoblastiquehétérogranulaire.Les cristaux

d'amphiboleet de clinopyroxènesont orientés.Les minérauxmajeursde cettesyénitesont des cristauxde

microcline perthitique,d'albite, d'actinote,d'augiteregyrinique,de biotite et de magnétite.L'associationdes

minérauxaccessoiresestla suivante:zircon,sphène,apatite,épidoteetallanite.

Lorsque les profils sont complets,six horizons principaux composentla couverturepédologique

recouvrantles collinessyénitiques.De la baseversle sommetdesprofils nousrencontronssuccessivement:un

saprolite,une plinthite, une pétroplin thite, un horizon nodulairemeuble,un horizon argileux meubleet un

horizon humifère toujours présentet peu épais. Les profils de sommetde pentepeuventêtre tronqués.

L'organisationde la couverturepédologiquesur la colline syénitiqueet les fluctuationssaisonnièresde la nappe

phréatiquedans le sol sont représentéessur la figure 1-4. Les fluctuationsont été appréciéesà traversles

sondagesàla tarièreetparl'observationdu niveaud'eaudansles fossesouvertessur 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

caractéristiquesstructuraleset minéralogiquesrencontréesdans les différents horizons minérauxsont les

suivantes:

- dansle saprolite, la structuredesdomainessableuxesttrèsdifférentedecelledesveinesblanches.La structure

dela rochemèreestpréservéedansl'arènetandisqu'elleestmassivedanslesveines.La dissolutiondesminéraux

primaires induit une porosité très importanteet la néofonnationde minéraux argileux. Le squeletteest

principalementcomposéde microcline('" 60%). La plupartdesminérauxferromagnésienssontdétruitsdansle

saprolite.Cependant,la magnétiteestplus résistanteet subsistejusquedansl'horizon nodulairemeuble.Les

principauxproduitsd'altérationsont,soit desargiles1:1 (très fins cristauxd'halloysiteet grandsvermiculesde

kaolinite) soit des oxydeset oxyhydroxydesde fer (gœthiteet hématite).Parmi cesderniers,la gœthiteest

largementmajoritaire. Les veines blanches,représentantd'anciennesdiaclases,sont composées,presque

exclusivement,d'halloysite.Cesélémentsstructurauxétantd'ungrandintérêtdanscetteétude,il enserafait une

descriptionplusdétailléedansle paragraphesuivant.

- dansla plinthite, zonede ségrégationdu fer, la structurede la rochemèren'estpréservéequedansles taches

rouges.Celles-cisontcomposéesd'un squelettedegrainsde microclineet d'unplasmaargileuxricheengœthite.
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Figure 1·4 : A- organisationde la couverturelatéritique sur la syénited'Akongo.
B- oscillationssaisonnièresde la nappephréatiquesuperficielle

1- toit de la nappependantles saisonssèches(juillet-août .. mi-novembre-février)
2- toit de la nappependantla grandesaisondespluies(mars-juin).
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o

100

0-1 cm

1-5cm

Litière de �f�e�u�i�l�l�~�$�. (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 àcentimétriques (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 : descriptiondu profil de hautdepentesur la syénited'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)



Danscesdomaines,la porositéresteimportante.Les tachesblanchesmontrentun effondrementdesstructureset

sontprincipalementconstituéesdecristauxdekaolinitedepetitetaille. La structurede cestachesestmassive,la

porositéestessentiellementfissurale.Celle-ci estconstituéede chenauxdanslesquelsl'eaus'écoulelentement

lors dela vidangedela nappe.

- dansla pétroplinthite, les plagesrougeviolacé montrentune structuresaprolitiquepartiellementeffondrée

tandisqueles tachesblanchesprésententunestructuremassivesimilaireà cellede la plinthite. La proportionde

microcline n'estplus quede 10% danscet horizon. La teneuren oxydeset oxyhydroxydede fer est la plus

importantedu profil. Elle avoisine20%. La phasephylliteuseest majoritairementcomposéede kaolinite de

petite taille. Les macrokaolinitessontrares.La porositéde cethorizonestconstituéed'un importantréseaude

fissures.

- dansl'horizon nodulaire meuble,il reste,environ, encore10% de microcline. Les nodulesde cet horizon

proviennentde la dégradationdes tachesrouge violacé de la pétroplinthite. Dans ceux-ci, il est possible

d'observerles minérauxde la syéniteles plus résistantsà l'altérationtels quedescristauxde zircon. C'estune

preuvede l'autochtoniedesprofils de sol sursyénite.La matriceintemodulaireestprincipalementcomposéede

kaolinitedepetitetaille et degœthite.

3. Le réseaude veines argileusesde la base du profil d'Akongo

La particularitédu saprolitedéveloppéaux dépensde la syéniteestde montrercesgrandesveines

blanchesargileusesorganiséesen réseauanastomosé.Les veinessont toutesconstituéesd'argile (halloysite)ce

qui leurconfèreunestructuremassive.La plupartdesveinessontquasimentdépourvuesdeminérauxrésiduelsde

la rochemère.A petiteéchelleles veinesenveloppentde vasteslentilles métriquesde saprolitedanslesquelles

subsistentquelquefoisdesboulesde syéniterélictuelles.Elles forment un réseaucomplexede circulation des

eaux.La distributiondesveinesargileusesblanchesà la basedu profil estprésentéedansla figure 1-6.

A la basedu saprolite, les veines sont extrêmementporeuses(VBll, VB10), les fissures, très

abondantes,peuventatteindre2 mm d'ouverture.Cesveinesont un aspectfeuilleté. Elle sontde couleurjaune

pâle.Desveinesplus petites,moins bien individualiséesapparaissentau seindu saprolitejauneentreVB Il et

VB 10. La veineVB Il esten contactdirectavecle bancdesyénitealtéréde la basede la fosse.Certainesfissures

de la veineVB Il et du bancdesyénitesous-jacentsont tapisséesderevêtementsnoirâtres.

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

individualiséeset peuporeuses. Ellessontcontinues.Les fissuressontsoulignéeset souventrempliespar des

oxyhydroxydesde fer. Lorsquel'on ouvre une veineblanche,les surfacesplanairesdes fissuresapparaissent

recouvertesd'unepelliculeargileuseluisante.Ceci témoignede la circulationdessolutionsdansceszoneset du

dépôtdeparticulesargileusessousforme de cutanes.Les épontesdesveinessontbordéesd'un liserédecouleur

jaunedont l'épaisseurvariede 1 mm à 1cm .

Vers le sommetdu saproliteet à la basede la plinthite, on passeà une zone où les veinessont

discontinueset tassées(VI, V2) . Ellessontrecoupéesparendroitpardu matériauargileux tachetéplinthitique.

Dansla plinthite, il ne subsistedesveinesquequelquesreliquesqui délimitentgrossièrementles trois

zonesa, 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 notreétudeestde déterminerquantitativementle comportementdesTR, de l'U et du Th lors

de l'altération latéritiqued'unesyéniteà l'échelledu profil de sol et à l'échelledesminéraux.Pourcela,dansun

premier temps,la méthoded'échantillonnagede la rocheet du sol seraprésentée.Puis,dansun secondtemps,

serontexposéesles démarcheset les techniquesanalytiquesutilisées en vue des étudesconcernant(1) le

fractionnementdesTR, de l'U et du Th dansle profil latéritiqueet le calcul desbilansgéochimiquesisovolumes

et isoélémentaires,(2) la reconnaissancedesphasesprimairesde la syéniteet des produitsd'altération,(3) la

répartitiondu stock de TR-U-Th dans les minérauxconstitutifsde la syéniteet (4) la répartitionde TR-U-Th

dansles minérauxsecondaires.

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

LATERITIQUE D'AKONGO

Etablir un bilan d'altérationsur les élémentstracestels que les terresrares, l'uranium et le thorium

supposeque l'on minimise les risquesd'erreursprovenantde l'échantillonnagedes volumesde sol et de roche

nécessairesà celle étude.En effet, dans les roches ignées,ces élémentssont généralementinclus dans les

minéraux accessoires(monazite,apatite, zircon, xénotimeetc...). La répartition de ces derniersest souvent

hétérogèneau sein de la rochemèreet ils y sontsurtouten faible proportion.Parconséquent,il s'estavéréutile

de préleverd'importantesquantitésdes matériauxconstituantle profil latéritiqued'Akongo sur lesquelssont

envisagéesles différentesanalyses.

1. Roche mère et saprolite

Pour les échantillonsde roche mère, le choix a été guidé par la cohésiondu matériauoriginel et la

fraîcheurdesminérauxconstitutifs.La distinction entre la syénitela plus fraîche trouvéedans la fosse(SYF),

qui servirade référence,et la syénitepourrie(SYP) a étéétablieen fonction de la porositéde la rocheet du degré

d'altér:.ltion des minérauxferromagnésiens(clinopyroxèneet amphibole).Il n'a pasété trouvé, ni dansla fosse

étudiée,ni danssonenvironnementimmédiatde syénitesanstraced'altération.Les blocs sont déjà poreux.Le

prélèvementportesur environ quinzekilogrammesde syénite"fraîche" (ferromagnésiensde couleurvertesans

traceapparented'oxyhydroxydeset d'oxydesde fer) et de syénitealtérée(ferromagnésiensde couleurrouille

partiellementou complètementremplacéspardesoxyhydroxydeset oxydesde fer).

Pour les échantillonsdu saprolite, les critères de choix sont, d'une part, la structuredes phases

rencontrées(distinction entrearènesyénitiqueà structureparticulaireet veinesblanchesargileusesà structure

massive) et, d'autrepart, la couleurdesphasesd'altération.Dansl'arènesyénitiqueammeublie,le critèrecouleur

a étéchoisi pour différencierdeuxstadesd'altérationdanslesquelsla structureet la texturede la rochemèresont

conservées.En partant de la syénite, nous distinguons le saprolite jaune (SAJ), correspondantau stade
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d'ameublissementde la syénite pourrie, et le saprolite rouge (SAR). La coloration rouge résulte de

l'indi vidualisationcroissantedesoxydeset oxyhydroxydesde fer dansles phasesrésiduelles.Les quantités

prélevéesdechacunedeszonesdu saprolitesontd'environquinzekilogrammes.

Les veinesblanchesargileuses(VB), qui délimitentdeszonesd'altérationgraduelles(figure 1-6), ont

étérepéréesdepuisla base(VB 11) jusqu'ausommet(VB 1) du saprolite.Deséchantillonsde 100 à 500 g ont

étéprélevéspourchacunedesveines.Uneattentionparticulièrea étéapportéeafin denepréleverquedeszones

sanscolorationrougeprononcée.

2. PI inthite (horizon d'argile tacheté)

Desreliquesde veinesblanchessubhorizontalesdélimitentgrossièrementtrois partiesdansla plinthite

(PL) (figure 1-6). Les prélèvementssélectifsont portésur les tachesblanches(PLTB) et sur les tachesrouges

(PLTR) des trois zonesdélimitéesa, b, et c. Environ cent grammesde ces différentes phasesont été

échantillonnés.De plus, un prélèvementreprésentatifde l'ensemblede la plinthite dansles zonesa, b et c ('" 2

kg) aétéeffectuésansdistinctiondephases.

3. Pétroplinthite et horizon nodulaire meuble

Des échantillonsreprésentatifsd'environ2kg de pétroplinthite(PPL) et d'horizon nodulairemeuble

(HN1\I) ont étéprélevés.

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

GEOCHIMIQUES GLOBAUX

Les échantillons,destinésà l'étudedu fractionnementde U-Th-TR lors de l'altérationde la syéniteet le

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

éventuellement,fractionnementgranulométriquede la classeinférieure à 2 mm) avant d'être analysésen

spectrométried'émissionplasma.

1. Traitements physiques des échantillons

1.1. Préparation et fractionnement granulométrique pour l'analyse des

échantillons

L'étudeenvisagéenécessitel'analysede la rochemèreet desdifférenteszonesdu sol précédemment

définies.En fonction de leur provenance,leséchantillonsontété traitésde la manièresuivante:

- syénites"saine" et pourrie: les échantillons,d'environ6 kg, ont étébroyésmodérémentau broyeurà mâchoire

afin d'obtenirunefraction passantentièrementau traversdu tamis de 2 mm. Ceci estréaliséafin de nepastrop

casserlesminérauxen vuede leur étudemorphologique.Les échantillonsont étéensuitequartés,
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- saprolite jaune et rouge: les échantillonsont été tamisésà 2 mm puis quartés.Il n'y a pas,pourceux-ci,de

refusau tamisage,

- veinesblancheshalloysitiquesdu saprolite: leséchantillonsdequelquescentainesdegrammesontétéconcassés

et broyéssanstamisagepréalable,

- plinthite : les échantillonsde tachesrougeset blanchesdes zonesa, b et c ont été broyéssanstamisage

préalable.L'échantillonglobaldeplinthite aétéconcasséet tamiséà 2 mm,

- péiroplinthite : l'échantillonglobalde pétroplinthiteaétéconcasséet tamiséà 2mm,

- horizonnodulairemeuble:lesnodulesontétésélectionnésdansle résidude tamisageà 2 mm. On supposeque

l'échantillontamiséà 2mm représentela matriceargileusejaune.

Les dosagesdesélémentsmajeurset en tracesont étéeffectués,pour l'ensembledeséchantillons,sur

unealiquoteaprèsporphyrisationdansun broyeurà bol d'agateafin d'éviterles pollutions,en particulier,pour

les TR.

Nous avons égalementchoisi d'étudier le fractionnementdes élémentssur différentes classes

granulométriquesde la syéniteet deséchantillonsreprésentatifsdeshorizonsdu profil (rochepourrie,saprolite,

plinthite, pétroplinthite,matricede l'horizon nodulairemeuble).Pour chacunde ceux-ci, un fractionnement

granulométriquequantitatifparvoie humidea permisde récupéreret d'analyserles classessuivantes:2000-200

/lm (sablesgrossiers),200-100/lm (sablesfins), 100-50 /lm (sablestrès fins) et < 50 /lm (fraction fine:

limons et argiles).Chaquefraction estrécupérée,séchéeà 105°Cpuispesée.Les fractionnementsont étéréalisés

sur des d'échantillonsde 500 g (saprolitejauneet rouge, fraction inférieure à 2 mm de la plinthite, de la

pétroplinthiteet de l'horizonnodulairemeuble)et de 1000g (syénitefraîcheet pourrie).

1.2. Mesures de densité

Le calcul de bilans isovolumesdansle saprolitenécessitela connaissancedesdensitésapparentesdes

échantillonsdesyénite"fraîche" et pourrieet desaprolitejauneet rouge.Les mesuresont étéréalisées,pour les

roches,avec un densimètreGoguel et, pour les domainessableuxdu saprolite,par la méthodedu cylindre

(DUCHAUFOUR, 1979). La premièreméthodeconsisteà attacherpar une boucleun échantillonde roche

d'environ100-300g à un fil métallique reliéà un limbe graduélui mêmeassociéà un systèmede contrepoids.

L'équilibre du dispositifestrecherchéen réglant,sur le repère0: du limbe, la positiondescontrepoidssur l'axe

qui les porte. On immergeensuitel'échantillondansun récipient rempli d'eau.Lorsquela nouvelleposition

d'équilibreest alteinte, il resteà lire la densitésur le limbe. La secondeméthodeconsisteà enfoncerdans

l'horizon,puis à retirer empli de terre, un cylindrede volumeconnu,qui constituerale volumede l'échantillon,

donton détermineraensuitele poidssec.

2. Techniques analytiques

Les analysesdes échantillonsprécédemmentdécrits ont toutes été effectuéesen spectrométrie

d'émission,mais,selonque l'on désiredoserles élémentsmajeurset certainestraces(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 protocolesanalytiqueset les appareillages
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diffèrent. Les analysesont étéréaliséesparspectrométried'émissionà sourced'excitationplasma(ICP-AES =

inductively coupledplasma-atomicemissionspectrometry)au CRPG(Nancy).L'appareilutilisé (spectromètre

Jobin Yvon JY70) est, en fait, composéde deux spectromètres,l'un simultané(JY32) pour le dosagedes

élémentsmajeurset destracescitées,l'autreséquentiel(JY 48P)pour le dosagedesTR, de l'U et du Th.

2.1. Dosage des éléments majeurs et en traces

Protocoleexpérimental:aprèspassageau four à 800°Cpendantdeux heures(précédéet suivi d'unepesée

afin dedéterminerla perteau feu), l'échantillonporphyriséestfondu enprésencedeLiB02. Lesperlesobtenues

sontdissoutesdansunesolutionacide(HN03), complexante(acideoxalique)et oxydante(H202). La solution

mèresertau dosage,d'unepart desélémentsmajeurset de certainestraceset, d'autrepart, desTR, suivantle

prolocoledétailléau paragraphesuivant.La précisiondes mesuresva de 0,5% à quelques% en fonction les

éléments(tableauII-t). Les limiles de détection,en ppm, pour les élémentstraces,sontégalementindiquées

dans le tableauII-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

TableauIl-} : erreur relative (ER), en %, sur les élémentsmajeurset en trace

et limite de détection(LD) , en ppm, pour les élémentsen trace dosésen ICP­

AESen modesimultané(d'aprèsGOVINDARAJU,1980).

2.2. Dosagesdes TR, de l'V et du Th

Elémentsdes terres rares: du fait des nombreusesinterférences,en spectrométried'émission,desTR entre

ellcset avecles autresélémentsmélalliques(Feet Al en particulier),maisaussidu fait de leur faible teneurdans

les échantillons,les TR sontséparéesde la matrice sur des résineséchangeusesde cations (WALSH et al.,

1981). Le traitementdes échantillonsest facilité par la robotisationde la chaîned'analyse(LabRobStation,

GOVINDARAJU et MEVELLE, 1987). Une aliquotede la solution mère,précédemmentemployéepour le

dosagedesélémentsmajeurset de certainestraces,estéluéesur une colonnede résineséchangeusesd'ions.
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Cclies-ci sont préalablementconditionnéessous forme protonée(H+). Cette premièreétapecorrespondà

l'élution directe de AI, Fe, Ti, Si, B, Mn, Na, K, et Li en milieu complexantoxalique. La deuxièmeétape

aboutit à l'élution de la totalité du Ca et du Mg avecHN03 2M et, la troisièmeétape,à l'élution des TR par

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

séquentielavec le spectromètreJY48P. La limite de dosageest de l'ordre de 1 à 3 fois celle du niveau

chondritique.L'erreurrelativeestd'environ5% surchaqueélémentsaufpourLu où elle estde 15%.

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

solubiliséedansHCI04 au lieu de HN03. Une séparationsur résinede la solution obtenueest réaliséeavant

passagedansle spectromètreséquentiel.La limite de dosageestde 1 ppm. L'erreurrelativeestde l'ordrede 10%

au niveaude 10 ppm.

3. Traitement de l'information

3.1. Mode de représentationdes résultats pour le fractionnementdes TR

3.1.1. Normalisation à la moyenne des chondrites Cl

L'évolution régulière des propriétéschimiques des TR a été mise à profit pour représenterla

composiLiond'unerocheà l'aidede diagrammesoù l'on reporte,en ordonnée,la concentrationde chacunedesTR

et, en abscisse,son numéroatomique.Les courbesobtenuesont une allure en dentsde scie car l'abondance

naturelledesélémentsde numéroatomiquepair (Ce,Nd, Sm,Gd, Dy, Er, Yb) estsystématiquementplus élevée

que celle desélémentsde numéroatomiqueimpair (La, Pr, Eu, Tb, Ho, Tm, Lu). CORRYEL ct al. (1963) ont

proposéune méthodepermettantde lissercescourbes.Elle consisteà diviser les teneursen TR de l'échantillon

par les teneursen TR des chondrites(météoritespierreusescomposéesde pyroxène,d'olivine et de divers

minérauxaccessoiresriches en Fe et en Ni). Le logarithmedu rapport est porté en ordonnée.Parceque l'on

considèreque les chondritesne montrentpasde fractionnemententreTR légèreset TR lourdes(HENDERSON,

1984) et que leur spectreest parallèleà celui de l'ensemblede la terre (TAYLOR et McLENNAN, 1988 ;

McLENNAN, 1989), l'utilisation de cette référenceexterne au systèmeétudié permet de connaître le

fractionnementabsoludesTR de l'échantillon.La normalisationaux chondritesest généralementutiliséepour

étudierle fractionnementdesTR dansles rochesd'origineprofonde(granitoïdes,basaltes,etc...). Les teneursen

TR de la moyennedeschondritescarbonéesCI (1 =Ivuna) (EVENSENet aL, 1978)ont étéutiliséesdansnotre

étude.

3.1.2. Normalisation à la roche mère

Le comportementdes TR, au coursde l'altération,peut être suivi en utilisant la roche mèrecomme

référenceinterneau systèmeétudié.Le rapportentre les teneursen TR deséchantillonsdu sol d'Akongoet les

teneursde la syénite "fraîche", permetd'étudier le fractionnementdes TR lors des processusd'altération

femùliLique.
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3.1.3. Utilisation de rapports caractéristiques

a. Calcul du fractionnemententre TR légères et TR lourdes

L'évaluationquantitativedu fractionnemententreTR légèreset TR lourdesa étéeffectuéeen utilisant le

rapport entre La et Yb normaliséaux chondritesou à la syénite.Ces deux élémentsont été choisis car la

précision sur leur dosageest bonne(± 5%) et car ils ne sont généralementpas sujets à un comportement

anomalique.Les rapports(La/Yb)ch et (La/Yb)sy sontcalculésavecles formulessuivantes:

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

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

avec L3échet Ybéch : concentrationsde l'échantillonenLa et en Yb

Lach et Ybch

Lasy et Ybsy

: concentrationsde la moyennedeschondritesCI en La et en Yb

: concentrationsde la syéniteen La et en Yb

Le rapport (La/Yb)ch indique le fractionnementabsoluen TR tandisque le rapport (La/Yb)sy rendra

plus particulièrementcomptedu fractionnementdesTR au coursdel'altération.

b. Calcul des anomalies

Du fait de leurs valencesmultiples dansles milieux naturels,le cérium et l'europiumpeuventavoir un

fractionnementparticuliervis-à-vis desautresélémentsde la sérieen fonction desconditionsoxydoréductrices

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

Le déficit ou l'enrichissementen Ce et en Eu estexprimépar uneanomalienégativeou positive.Celle­

ci rend comptede l'écartentrela concentrationnormaliséeaux chondritesde l'élémentet la teneurobtenuepar

interpolation,sur le graphiquesemi-Iogarithmique,entreles deux terresraresvoisines.Pour le Ce, le Pr n'étant

pasdosé,l'interpolationprenden comptele voisin suivant(Nd). Les anomaliessontcalculéesavecles 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 nousnégligeonsl'erreurrelativecommisesur les concentrationsen TR deschondrites("= 0,05%)par

rapportà celle sur les concentrationsen TR deséchantillons("= 5%), l'erreurrelative maximum sur Ce/Ce* est
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d'environ 10%. Cetteerreur relative est approximativementla mêmepour Eu/Eu*. Par conséquent,nous

considèrerons,dansle casdesdosagesen ICP-AES,qu'un échanLillonestnon anomaliquesi les rapportssont

comprisentre0,90et 1,10.

3.2. Calcul de bilans isoélémentaireset isovolumes

3.2.1. Définitions

Danslesdifférentsdomainesdu saprolitedu profil d'Akongotel quela syénitepourrie,le saprolitejaune

et le saproliterouge,la structureoriginellede la syéniteparentaleestconservée.Ceszonessubissentdespertes

en masseimportantestout en conservantun volumesensiblementconstant(BILONG, 1988).Parconséquent,il

est possiblede quantifier les progrèsde l'altération et de connaîtrela répartition spatialedes constituants

chimiquesparcomparaisonà cetteconstantequ'estle volume. C'estle principede la méthodeisovolumétrique

proposéepar MILLOT et BONIFAS (1955). Cette techniqueest pratiquepour estimerles gainset les pertes

relaLifs en élémentslors de l'altérationdesroches(MILLOT, 1964; GARDNER et al., 1978 ; HERBILLON et

NAHON,1988).

Dansles horizonssus-jacentsau saprolite(plinthite, pétroplinthiteet horizonnodulairemeuble)il n'y a

plus, globalement,conservationdu volume. Ces horizonssubissent,au coursdu temps,un affaissementdes

structuresprimitivesqui sontpeuà peuremplacéespardesstructuresde sols (agrégats,nodulesferrugineux...).

Parconséquent,il n'estplus possibled'établirun bilan isovolumedansceshorizons.Il s'avèrenécessaire,si l'on

veut connaîtreles transferts,de se référerà un élémentimmobile lors de la pédogénèse(NESBITT, 1979;

CRANŒR et NESBITT, 1983 ; MIDDELBURG et al., 1988).Le choix de cetélémentestétabli en fonction de

plusieurscritères:

- il doit posséderune mobilité extrêmementfaible en solution aqueuse,en d'autrestermes,il doit précipiter

quasimentin situ lorsqu'il estlibéré lors de la dissolutiondesminérauxporteurs,

- il doit êtredistribuéde façon ubiquistedansla rocheparentale,

- il doit êtreinclus,si possible,dansdesminérauxrésistantsaux processusd'altération.

3.2.2. Mode de calcul

Le calcul du pourcentagede gain ou de pertepar rapportà l'élémentimmobile s'effectuecommesuit

(NE5BITT, 1979):

soit x teneurde l'élémentx dansl'échantillondesol

xo = " dansla rochemère

teneurde l'élémentinvarianti dansl'échantillondesol

iO = " dansla rochemère

posons x' =teneurqueprendraitl'élémentx si il était lui mêmeimmobile

xO x'
nousaurons:-:- =-:-

10 1
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· ,xO,
par sUite: x = -:-- . 1

10

le pourcentagedegainou deperte(X) enélémentx estdonnépar:

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

En tenantcomptede la densité,et, par le mêmetype de démonstration,il estpossiblede calculerle

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

pourcentagedegain ou deperte(X') enélémentx àvolumeconstantestdonnépar :

calculs d'erreur:selonCRAMER et NESBITT (1983), lorsquele résultatdu bilan estcomprisentre0 et ­

20%, il n'estpasconsidérécommesignificatif d'un élémentmobile du fait de l'erreurcumuléesur X ou X'. Un

élémentseraconsidérécommemobile si X ou X' sont inférieurs à 20%. De même,lorsqueX ou X' sont

supérieursà 20%, il y aura,pour un élémentimmobile, accumulationpar transportpar les solutionsdu sols

sous[orme particulaire,et, pour un élémentmobile, accumulationpar transportsousforme particulaireet/ou

soluble.Les erreursabsoluessontdonnéesrespectivementen fonction deserreursrelativesdechacundestermes

deséquationsprécédentesdonnantX etX' :

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 + �~�i�O + 8.XO+ �~�i�J
(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

Nousavonsà notredisposition,afin d'étudierle chimismeet la morphologiedesminérauxprimaireset

secondaires,leséchantillonssuivants:

- lamesmincesde syéniteet de sol: elles sont toutesdresséessur plaquede quartz pour une étodede la

distributionde l'uraniumpar tracesde fission induites.Les lamesdesol sonttailléessur desblocsd'échantillons

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

d'imprégnationestd'environ3 à 4heures,le tempsde polymérisationest,d'auminimum,dequatresemaines,
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- grains desdifférentsminérauxdessyénitesfraîche et pourrie: les minéraux,à observeret à analyser,sont

obtenusaprèsséparationdensimétriqueet électromagnétiquede la fraction 100-200llm. Les grains sont

sélectionnéssousloupe binoculairepuis montéssur portoir avecde l'adhésifdouble face ou inclus dansde

l'araldite.Danscecas,les minérauxinclussontpolis à la pâtedediamant de lllm,

- petitsagrégatsde rocheet de solà structurepréservée:ils sontmontéssurde l'adhésifdoubleface.

1. Reconnaissancedes minéraux majeurs et de leurs produits d'altération

L'étudeen microscopieoptiquedes lamesmincesde sol et de syénitecoupléeà l'observation,en

microscopieélectroniqueà balayage(MEB) de lamesminces,degrains,ou encoredepetitsvolumespréservésde

sol, a permisdereconnaîtreles minérauxmajeursde la syéniteet desuivreleur altérationdèsles stadesprécoces

(rochepourrie)jusqu'auxstadesultimes(horizonnodulairemeuble).

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

électroniqueà balayage (MEn)

Commenousl'avonsécrit précédemment,les concentrationsles plus élevéesen TR-U-Th selocalisent

dansles minérauxaccessoiresde la rochemère.Cesderniersreprésententenviron 1% desminérauxde la rocheet

sontgénéralementconcentrésdansla fraction lourde(d > 2,9). Leur identificationestdélicateen microscopie

optique.Aussi, il estplus judicieux d'utiliser des techniquespermettant,d'unepart de localisercesminéraux

accessoiresrapidementet, d'autrepartd'avoiraccèsà uneanalysesemi-quantitativepour savoirs'ils contiennent

ou non les élémentsrecherchés.Une fois reconnusaveccertitude,les minérauxpourrontêtreanalysésde façon

quantitative.

Afin d'identifier les phasesvectrices,l'outil le plus apteà répondreà nos besoinsest le MEB. Son

principeest basésur le balayagede la surfacede l'échantillon(lamemince, sectionspolies,grainsminéraux,

petits agrégats)par un faisceauélectronique.La figure II·l schématiseles principalesinteractionsélectrons­

matière.Lorsquele faisceaud'électronspercutela surfacede l'échantillon,il se produit, dansun petit volume

piriforme de quelqueslJ.ffi3, desinteractionsdonnantlieu àplusieurstypesd'émissionsélectroniqueset radiatives.

En microscopieélectroniqueà balayage,les principalesémissionsenregistréessont les émissions

d'électronssecondairesde faible énergie(5 < Es < 200 eV), d'électronsrétrodiffusésd'énergieéquivalenteà

l'énergiedu faisceauprimaire(Er '" EO) etdephotonsX.

émissiond'électronssecondaires:elle n'estpascaractéristiquede la cible. Elle permetde caractériserla

surfacede l'échantillon.Si l'échantillonprésentedesirrégularités,l'imageauraun contrastetopographiquelié à

la variationdu courantd'émissionsecondaire.
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EMISSIONS
RADIATIVES faisceaud'électronsprimaires

Energie=Eo

EMISSIONS
ELECTRONIQUES

photonsX
(Micro analyse) �~

\
\

\

visible, U.V., I.R. �~ \
(Cathodoluminescence)'{', '-' .. '­' ..'- \

électronssecondaires(Es « EJ
,4,,

, <"'7électronsrétrodiffusés(Er E J
, /V, /', /',/,

courant d'échantillon

T

Figure Il-) : principales émissionssecondairesproduites par un faisceau

d'électronsbombardantunesurfaced'échantillon.

rétrodiffusion d'électrons:elle est fonction du numéroatomiquemoyen (Z) de la zonebalayéeet de EO.

Un contrasteà l'écranapparaîtentre les composésde Z faible, sombres,et les composésde Z élevé, clairs.

L'image obtenueapporte,lors de l'observationd'un échantillonpolyphasé(lame mince ou sectionpolie), des

renseignementsqualitatifs sur sa compositionet sur le nombrede phasesprésentes.Le mode par électrons

rétrodiffuséspeutêtreégalementutilisé pourunerecherchesystématiquedesphasesdeZ élevé.

rayonnementX : le MEB peutêtre coupléà un spectromètreà dispersiond'énergiequi détecteles photonsX

grâceà un semi-conducteur(Si-Li). Cespectromètrea unerésolutionfaible. Il permetde réaliser,d'unepart, des

cartesde répartitiondesélémentschimiquesen fonction desraiesd'émissioncaractéristiquesde ceux-ciet, d'autre

part, des analysesponctuellesqualitativesdes phasesminérales.Les spectresobtenusmontrent l'intensité

relative des raies d'émissioncaractéristiques(raies K ou L) des élémentschimiquesconstitutifs de la phase

analyséeentre0 et 15 KeY. Le seuil de détectiondecegenredespectromètreestde l'ordrede 0,5%.

L'appareil utilisé est un MEB STEREOSCAN250 CAMBRIDGE couplé avec un spectromètreà

dispersiond'énergiePGTSYSTEM III. La recherchede minérauxporteursde TR-U-Th sur lamemincede roche

ou de sol s'effectuecommesuit: tout d'abord,il convientde seuiller,en moderétrodiffusé,sur un minéraldeZ

élevé(par exemple:magnétite,zircon ...), ensuitede parcourirde façon systématiquela surfacede l'échantillon

et de réaliserun spectreen dispersiond'énergiede chaquezoneclaire rencontrée.Nous pouvonsaussi,avec le

MEB, repéreret photographierdesgrainssur sectionspoliesqui serontensuiteanalysésà 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 decetteétudeestdepouvoir définir la contributionde chaqueminéralde la syénitedansla

distribution du stockde TR-U-Th afin de mieux comprendrele fractionnementglobal de cesélémentsdansla

rochemèreet, ultérieurement,dansles horizonsd'altération.Bien sûr,nousavonsuneidéedesphasesvectrices

potentielles,mais il n'estpasabsolumentcertainque ce soientelles qui jouent le plus grandrôle. En effet, le

fait qu'ellesse trouvent, pour certainesd'entreelles, dansdes proportionstrès faibles pourrait limiter leur

contrôlesur le stockde façonconsidérable.Pourcela, il convient,dansun premiertemps,de déterminerle plus

exactementpossibleles fractionspondéralesdechaqueminéralconstitutifde la syénitepuis, dansun deuxième

temps,connaissantlesconcentrationsenTR-U-Th dechacunedesphases,decalculerla contributionaustockde

chaqueminéral.

1.1. Fractions pondéralesdes minéraux de la syénite

Pourconnaîtreles fractionspondérales dechaqueminéralde la syénite,on peutenvisagerlesdeuxvoies

suivantes:

1- mesurerles fractionspondéralespar la méthodedu comptagede points sur lamesminces,mais, si l'on se

contentede suivre cette voie, on est sûr de commettredes erreursimportantessur les fractions pondérales

correspondantauxphasesaccessoires,du fait de leur faible abondance.

2- estimerles fractionspondéralesparle calcul.

En effet, il estpossibled'exprimerl'analysechimiquetotaled'unerocheen fonction de la composition

chimiqueetdela fraction pondéraledechacunedesesphasesminéralescommesuit:

si Yi = concentrationde l'élémenti dansla roche

aij =concentrationde l'élémenti dansla phaseminéralej

Xj =fraction pondéralede la phasej dansla roche

nousaurons:
TI

Yi = l aij,Xj
j=l

avec i = 1 à m éléments

j =1 à nphasesminérales

si m > n et que les phasesminéralessont indépendantesnousauronsun systèmede m équationsqui admetla

représentationmatriciellesuivante:

[

YI] [a11 .. alj .. a
ln

] [Xl]

�~�.�i = a,i,l:: aij �"�~�i�~ x �~�~

Ym amI,· amj .. amn xn
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de la Conne Y = A.X

où Y = matriced'ordre(m, 1) de la compositionchimiquetotalede la roche

A = matriced'ordre(m, n) de la compositionchimiquedesphasesminérales

X = matriced'ordre(n, 1) desfractionspondéralesdechaqueminéral

Connaissantla matriceY, qui correspondà l'analysetotalede la roche(Ymes)et la matriceA construite

à partir descompositionschimiquesdesminérauxconstitutifsdéterminésà la microsondeélectronique(Ames),

l'estimationdeX (Xesù parla résolutionde l'équationmatricielleprécédenteparla techniquedesmoindrescarrés

(LEBART et al., 1982;YVON et al., 1990)estdonnéepar :

T -1 T
Xest= (AmesAmes) AmesYmes

où �A�~�e�s = matricetransposéede Ames

�(�A�~�e�s�A�m�e�s�t 1= inversedu produitde la matriceAmesparsatransposée�A�~�e�s

Théoriquement,la matriceXest,obtenueparce calcul,seracomposéedesXj les plus cohérentsavecle

systèmeétudié.Toutefois,la détenninationde Ymeset de Amesrestetrèsdélicate.

En ce qui concernela matriceYmes,le casidéal seraitdedisposerde l'analysed'unerochesaineoù les

minéraux,et surtoutles phasesaccessoires,sontrépartisde façonhomogène.Afin dediminuerle risqued'erreur

sur la répartitiondesphases,les quantitésprélevéesdesyéniteont étéimportantes.Malheureusement,il n'apas

étépossiblede trouverd'échantillonsabsolumentsainssur le site d'Akongo.La compositionchimiquedeceux­

ci diffèreradoncde la compositionchimiquede la rochesaine.Le prélévementde rochemèresainereprésentative

du matériauaux dépensduquel le sol s'estdéveloppéest l'un des problèmesmajeurslors de l'étudedes

couvertureslatéritiques.

Quantà la matriceAmes,lessourcesd'erreursur la compositionchimiquedechacundesminérauxdela

rochepeuventprovenir(1) d'analysesnon représentatives(présenced'inclusionsdansla zoneanalysée),(2) du

zonagedesphasesimpliquantunecertainedifliculté àdonneruneanalysemoyennedel'espèceconcernéeet (3) de

l'altérationpartiellenon visible lors du choix deszonesdesminéraux.11 estdoncnécessaire(1) de travaillersur

desplagesde cristauxsains,(2) d'effectuerun grandnombred'analysespour chaqueespèceet (3) de trier les

analysesafin d'obtenirdescompositionschimiquesmoyennesreprésentatives.

Tenantcomptede tout ceciet sachantpertinemmentquel'analysede la syénitede la fosseestcelled'une

rochepartiellementaltérée,nousavonsmesuréla matriceX (X mes)par la techniquedu compteurde points.

Dansun premier temps,nousavons,tout de même,essayéde calculerla matriceXest afin de la comparerà la

matriceXmes. Puis,dansun secondtemps,nousavonsestiméY (Yest) d'aprèsXmeset Amespar :

Yest= Ames·Xmes
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A vec ce calcul, il serapossiblede comparerYest et Ymeset de définir la cohérencedu système.En

effet, si l'on considérecommereprésentativesles compositionschimiquesmoyennesdes minéraux et les

fractions pondéralesmesurées,tout du moins pour les minérauxmajeurs,la matrice Yest seraprochede la

compositionchimique de la roche mère saine. Le calcul de la variation des teneursélémentpar élément

renseignerasurceuxqui ont étémobilisésdèsles premiersstadesd'altérationde la syénite.

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

minéraux de la syénite

Une fois définiesles meilleuresfractionspondéralesdesminéraux(Xj) et mesuréesles concentrationsde

l'élémenti (i =Ln, U où Th) pour chaquephasej de la syénite(zij) , nous seronsen mesurede calculer la

fracLion pondéralede i dansles phasesj (Sj).

Si Yi estla concentrationde l'élémenti dansla rochetotale,Sj seraexpriméepar :

�~�' =XjZij 100
�~�J Yi

L'erreurrelaLivesurcequotientestcalculéepar :

(
Lh .)2 (6Z00)2 (6y.)2�~ + �~ + _1 .100
Xj Zij Yi

2. Compositions chimiques des minéraux de la syénite

Afin de construirela matriceA, l'analysedesminérauxmajeurset accessoiresde la syénitea étémenée

en microsondeélectronique.

2.1. Minéraux majeurs

Les dosagesdes élémentsconsLitutifs des minéraux majeursont été effectuéssur lamesminces et

sectionspolies de minéraux triés, aprèsmétallisationdes échantillonsau carbone,à l'aide de la microsonde

électroniqueCAMEBAX MBX (programmeSilicates,ServiceCommundeMicroanalyses,FacultédesSciences

de Vandœuvre).L'albite, l'orthose,l'amphibole,le clinopyroxèneet la magnétiteet la biotite ont étéanalysésde

cettemanière.

2.2. Minéraux accessoires

Les grainssélectionnésd'épidote,d'apaLite,de sphèneet d'allanitesont inclus dansde la résine,polis

puis métallisésau carbone.Il convient, pour récupérersuffisammentde minérauxaccessoires,de traiter des

quantitésimportantesd'échantillon(plusieurskg) et de réaliserune séparationpousséejusqu'àl'obtentionde

fractions quasi monominérales.A titre d'exemple,si l'analyseen roche totale donne200 ppm de Zr, on peut
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estimerpouvoir récupérer,dans4 kg de roche,entre50 et 200 mg de zircon dansla fraction 100-200Ilm. Des

analysesponctuellessurdifférentscristauxainsi quedestraverséesen analyseautomatiquesurdesgrainschoisis

ont été effectuées.La compositionchimiquede l'épidotea été déterminéeavec la microsondeélectronique

CAMEBAX MBX tandisquela compositionchimiquede l'a11anite,de l'apatiteet du sphène(phasessusceptibles

de contenirdesconcentrationsimportantesen TR-U-Th) a étéanalyséeavecla microsondeCAMECA SX 50

(ServiceCommunde Microanalyses,Facultédes Sciencesde Vandœuvre).Dans ce type d'appareil,quatre

spectromètresà dispersionde longueurd'onde analysentle rayonnementX émis lors du bombardement

électroniquede la surfacede l'échantillon.Les spectromètressontconstituésd'un cristal monochromateuret d'un

compteurproportionnelà flux gazeux.Un photonX de longueurd'ondeÀ arrivantsur le monochromateursera

réfléchisur le compteurs'il satisfaitla loi de Bragg[2dsin8 = nÀ ; d estla distanceréticulaireentrelesplansdu

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

nombreentier], le nombredephotonsseramesuréparuneélectroniquemonocanale.Il estnécessairededisposer

de plusieurscristauxmonochromateursafin decouvrir la gammela plus largepossiblede longueursd'onde.Les

conditionsexpérimentalessont les suivantes:la tensiond'accélérationdes électronsest de 15 kV pour un

courantprimaire de 10 nA, la surfaced'échantillonexcitéepar le faisceaud'e- estde 1 Ilm2, le tempsde

comptagepour l'acquisitiondespics est de 20s.L'analysese fait en comparantl'intensitéémiseen un point

choisi du minéralàcelleémiseparun témoinde compositionchimiqueconnue(oxydesou alliagesmétalliques

en général)dansles mêmesconditions.Les donnéesbrutessont traitéesavecle programmede correctionsPAP

(POUCHOUet PICHOIR, 1984)et sontconvertiesen % de poidsd'oxydeet d'élément.La limite de détection

estde l'ordre de 100 Ilg/g dansles meilleuresconditions.L'erreurrelative (en %), établiestatistiquement,pour

chaqueélémentdoséestdonnéepar:

�~
O"=--x 100

a - b

avec a = intensitéde la raied'émissionde l'élément;b = bruit de fond

2.3. Traitement de l'information

La quantitéimportantede mesureseffectuéesà la microsondesur les minérauxmajeurset accessoires

nécessitel'emploi d'uneméthodestatistiqued'analysemultivariabledesdonnées.Nous avonschoisi d'utiliser

l'analyseen composanteprincipale(ACP) soussaforme normée.Nousdécrirons,tout d'abord,celteméthodedu

point de vue de son exploitationgraphiqueet ensuitenous verronsen quoi elle peut nousêtre utile dans le

traitementdesanalyseschimiquesdesminérauxdela syénite.

2.3.1. Principe de ['ACP normée

L'ACP fournit, avec une perteminimum d'information,une visualisationsimple d'objetsconsidérés

selontous leursdomainesdevariationconnus.Elle permetd'obtenirun résumédescriptif,sousformegraphique,

d'un ensembleden observationseffectuéessurp variablesnumériquescontinues.
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Soit unepopulationd'observations(ensembledespointsd'analysesur les cristauxd'unemêmeespèce

minérale)décritespar l'ensembledesvaleursqueprennentles caractèresmesurés,chacuned'entre-ellespeutêtre

représentéeparun vecteurde l'espacedesvariables.Si les variablessontcentréeset réduites,il existeun espace

(espacedesfacteurs)où les objetsstatistiquespeuventêtredécritspar un ensemblede critèresindépendants,

hiérarchisésselonleur pouvoir explicatif de la covariance,et calculéspar combinaisonlinéairedescaractères

mesurés.L'origine d'un tel repèreestcentrede gravitédu nuagedesobservations,les variablespeuventy être

représentéespardesvecteursdont les composantessont les coefficientsde corrélationqu'ellesont vis à vis des

facteurs,et dont la positiondesreprésentationsest indépendantedesunités(LEBART et al., 1982 ; YVON et

al., 1990).On nedécriraici quel'exploitationgraphiquede la méthode.

Considéronsun repèreorthonorméde dimensionj et d'origine 0 où j variablescentréeset réduites

peuventêtre représentéespardespointsZj. On montreque les pointsZj sontà la surfaced'unehypersphèrede

dimensioni, de rayonunité, et tellesquepourdeux représentantsZk et Zl , on ait:

COS(Zkô ZI) =Pk,l

avecPk,!. le coefficientdecorrélationlinéaireentreles variablesZk etZl.

Pour faciliter l'interprétation,on chercheà ramenerl'hypersphèreà une sériede disquesdiamètres

(disquesde corrélation),paruneprojectiondespointsreprésentatifsdesvariablesdepuisle repèreinitial (repère

factoriel), surdesplans(plansfactoriels)convenablementchoisis.Les règlespermettantd'interpréterla position

des variablesdansles plansfactoriels (figure II-2) sontles suivantes:

- dansun plan factoriel donné,unevariableestd'autantmieuxexpliquéequ'elleestprochedu borddu cercle(A)

et d'autantmoinsbienexpliquéequ'ellesesitueàproximitédu centre(B)

- deuxvariablesbienexpliquéesdontles représentationssontprochesl'unede l'autresonten relaLion normale(A

et C) (p tendvers 1)

- deuxvariablesbien expliquéesdontles représentationssedéduisentl'unede l'autreparunesymétrieparrapport

à l'origine sonten relationinverse(A et D) (p tendvers-1)

- deux variablesbien expliquéesdont les représentationssedéduisentl'unede l'autreparunerotationà 90° sont

indépendantes(A etE) (p tendvers0)

- l'analysede la position desvariablespar rapportaux axesfactorielspermetd'attribuerun sensphysiqueaux

facleurs.Dans le casde l'étudedescompositionsminéralogiques,ce sont les substitutionsdiadochiquesqui

peuventêtreinterprétées.
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Figure 1I-2 " représentationde projectionstypiquesde variablesdansle plan/actoriel.

De plus,l'exploitationdesdiagrammesde projectiondesobservationspermetdecontrôlerl'homogénéité

de celles-ci.Elle est réaliséesystématiquementsur l'ensembledesdonnéesobtenuessur un minéral avant le

traitementAC? surles variables.La proximitédesobservationsou desgroupesd'observationsétantun critèrede

ressemblance,cettedémarchepermetde retirerdu lot desobservationsles individus isoléscorrespondantà des

analysesmoinsreprésentatives.Lorsquel'on étudiedesphasesminérales,celles-cipeuventêtrecauséessoit, par

la présencede microinclusions(oxydesdivers,minérauxaccessoires...) dansle minéral,soit, par le dosagede

mélangesdephases,trèsfréquentsdanslesproduitsd'altération.

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

Au coursde cetteétude,l'AC? aétéutiliséedansplusieursbutsselonque l'on s'intèresseaux phases

minéralesmajeuresou accessoires.En ce qui concerneles minérauxessentiels(de nombreuxgrainsont été

analyséspourchaquephase),l'AC? a étéutiliséepour trier les observations(pointsd'analyse),afin decalculer

une compositionchimique moyennepar minéral et, éventuellement,pour visualiser les liaisons entre les

variables(élémentschimiques).Pour les minérauxaccessoires(le nombrede grainsanalysésest faible, nous

avonsplutôt réalisédes traverséessur un ou plusieursgrainsdonnantdesanalysesselonun pasfixé), l'AC? a

surtoutpour but (1) d'établir les liaisonsentreles variablesd'un mêmecristal, en d'autrestermes,dégagerles

substitutions,et (2) de connaîtreles filiations entreles pointsd'analysele long de la traversée.La finalité de ce

traitementstatistiquereste,tout de même,de définir unecompositionchimiquemoyennepar minéralqui sera

utilisée,d'unepart,pour le calculde la formulestructuraledechaqueespèce,et d'autrepart,pour la construction

de la matricedescompositionschimiquesdesminérauxde la syénite.
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3. Estimation des paramètresmodaux de la syénite par la technique du comptage de

points

On peutestimerles fractionspondéralesdesminérauxd'unerocheignéeen assimilantla proportionde

chaquephasecomptabiliséeà saproportionen volume(ROUBAULT et al., 1963)et en multipliant celle-ci par

la densitédu minéral considéré.Nousdécrirons,dansce qui suit, le matérielutilisé et le modede calcul des

résultatsetdesincertitudeslorsquel'on s'intéresseaucomptagesur lamesminces.

Les comptagesdesminérauxde la syénited'Akongo ont étéeffectuéssur lamesmincesà l'aide d'un

microscopepolarisantéquipéd'unesurplatinecoupléeà un systèmevidéo couleuret à un microordinateur

(CRPG,Nancy).La lame minceestplacéesur la surplatine.L'objectif estchoisi afin quel'on ait un nombrede

plagesminéralessuffisantesdansle champde la camérasanstoutefoisnuireà leur identification.Sur l'écran,on

délimite unezonedu champd'observationen traçantun cadrevirtuel. Danscelui-ci, un curseursedéplaceavec

un pas déterminé.A chaquedéplacementdu curseur,il suffit de reconnaîtrele minéral indiqué et de le

comptabiliserà l'aide de la touche"fonction" de l'ordinateurqui lui estattribuée.Les points,pour unemême

espèce,sontcomptabilisésautomatiquementet les pourcentagesvolumiquescalculés.Ensuite,on déplacede

nouveaula lamesousle microscopejusqu'àuneplagevoisineet l'on recommencele comptagejusqu'àcouvrir

totalementsasurface.Il estpossibleavec un tel systèmede compterun très grandnombrede points dansun

tempsrelativementcourt (environ29000pointsontétécomptabilisés).

CHAYES (1956)a mis au point desabaquesqui donnentle nombreminimum de lamesàanalyserpour

une précisionoptimale(erreurrelative inférieureau pourcent)sur la déterminationdesminérauxmajeursen

fonction de la surfacede la lameet de l'indice le (nombrede minérauxmajeurscomptéssur une traverséede40

mm). Avec un indicesupérieurà90 et dessurfacesde lamesde l'ordrede750 mm2, les abbaquesmontrentque

l'étudedesquatreplaquesmincesde syénite,dontnousdisposons,estlargementsuffisantepourquel'on ait une

précisionmaximumsurla déterminationdespourcentagesdesminérauxmajeurs.

Pourla confectiondeslamesmincesdesyénite,deuxblocsont étésélectionnés,l'un provenantdu banc

rocheuxdu fond de la fosse,l'autred'uneboulerelique du saprolite.Surchacunde cesblocs,une lamea été

taillée parallèlementet l'autreperpendiculairementà la légèreorientationdescristauxmarquéeparle pyroxène.

Le calcul desfractionspondéraleset des incertitudesà partir desdonnéesacquisessur lamesminces,

s'effectuede la manièresuivante:

soit Uj = proportiondu minéralj obtenueaucompteurdepoints(= proportionen volume)

dj =densitémoyennedu minéralj

avec j =1à n phasesminérales

la fraction pondéraleXj estdéfiniepar :

TI

avecdR = IUjdj = densitéde la roche
j=l
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n

Iu'd', 1J J
J=

L'erreurrelative(enpour 1) surle comptagedéfiniestatistiquement(CHAYES, 1956)estdonnéepar:

(100-uO
SUj

avecs=nombretotal depointscomptés

L'erreurrelativecommisesur les densitésmoyennescalculéespourchaqueminérald'aprèsles données

de DEERet al. (1985)estdel'ordrede0,05pour 1.

L'erreurrelative(enpour 1) surdR estcalculéepar:

n 2
" [u'd'(L'o.u'/u'+ L'o.d'/d')]

J'=--l J J J J J JL'o.dR__'--"- _
dR -

En fonctiondesincertitudesprécédemmentdéfinies,l'erreurrelativesurXj (en %) estdonnéepar :

4. Dosage de TR-U-Th dans les minéraux de la syénite

Les teneurshabituellementtrès faibles de cesélémentsdans les minéraux majeurset les difficultés

techniquesd'obtenirsuffisammentde minérauxaccessoiresnécessitentde recourir, si l'on veut connaîtreces

concentrationsavecle plus d'exactitude,à desmesuresen spectrométriede masseutilisant différentessources

d'excitationdesatomes.A partir de grains sélectionnés,nousavonseffectuédes mesuresaprès dissolution

chimiquepour la plupartdesminérauxet desmesuresin situ pour le zircon,

4.1. Spectrométrie de masse - dilution isotopique (ID-MS = isotopie

dilution-mass spectrometry)

L'analysechimiquepardilution isotopiques'effectueen mesurantla variationdesteneursrelativesdes

isotopesde l'élémentà doseraprèsintroduction d'un traceurisotopique.Le spike ajouté est une solution

conLenantune concentrationdonnéede l'élémentrecherchéavec une compositionisotopiquemodifiée par

l'enrichissementde l'un de sesisotopes.L'analyseen dilution isotopiques'appliqueà tous les élémentsqui ont,

au moins,deux isotopesstablesou radioactifsde longuepériode,s'il existeun spikecorrespondantà l'élément

choisi.

Protocole expérimental: la plupart des concentrationsen TR des minéraux constitutifs de la syénite

d'Akongoont étédoséespar spectrométriede masseen utilisant la méthodede dilution isotopiqueproposéepar
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MrCHARD et al. (1986).Les minérauxd'unemêmeespècesontisoléssousloupebinoculairepuispesésà l'aide

d'unebalancepréciseau llg (balanceMETTLER type3). les minérauxsont dissousdansun mélangeacide(HF­

HN03-HCI04).La solution,aprèsajoutdu spikeapproprié,subitunepremièreélution par HCl surunecolonne

de résineséchangeusesde cations.CepremierpasséparelesélémentsmajeursdesTR. La solutionobtenueest

doncenrichieenTR. Les TR sontensuiteséparéesen trois groupes(Lu-Gd, Eu-CeetLa) sur unepetitecolonne

contenantdesrésineséchangeusesd'ions.L'éluantutilisé estl'acide2-méthyle-lactiquede normalitédécroissante.

Les différents élémentssont déposéssur des filaments en métal à forte énergied'extractionpour

favoriser leur ionisation. Un filament simple en West utilisé pour le La, tandis que pour les deux autres

groupes,le filament estenRe.

L'appareilestun spectromètrede masseCAMECA 206TSN.Les mesuressontfaitesparsériesde 10 à

20 cyclessymétriquesdu champmagnétique.Au coursd'un cycle, l'intensitédu signal de chaqueisotopede

l'élémentanalyséestmesuréeet les rapportsd'abondancescalculés.Les moyenneset lesécart-typesdesrapports

isotopiquessontcalculésautomatiquement(traitementordinateurHP 9825A).

Avantageset inconvénientsde la méthode:les avantagesde cetteméthodesont multiples. Parmi ceux­

ci, il est intéressantde soulignerque les quantitésde matériauxà analyserpeuventêtre très faibles si les

minérauxsont riches (0,100 mg suffisent).La précisiondes mesuresest de l'ordre de 1 à 2%. Le seuil de

détectionestinférieurà0,1 ppm.Lesproblèmesrencontréssontdeplusieursordres.Ils concernent,tout d'abord,

les qualitésintrinsèquesdes minéraux.En effet, la sélectionde ceux-ci doit êtredesplus rigoureuses.Malgré

tout, il y asouventdesmicroinclusionsde minérauxporteursdeTR qui peuventmodifier fortementl'allure des

spectres.Des problèmesse posentégalementlors de l'ajout du spike (sur ou sous-spikage)suivant les

échantillonscequi influe sur la précisiondesmesures.Le dernieraléasdecetteméthodeestle tempsrequispour

uneanalyse,qui estd'environtrois jours,du fait du traitementchimiquecomplexeet du tempsde passagedes

échantillonssur l'appareil(auxalentoursde5 heurespargroupedeTR).

4.2. Spectrométrie de masse . source d'excitation plasma (ICP-MS =
inductively coupIed plasma-massspectrometry)

L'ICP-MS estune techniqued'analysemulti-élémentairerécente(GRAY et DATE, 1981,1983).Elle

apporteun progrèsspectaculairedansl'analyseélémentaireet isotopiqueen particulierpour les élémentsen

tracesdansles solutions.En effet, la limite du dosages'amélioreparun facteurde 103 enpassantdu niveaude la

partiepar million (mg.!"1), par ICP-AES,au niveaude la partie par billion (llg.I- 1) par ICP-MS. Le principe

estbasésur le couplagede deux technologieséprouvées:la torcheà plasma (ICP) pourgénérerles ions,et un

spectromètrede massequadrupolairepour ensuitesépareret détecterles ions en fonction de leur rapport

masse/valence(M/z). Parrapportà \'ICP-AES,les spectressontsimplifiésen rCp-MS. Deux modesanalytiques

peuventêtreenvisagésavecnCp-MS :

approche semi-quantitativepar balayage des massesde 5 à 300 : cette approchepermet d'identifier

simultanément70 élémentsprésentsdansun échantillon,et ce, avecunemarged'erreurde l'ordre de 25%. La

méthodeconsisteà calibrer l'appareilsur un élémentde masseintermédiaire,parexemplel'indium (In), et sur

deuxélémentssituésaux extrémitésdu spectrede masse.Cettetechniquepermetd'obtenirrapidement,surdes
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échantillonsinconnusunetrèsbonneidéede leurcompositionenélémentstracesjusqu'àdesteneursde l'ordredu

Ilg.1-1.

approche quantitative par calibration externe : en fonction des résultats obtenusen mode semi­

quantitatif, il estpossibled'obtenirunequantificationplus fine (erreurrelativede l'ordre de 5%) parcalibration

externemultiélémentaire.Le seuil dedétectionestalors,en général,inférieurau Ilg.l- 1. Une meilleureprécision

peutêtreobtenue,pour lesélémentspossédantplusieursisotopes,par la méthodededilution isotopique.L'erreur

relativeestalorsde 1%.

Protocoleexpérimental:le protocoleutilisé pour établir les spectresde terresrareset les concentrationsen

U eten Thdesminérauxde la syéniteestinspirédestravauxdeJARVIS (1988).Lesminérauxtriéset pesésavec

la balancepréciseau Ilg sontdissousàchaudparHF dansdespotsen téflon. Les quantitéss'échelonnent,suivant

l'abondancedesphases,de 200 Ilg à 100 mg. Le résidusecestreprisdansHN03 6N puis mis en fiole de 50mI.

Les échantillonssont ensuitestockésau réfrigérateurdansdes flacons de polyéthylènejusqu'aumomentde

l'analyse.Les dosagesdes terresraresont étéeffectuésd'unepart au laboratoirede l'Institut de Recherchesen

Hydrologieet en SantéPublique(NANCY) et, d'autre part,au ServiceCentrald'Analysesdu CNRS (LYON).

Ces deux organismesdisposentdu même appareil VG Isotope® PlasmaQuad(VG Instruments®).Les

échantillonsont étédosésà Nancyen utilisant dessolutionsstandardsobtenuesà partir d'oxydede lanthanide

(Ln203)Johnson-MatLheysuprapur.Un standardTR légères(La, Ce,Pr, Nd, Sm,Eu) et un standardTR lourdes

(Gd, Th, Dy, Ho, Tm, Yb, Lu) sontpréparés.Les échantillonssontpasséssansséparationpréalablesur résines

échangeusesd'ions. Un exemplede spectreobtenuen balayantla gammedesmassesde 154 à 170estprésenté

figure 11·3.
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Figure II·] : spectrelep-MS d'apatitedissoutedansune solution acide.Balayagemontrantles

isotopeset lesinterférencesisobariquespour lesTR lourdes(de Gdà Tm).

56



Avantageset inconvénients:Les problèmesdu dosageproviennentdes interférencesisobariques.En effet

des ions polyatomiquespeuventêtre générés,lors de l'ionisation de la solution, par l'acide utilisé pour la

dissolutionde l'échantillonou par le gaz du plasma.Les espècespolyatomiquespeuventavoir la mêmemasse

que l'isotope le plus abondantde l'élément dont on veut connaître la concentration.Le problème est

généralementdétournéen calculantla concentrationavec un autre isotopede l'élémentqui ne présentepas

d'interférences.Les principauxproblèmesliés aux interférencesisobariquespour le groupedesTR sontdiscutés

parJARVIS (1988). Il ressortqueles spectresdeTR obtenuspar ICP-MS sontlibres d'interférencesmajeureset

quecesélémentspeuvent,par conséquent,être détectésà desconcentrationsexceptionnellementfaibles « 50

/-lg.l-l ).

L'ICP-MS est l'une destechniquesles mieux adaptéespour le dosagedes lanthanides,de l'U et du Th

dansles eaux,les rocheset les minéraux.C'estune techniquerapideet directecarelle ne nécessiteni séparation

deséléments,ni préconcentrationdessolutions.

4.3. Dosage des TR dans les zircons par sonde ionique (SI-MS = secondary

ions-mass spectrometry)

Le dosagedes terres rares dans les zircons de la syénitepose plusieursproblèmes.Ces minéraux

contiennentgénéralementde faibles teneursen TR. Ils présententsouventdeszonagesdanslesquelsles teneurs

en TR peuventvarier considérablement.Ils peuventcontenirégalementdes microinclusionsd'autresminéraux

vecteursde TR qui polluent les spectresobtenuspar les méthodeschimiquesglobales.De plus, lorsquel'on

arriveà obtenirdesquantitéssuffisantesde zircon, il estdifficile de les solubiliserpar la méthodetriacidepour le

dosageen ID-MS ou en ICP-MS. C'estpourcelaquenousavonseu recoursà uneméthoded'analysein situ qui

associeunesondeionique,pour générerdes ions secondaires,à un spectromètrede masse.L'appareilutilisé est

un microanalyseurionique CAMECA IM53F. La stabilité des signaux et la précision des mesuressur un

microanalyseurionique sont inférieuresà cellesobtenuesavec un spectromètrede masseclassique.Dans les

matériauxau chimismecomplexe,pour le dosagedesterresraresselonla méthodede SHIMIZU et al. (1978),on

se heurteà des problèmesd'ionisationsecondairevariable selon les TR et les matrices.Il est nécessairede

connaîtreles concentrationsabsoluespar des droites de calibration,pour cela, il faut trouver et fabriquer des

standardshomogènesappropriésau minéral danslequel on veut doserles TR (GRANDJEAN, 1989). Il existe

égalementd'importantproblèmesd'interférencesisobariques.Les terresraresdoséespar cetteméthodesont les

suivantes:La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er, et Yb. La limite de détectiondesTR estde 1 ppm et la précision

desmesuresestde l'ordrede 10% dansla gamme 1-100ppm.

VI. REPARTITION DES TR, DE L'U ET DU Th DANS LES PHASES SECONDAIRES

VECTRICES.

Afin de déterminerde manièrequantitativela répartition des TR-U-Th dansles phasesd'altération

porteusesde ceséléments(florencite, rhabdophane,cérianite),nous avonstraité plus spécialementla syénite

pourrie (2 kg) et les veineshalloysitiques.Le matériel,sur lequel les analysesont été menées,est constituéde

grainssélectionnésde la fraction 100-200}.lm et, pource qui concernela cérianite,surdeslamesminces.
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En cequi concernela florencite,unecaractérisationen diffraction desrayonsX desphasespulvériséesa

précédéles mesures,sur d'autresgrains,descompositionschimiquesà la microsonde(CAMEBAX SX 50 ou

MBX) et l'analysede la majeurepartiedesTR etde 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
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FRACTIONNEMENT ET BILANS GEOCHIMIQUES DES TERRES RARES,

DE L'URANIUM ET DU THORIUM DANS LE PROFIL D'AKONGO

1. INTRODUCTION

Afin de mieux connaîtrele comportementgéochimiquedesTR, de l'U et du Th en milieu latéritique,il

convientd'estimerle fractionnementde cesélémentslors desprocessusd'altérationet de localiserles zonesde

départet d'accumulationdansle profil de sol.

En premier lieu, le fractionnementdes TR peut être appréhendéà l'aide de l'étude des spectres

normalisésdesélémentsdu groupe,soit, vis-à-vis deschondrites,soit, vis-à-vis de la rocheau détrimentde

laquellesesontdéveloppésles horizonsdu sol. La distribution verticalede lU et du Th seraétudiéeen fonction

desdifférentesphasesdeshorizonsdu profil. Il estpossible,également,de discuterde la répartitiondesTR, de

l'U et du Th dansdesclassesgranulométriqueschoisies.Cegenrede démarcherenseignera(1) sur l'accumulation

ou l'appauvrissementdecesélémentsdansle profil et (2) sur les fractionsgranulométriquesdanslesquellesils se

concentrentpréférentiellement.

En secondlieu, les gainset les pertesdesélémentspeuventêtreestiméspar rapportà un élémentchoisi

comme immobile lors de la pédogénèse.La ferrallitisation étant un processuspédogénétiquesoustractif,

l'élémentinvariantseraaccumulédansle profil proportionnellementà l'intensitéde l'altération.De tels calculs

supposent,dansun premiertemps,d'identifier l'élémentle plus approprié.Ceci estpossiblepar la comparaison

entreeux desélémentssusceptiblesd'êtrechoisiscommeélémentsimmobilesen milieu latéritique.Les bilans

isoélémentairespermettentd'estimerles perteset les gainsdesélémentset, donc,de localiserspatialementles

zonesde départet d'accumulationdansle 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 spectrede TR de la rochede la [ossepar rapportà l'enveloppeobtenueà partir

de dix spectresdesyénitesde l'axeAkongo-Lolodorf.LesconcentrationsenTR desdifférentessyénitesainsi que

les rapports(La/Ybkh, Ce/Ce*etEu/Eu* sont indiquésdansle tableauIII·l. En fonction deséchantillons,les

concentrationsen TR analyséessontextrêmementvariables(300 < ITR < 150Oppm).La rochemèredu profil

d'Akongo est la moins riche en TR. Il est importantde préciserque les échantillonsde carollesde sondages

effectuéspar le BRGM, étudiésparEDIMa, n'ontétéprélevésquedansdeszonesde l'axesyénitiquecontenant

desanomaliesradiométriquesélevées.

Tous les échantillonsde syénitemontrentun fractionnementimportantdesTR avecenrichissementen

TR légèrespar rapport aux TR lourdes.Le rapport (La/Ybkh varie entre50 et 75. Les spectresde TR des

syénitesne montrentpasd'élémentsanomaliques.
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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

TableauIII-l : concentrationsen TR de la syénitede lafosseétudiée(SYF), de dix échantillons

de syénitede l'axe Akongo-Lolodorf(1à 10) (d'aprèsles donnéesd'EDIMO, 1985)et de la moyenne

deschondritesCI (d'aprèsEVENSENet al,,1978).
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Figure III-l : domainede variation des concentrationsen TR de dix échantillonsde syénitede

['(ne Akongo-Lolodorf(d'aprèslesdonnéesd'EDIMO, 1985),(e) représentele spectrede la syénite

de la fossed'Akongo.

2. Fractionnementdes TR dans le profil d'altération

Il convient,ici, de différencierleszonesoù l'on observela présenced'oxyhydroxydeset d'oxydesde fer

(syénitepourrie,arènesyénitique,tachesrougesde la plinthite, pétroplinthiteet horizonnodulairemeuble)et les

zones qui en sont dépourvues,soit présentantune texture héritéede la roche mère (tachesblanchesde la

plinùlite), soit correspondantà un réseaudediaclases(veinesblanchesargileusesdu saprolite).Cesdernièressont

remplies par du matériel qui provient, d'une part, du lessivagedes horizonssus-jacentset, d'autrepart, de la

néoformationde minérauxà partir dessolutionspercolantes.
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2.1. Distribution des TR dans les zones ferrugineusesdu profil d'Akongo

Lesconcentrationsen1Rdeséchantillonsde syénitealtérée(SYP),d'arènesyénitique(SAJ et SAR), des

tachesrougesde la plinthite (pLTRa,PL1Rbet PL1Rc),de pétroplinthite(PPL) et de l'horizon argileuxmeuble

[matrice (MATHNM) et nodules(NODHNM)] ainsi que les rapportscaractéristiques[(La/Yb)ch, (La/Yb)sy,

Ce/Ce*] sont reportéesdans le tableau III-2. Les concentrationsen élémentsmajeurset en trace de ces

échantillonsfont l'objet de l'annexe3.

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 : concentrationsde dix TR deséchantillonsdessyénitesfraîche et pourrie (SYFet

SYP), d'arène syénitique(SA] et SAR), des tachesrouges de la plinthite (PLTRa. b, c). de

pétroplinthite (PPL) et de l'horizon nodulaire meuble {nodules (NDDHNM) et matrice

(MATHNM)). LesrapportsCeICe*. (LaIYb)chet (LaIYb)sysontégalementindiqués.

Les rapports(La/Yb)ch indiquentque les TR de l'ensembledeséchantillonssont fractionnéesavec

enrichissementen1R légèrespar rapportaux1R lourdes[50 < (La/Yb)ch < 140]. Hormis pourun échantillonde

la plinthite, aucuneanomalienotableen Ce n'estobservée.

Les spectresnormalisésà la syénitede référence(SYF) sontprésentéssur la figure 111-2. Ils peuvent

êtreclassésen trois groupesen fonction de leur forme:

- spectresavec un enrichissementen TR légèreset un appauvrissementen TR lourdes(syénite

pourrie et arènesyénitiquejaune et rouge; figure III-2A) : les rapportsCe/Ce* sont compris entre 1,0

et 1,2. Lesrapports(La/Yb)sy varientde2,35à 2,60.On constateunerotationdextredesspectresnormalisésà la

syéniLeautourd'un axematérialisépar le Gd.

- spectresplats avec un léger appauvrissementen TR (tachesrouges de la plinthite ; figure 111­

213) : les spectresne montrentpasde fractionnemententre les 1R lourdeset légères[1,1 < (La/Yb) < 1,5).

Toutefois,l'échantillonPL1RaprésenteunelégèreanomalieenCe (Ce/Ce*=1,5).

- spectresconcavesavec un léger appauvrissementen TR (pétroplinthite, matrice et nodules de

l'horizon nodulaire meuble ; figure III-2C) : l'appauvrissementest le plus marqué pour les TR

intermédiaires(Nd, Sm,Eu et Gd).
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Figure IIl-2 : spectresde TR normalisésà la syénite(SYF)pour:
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2.2. Distribution des TR dans les veines blanches du saprolite et les taches

blanches de la plinthite

Lesconcentrationsen1Rdesveinesblanchesdu saprolite(deVB Il à VB 1) etdestachesblanchesdela

plinthite (pLTBa, PLTBb, PLTBc) ainsi queles rapportscaractéristiquessont indiquéesdansle tableauIll·3.

Les concentrationsen élémentsmajeurset en tracesontmentionnéesdansl'annexe3 pour les échantillonsde

tachesblanchesde la plinthite etpourles veinesVB3, 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

TableauIII-3 : concentrationsde dix TR deséchantillonsde veinesblanchesdu saprolite (VB) et

destachesblanchesde la plinthite (PLTBa, b, c). LesrapportsCeICe*, (LaIYb)chet (LalYb)sysont

égalementindiqués.

Parrapportaux chondrites,les1R montrentun fractionnementavecun enrichissementen 1R légères

(50 < (La/Ybkh < 280).

Les spectresnormalisésà la syénitesontprésentéssur la figure III·3. De mêmeque précédemment,

on peutclassercesspectres.Ici, lesquatregroupessuivantsapparaissent:

- spectresavec un enrichissementen TR légères et appauvrissementen TR lourdes(VB 10

et Vllll ; figure III·3A) : ils correspondentaux veinestrès poreusesde la basedu saprolite. les rapports

(La/Yb)sy sont les plus élevésdu profil (2,6 pour VB Il, 5,4 pour VB 10). Les spectresne montrentpas

d'anomaliesen Ce (0,8 < Ce/Ce* < 0,9). Ils sontrelativementcomparablesaux spectresde TR de la roche

pourrieet deszonessableusesdu saprolite(figure 1II-2A).

- spectres avec une anomalie positive en Ce (VB9, VBS, VB7, VB6, VB5, V134 et VB3 ;

figure III-3B) : ils correspondentaux veinesles mieux individualiséesdu profil qui sontsituéesdansla partie

médianedu saprolite.Hormis le Ce, lesautres1R sontgénéralementappauvriesparrapportà la syéniteet elles

sont fractionnéesavec enrichissementen TR légères(l,50 < (La/Yb)sy < 3,20). L'anomalieen Ce est très

importanteà partpour VB8 (Ce/Ce*=2,1). Ce/Ce*estcomprisentre8,1 et 19,5.Les teneursen Cedesveines

peuventêtremultipliéespar20 parrapportà la teneuren Cede la rochemère.L'anomaliepositiveenCedécroît

lorsquele rapport (La/Yb)sy augmentedansles veinesde la partie médianedu saprolite(r = 0,877 ; n = 7)

(figure 1II-4). Les spectresprésentantune anomalieen Ce, obtenusen ICP-AES, montrent aussi une

anomalieen Gd. Certainséchantillonsontétédosésen ID-MS (MICHARD et al., 1986).Les analysesmontrent

que le Gd n'a pasun comportementanomaliquetandisque les anomaliesen Ce sontuneréalité. Les anomalies
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Figure 111-3 : spectresde TR normalisésà la syénite(SYF)pour:
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e- les veinesblanchesdu sommetdu saprolite(VB] et VB2j et les tachesblanchesde la plinthite (PLTBa,b, c).



en Gd, observéesen rCp-AES,sontcertainementun artefactanalytiquedû à la présencede fortes concentrations

en Ce.

- spectres légèrementconvexes avec un enrichissementen TR (VBI, VB2, PLTBa, PLTBb j

figure III-3C) : ils correspondentaux veinesde la partie sommitaledu saproliteet aux tachesblanchesde la

basede la plinthite. Ils ne présententpasd'anomalieen Ce. Les teneursen TR de cesveinessontd'environde

1,5 à 2 fois cellesde la syénite.

- spectrelégèrementappauvri en TR (PLTBc j figure 1II-3C) : il correspondaux tachesblanchesdu

sommetde la plinthite. Sa forme estlégèrementconcaveet rappellecelle desspectresde la pétroplinthiteet de

l'horizon nodulairemeuble(figure 1II-2C).
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Figure 1I1-4 : évolutiondu rapport (LaIYb)syenfonction de Ce/Ce* pour les différenteszonesdu

saprolite(veinesblancheset arènesyénitique).
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2.3. Répartition des TR entre les fractions granulométriques

Lesconcentrationsen TR desfractionsgranulométriques[2000-200llm (sablesgrossiers); 200-100llm

(sablesfins) ; 100-50llm (sablestrès fins) ; < 50 llm (fraction fine)] et deséchantillonsglobaux« 2000 llm)

de la syénitepourrie,de saprolite,de plinthite, de pétroplinthiteet d'horizonnodulairemeuble('" matrice)sont

reportéesdansle tableauIII-4. Les pourcentagesdes fractions granulométriquesdes différents échantillons

ainsi que les rapports caractéristiques[(La/Ybkh, (La/Ybhy, Ce/Ce*] sont égalementindiqués. Les

concentrationsen élémentsmajeurset en tracesontmentionnéesdansl'annexe4. La concentrationglobalede

chaqueTR estrecalculéeà l'aidedespourcentagesdechaquefraction granulométriquede l'échantillonconsidéré.

Si l'on négligel'erreurrelativecommisesur les peséesdes fractions ('" 0,05%)devantcelleseffectuéessur les

mesuresdesconcentrationsenTR par ICP-AES,l'erreurrelativesur les concentrationsrecalculéesdu La à l'Yb

estd'environ10% tandisquecellesur 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

Tableau1II-4 " concentrationsen dix TR desfractionsgranulométriquesdesdifférentshorizonset

deséchantillonsglobaux« 2 mm),
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Les résultatssontprésentésde deux manières.La premièreconsisteà normaliserles teneursen TR de

chaqueclassegranulométriqueà la syéniteet à comparerles spectresobtenusau spectrede l'échantillonglobal.

La deuxièmemontrela distributionde la sommedesTR légères(I,TR légères= La+Ce+Nd+Sm+Eu)et de la

sommedes TR lourdes (I,TR lourdes= Gd+Dy+Er+Yb+Lu) dans les échantillonsde sol en fonction des

fractionsgranulométriques.

2.3.1. Spectres des fractions granulométriques normalisés à la syénite

Les spectresde TR normalisésà la syénitedesfractionsgranulométriquessontprésentéssur la figure

III·5 pour la syénitepourrie(A), pour le saprolitejaune(D) et rouge(C). Ils montrenttous la mêmeforme que

les spectresdes échantillons globaux. Ils présententun enrichissementrelatif en TR légères et un

appauvrissementen TR lourdes.Néanmoins,l'Eu, l'Yb et le Lu peuventmontrerquelquesvariationspar rapport

à l'allureglobaledesspectres.

Hormis cesvariations,despointscommunspeuventêtreobservésentreles spectresdeTR desfractions

granulométriques.Cesontles suivants:

- le spectrede la fraction dessablestrèsfins serapprochele plusdu spectrede l'échantillonglobal,

- les spectresdesfractionsdessablesgrossierset dessablesfins sontappauvrisen TR parrapportà la syéniteet

à l'échantillonglobal,

- le spectrede la fraction fine montreun enrichissementimportantenTR. Le fractionnemententrelesTR légères

et lourdesy estgénéralementplus élevéquedanslesautresfractionsgranulométriques.Il estcomprisentre3,6 et

4,0.

La figure III·6 présenteles spectresde la plinthite (A), de la pétroplinthite (D) et de l'horizon

nodulairemeuble(C). En règlegénérale,les spectresde chaquefraction ont la mêmeforme que le spectrede

l'échantillonglobal. Ils sontappauvrisen TR par rapportà la syénite.Ils montrentun légerappauvrissementen

TR intermédiairesce qui leur confèreun aspectconcave.De mêmeque précédemment,il existe des traits

communsentreles spectres.Ce sont les suivants:

- les spectresdesfractionsfines serapprochentle plusdu spectreglobal dechaqueéchantillon,

- les spectresdessablesfins et trèsfins sontappauvrisen TR de façon considérableparrapportà la syéniteet au

spectrede l'échantillonglobal,

- les spectresdessablesgrossierssontlégèrementenrichispar rapportà la syéniteet à l'échantillonglobal.

2.3.2. Distribution des TR légères et des TR lourdes en fOllction des

fractions granulométriques

Les figures 111·7A et 7B présententrespectivementla distribution de la sommedesTR légèreset des

TR lourdes,expriméeen %, en fonction des fractions granulométriquespour la syénitepourrie et l'arène

syénitique(saprolite jaune et rouge). Les figures III· 7C et 7D montrent la même distribution pour les

horizonssus-jacents: plinthite, pétroplinthiteet horizon nodulairemeuble.

Les TR légèreset les TR lourdesont le mêmecomportementdans le saprolite.La sommedes TR

(I,TR) décroîtde 40% dansles sablesgrossiersde la syénitepourriejusqu'à15% dansceux du saproliterouge
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(figure III· 7A et 713). La fraction fine présenteles plus fortes concentrationsen TR. La ITR augmentede 40

à 60% desfractionsfines de la syénitepourrieà cellesdu sapropliterouge.Le pourcentageen TR desfractions

intermédiaires(50-100et 100-200�~�m�) estfaible (== 10%).

De mêmeque dans le saprolite, les TR légèreset lourdesont un comportementidentiquedans la

plinthite, la pétroplinthiteet l'horizon nodulairemeuble(figure 1II-7C et 7D). Les fractions fines de chacun

deshorizonsconcentrentlesTR Uusqu'à80%).Les fractionsgrossières,qui ne représentent,dansceshorizons,

pas uniquementdes minérauxrélictuels mais aussides concrétionsferrugineuses,ont des teneursbien plus

faibles.Les fractions50-100et 100-200�~�m sontextrêmementpauvresenTR légèreset lourdes(5-10%).

3. Conclusion

Les spectresde TR normalisésaux chondritesdes produits d'altération montrent toujours un

fractionnementavecenrichissementen TR légèrespar rapportauxTR lourdes.

Nouspouvonsdégager,desrésultatsprécédents,plusieurstraits caractéristiquesdu comportementdes

TR lors de l'altérationde la syénite.De la basevers le sommetdu profil on observe:

- un fractionnementavecenrichissementenTR légèrespar rapportau TR lourdesdansleséchantillonsde roche

pourrieet d'arènesyénitique(SYP, SAJ, SAR) et de certainesveinesblanchesde la basedu saprolite(VB Il et

VB10). Les TR se concentrentdansla fraction fine et, cela, de manièrecroissantede la syénitepourrie au

saproliterouge,

- une très forte augmentationdes teneursen Ce par rapportaux autresTR responsabled'anomaliespositives

élevéesdansles veinesblanchesde la partie médianedu saprolite.Ces anomaliesen Ce sont inversement

corréléesà l'augmentationdu rapport(La/Yb)sy,

- un enrichissementen TR dansles veinesblanchesde la partiesupérieuredu saproliteet les tachesblanchesde

la basede la plinthite. DansceszonescesontsurtoutlesTR intermédiairesqui s'accumulent,

- un appauvrissementen TR dansles horizonsde la partiesupérieuredu profil (ensembledes tachesrougeset

tachesblanchesde la partiesommitalede la plinthite, pétroplinthite,matriceet nodulesde l'horizon nodulaire

meuble).LesTR seretrouventconcentréesprincipalementdansles fractionsfines deceshorizons.

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 provenancedeséchantillonsde syénitede l'axe Akongo-Lolodorf,EDIMO (1985)

remarqueunegrandevariabilitédesteneursenU-Th (certainessyénitesprésententdesindicesuranifèresavecdes

concentrationsen U de l'ordrede 100ppm) et du rapportUfTh (0,4 < UfTh < 4). La syénitede la fossefait partie

dessyénitespauvresen U (5,7 ppm) avecun rapportUfTh voisin de 2 (tableauIII-5). Les teneursen Th (3

ppm) sont faibles par rapportà la teneurmoyennedessyénitesqui 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 concentrationsen Th et U deséchantillonsde la syéniteet du sol ainsi que les rapportsum sont

reportéesdans le tableauIII·5. La figure III·8 représententrespectivementla distribution verticalede l'U

(A) ct du Th (B) danslesdifférentséchantillonssélectionnésdansle 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 : concentrationsen V et en Th des différenteszonesdu profil

d'Akongoet rapport V/Th (sd = seuilde détection).
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Figure 1[[·8 : distribution verticale de l'V (A) et du Th (B) dansle profil d'Akongo.

o syénitefraÎche(1), syénitepourrie (2) et arènejaune (3) et rouge (4),

o veinesblanches(VB3, 4, 9),

i:l tachesblanchesde la plinthite (PLTBa, b, c),

*: tachesrougesde la plinthite (PLTRa,b, c),

• pétroplinthiteet nodulesde l'horizon nodulairemeuble,

* matricede l'horizon nodulairemeuble.
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Dans le saprolite, les teneursen U diminuent progressivementdepuis la syénite fraîche jusqu'au

saproliterouge,Les veinesblanchesdu saproliteont des teneurstrès faibles « 1 ppm). Elles augmententdans

les tachesblancheset rougesdela plinthite jusquedansl'horizon nodulairemeublesansjamaisatteindrela teneur

initiale de la syénite(3 ppmdansla matricede l'horizon nodulairemeublecontre5 ppm dansla syénite).

Les teneursen Th augmententprogressivementde la syéniteau saproliterouge,Les veines blanches

sont, par contre,appauvriespar rapportà la syénite(entre 1 et 1,5 ppm dansles veinescontre3 ppm dansla

syénite).Les concentrationsen Th continuentde croître dansla plinthite où elles sontapproximativementles

mêmesdansles tachesblancheset les tachesrouges.La pétroplinthiteet l'horizon nodulairemeubleprésentent,

tous deux, des teneursélevéesen Th (entre3 et 5 fois les teneursde la roche mère).Les nodulesde l'horizon

nodulairemeublesontrichesparrapportà la matrice,

3. Distribution de l'V et du Th entre les fractions granulométriques

Les concentrationsen U et en Th dansles différentesclassesgranulométriquessont reportéesdansle

tableau III·6. Les concentrationsrecalculéesà partir des pourcentagesdes fractions sont également

menLionnées.Les teneursen U étant,pour les échantillonsde syéniteet de saprolite,souventinférieuresau seuil

de détection du spectromètred'émisssion,nous ne les avons pas prises en compte pour les calculs et la

représentationgraphique.

% fractions a Th

SVP 2,7 3,2
�2�0�0�0�-�2�0�0�~�m 65,84 1,5
�2�0�0�-�1�0�0�~�m 13,69 2,0
�1�0�0�-�5�0�~�m 12,51 2,6
�<�5�0�~�m 7,96 7,4
recalculé 2,7
± 0,5

SAJ 1,3 4,9
�2�0�0�0�-�2�0�0�~�m 50,72 2,8
�2�0�0�-�1�0�0�~�m 23,6 1,9
�1�0�0�-�5�0�~�m 9,92 0,7
�<�5�0�~�m 15,76 5,2
recalculé 2,8
± 0,6

SAR 1,1 5,1
�2�m�m�-�2�0�0�~�m 31,56 4,3
�2�0�0�-�1�0�0�~�m 25,72 1,6
�1�0�0�-�5�0�~�m 12,44 2,2
�<�5�0�~�m 30,29 6,0
recalculé 3,9
± 0,8

aiTh
0,8 PL

�2�m�m�-�2�0�0�~�m

�2�O�O�·�1�0�0�~

�l�0�0�-�5�0�~

�<�5�0�~�m
recalculé
±

0,3 PPL
�2�0�0�0�-�2�0�0�~

�2�0�0�·�1�0�0�~

�l�0�0�-�5�0�~

�<�5�0�~�m

recalculé
±

0,2 HNM
�2�0�0�0�,�2�0�0�~

�2�O�O�·�1�0�0�~

�l�0�0�-�5�0�~

�<�5�0�~�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 " concentrationsen V et Th desfractions granulométriqueset des échantillons

globauxdesdifférenteszonesdu profil d'akongoet rapport V/Th.

Dans la plinthite et l'horizon nodulairemeuble,la majeurepartie de lU se concentredansla fraction

fine. Dansla pétroplinthite,les concentrationsen U dessablesgrossierset de la fraction fine sontéquivalentes.

Les fractions intermédiairessont trèspauvres(figure III-9).

Dansle saprolite,la majeurepartiedu Th serépartitentrela fraction fine et les sablesgrossiers(figure

Ill-IOA), Dansla fraction fine, les teneursenTh progressentdepuisla syénitepourriejusqu'ausaproliterouge.

L'enrichissementenTh decettedernièreestencoreplus net dansles horizonssupérieurs(plinthite, pétroplinthite

et horizon nodulairemeuble) (figure III-IOU),
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4. Conclusion

Dansceprofil, les comportementsdu Th et de l'U sontopposés.Le Th a un caractèrerésiduelprononcé.

Les teneursaugmententde la basevers le sommetdu profil. Les plus fortes serencontrentdansles zonesles

plus richesen fer (pétroplinthite,nodulesferrugineux)et, plus particulièrement,dansles fractions fines. Les

teneursen U diminuentfortementdansle saprolite.Il n'a pasétédécelédansles veinesblanches(VB3, VB4,

VB9). Il s'accumuledansles fractionsfines deshorizonsenrichisen fer sansjamaisatteindrela concentration

rencontréedansla 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

Plusieursélémentssont susceptiblesd'êtreutilisés commeélémentsimmobiles dans les calculs de

bilansisoélémentaires.Cesontgénéralementlesélémentspossédantlesplus forteschargesdesgroupesIIIb, IVb

et Vb de la classificationpériodique.Les plus classiquessont le titane et le zirconium (SUDOM et St

ARNAUD, 1971 ; NESBITT, 1979 ; NESBITT et al., 1980 ; CHESWORTHet al., 1981 ; CRAMER et

NESBITT, 1983 ; MIDDELBURG et al., 1988 ; BILONG, 1988 ; MILNES et FITZPATRICK, 1989).

Toutefois,cesdeuxélémentsneprésententpastouteslesgarantiesnécessairesà debonnesestimationsdesbilans

isoélémentaires.En effet, le titanepeutêtremobilisélors de la ferrallitisation (GARDNER, 1980).La stabilité

du zirconium en milieu latéritique est très contreversée.De nombreux auteurscités par MILNES et

FITZPATRICK (1989)ont observé,dansles sols,desgrainscorrodésde zircon (principal minéralporteurde Zr

dansles rochesignées).La métamictisationdeszircons,c'està dire la destructiondu réseaucristallin sousl'effet

de la désintégrationradioactivede l'uraniumet du thorium contenudansle minéral,estle principal phénomène

incriminépourexpliquerla plus grandealtérabilitédesgrains.

A la vue decesconsidérations,nousavonsenvisagé,dansce travail, decomparerle comportementdu

thorium à celui du titaneet du zirconiumafin de choisir le plus adaptéaux calculsdebilans isoélémentaires.En

effet, le thorium a une mobilité extrêmementfaible en solution aqueuseà bassetempérature(LANGMUIR et

HERMANN, 1980; GASCOYNE, 1982 ; CRAMER et NESBITT, 1983).S'il est libéré lors de la dissolution

desminérauxporteurs,il précipiterain situ.

Si nousémettonsl'hypothèsede la répartition homogènedu Zr, du Ti et du Th dansla syéniteaux

dépensde laquellele sol d'Akongos'estformé, il estpossible(1) de testerle comportementde cesélémentslors

de l'altération isovolumétriquede la syéniteet (2) de prendrel'un d'entreeux pour le calcul des bilans

isoélémentaires.Nousavonsreportéles variationsdecestrois éléments(en %) en fonction desdifférenteszones

du saproliteclasséesavec un gradientd'altérationcroissant(figure III-11). En outre, afin de minimiser les

erreurs,lesdosagesont étéeffectuéssurdesaliquotesprélevéessurdesquantitésimportantesderocheet desol.

Les donnéesnumériquesdu bilan sontreportéesdansle tableau1II-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

TableauII/·7 : densitéde la syéniteet densitéapparentedeszonesd'altération isovolume(syénite

pourrie, saprolitejauneet rouge).

Gains et pertes (en %) de Ti, Zr et Th dans les différenteszonesdu saprolite déduits du

raisonnementisovolume.

• 100
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o GAINS + 100
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Figure II/-Il: comparaisondu comportementdu Ti, du Zr et du Th lors de l'altération

isovolumede la syénited'Akongo.La zoneombréeà ± 20% représentela margedanslaquelleon

peutconsidérerun élémentcommeimmobiled'aprèsCRAMERet NESBITT(1983).

Il apparaîtnettementque le thorium est l'élémentle moins mobile dansle saprolite.II estdonc le plus

appropriépour servird'élémentimmobile dansles calculsdesbilans isoélémentairesqui serontprésentéspar 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 gainset les pertes,calculésàTh invariantet exprimésen pourcentages,desdifférentsélémentssont

consignésdans le tableauIII-S pour les élémentsmajeurs,dans le tableauIII-9 pour les élémentstraces

(Ba, Co, Cr, Cu, Ga, Ni, Rb, Sc, Sr, V, Zn, Zr, Y) et dansle tableauIII-I0 pour l'U et les TR. Les données

brutessont issues,pour les élémentsmajeurset les tracesmentionnéesci-dessusde l'annexe3, destableaux

IlI-3 et III-4 pour les TR et du tableauIII-S pour l'U et le Th.

Le tableauIlI-U, réaliséà l'aide desdonnéesdes tableauxIII-9, 10 et 11, permetde visualiserla

mobilité desélémentsdanslesdifférenteszonesdu profil. Nousavonségalementreprésenté,en regarddu schéma

du profil, les graphespertes/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).
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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

TableauIII-8 : bilan isothoriumpour les élémentsmajeurs.

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

TableauIII-9 : bilan iso/horiumpour 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 isothoriumpour l'V et les TR.
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pertesimportantes pertesmoyennes pertesmodérées gainsfaiblesà gainsimportants
-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(zonemédianedu 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

TableauIlI-11 : mobilitédesélémentsmajeurset en trace comparéeau comportementde ru,
desTR légèreset desTR lourdesd'aprèsles calculsisothorium.
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Pour les différents horizons du profil, il ressortles faits suivantsen ce qui concerneles éléments

majeursdonnantl'essentielde la "signature"latéritique(Na, K, Ca, Mg, Al, Fe, Ti, Si) (tableauIII-11), les

terres rareset l'uranium (figures III-l2 et 13) :

· éléments majeurs:

• au niveau du saprolite

saprolite sensustricto (syénitepourrie, arènesyénitiquejaune et rouge) : le calcul de bilan isothorium met en

évidencel'évacuationde plus en plus forte du sodium,du magnésium,du calcium et du silicium au fur et à

mesurequeprogressel'altération.Les pertesen potassiumsontmodérées.Dansles différenteszonesdu saprolite,

l'aluminium estrelativementimmobile. Le titanemontredespertesmodéréesau niveaude l'arènejaune.Le fer

seredistribueselonles domainesdu saprolite: il estévacuéde la syénitepourrieet de l'arènesyénitiquejauneet

il s'accumuleau niveaudu saproliterouge.

veinesblanchesde la partie médiane:on peut s'interrogersur le bien fondé de l'application des calculs

isothoriumdansceszones.En effet, celles-ciétantallochtoneset sansrelationdirecteavecle substratsyénitique,

le Th devrait y être absentselon l'hypothèsede l'immobilité du Th au cours de l'altération. Néanmoinsces

calculsdonnentunebonneidéedesélémentsqui s'accumulentdansceszonestel que l'aluminium, le silicium et

le titane.

• au niveau de la plinthite :

tachesrouges: les alcalins, les alcalinoterreuxainsi que le silicium y sont fortementévacués.L'aluminium

subitdespertesmodéréestandisquele fer s'accumuledemanièreabsoluedanscesdomaines.

tachesblanches:à ce niveau, les alcalins, les alcalino-terreux,le silicium et le fer sont évacuéstandis 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 évacuésde façon importante.Le fer a un

comportementcontrasté:il s'accumuleau niveau de la pétroplinthiteet des nodulesde l'horizon nodulaire

meubletandisqu'il estévacuéde la matricedecedernierhorizon.

- terres rares et uranium:

• au niveau du saprolite :

saprolite sensustricto : l'uranium est très fortementévacué.Les pertesaugmententfortementde la syénite

pourrie au saproliterouge (figure 111-12).Cet élémentprésenteun comportementanalogueà celui du Na, du

Ca et du Mg. Les TR légèressont redistribuéesau sein de l'horizon (figure 111-13),elles sontaccumuléesau

niveaude la syénitepourrie(de 54% pour le La à 7% pour l'Eu) et ensuitesubissentune légèreperte(de -14%

pour Je La à -46% pour l'Eu). Le comportementdesTR légèresest tout à fait particulier dansle saprolitecar

aucunautreélémentn'estredistribuépareillement.Les TR lourdesmontrentun appauvrisementcroissantde la

syénitepourriejusqu'ausaproliterougesansatteindreune perte très importante(de -46 à -66%). Le P, la Si, le

Ba, le Sr, le Co et le Zn ont un comportementsimilaire danscet horizon,

veinesblanchesde la partie médiane:l'accumulationdesTR dansceszonesest moyenne« 100%). Elle est

comparableà celle de la Si, de l'Al, du P, du Zr et du V. Toutefois,on noteun enrichissementexceptionnel en

Ce Uusqu'à4000%degain). D'autresélémentssontégalementaccumulésde façon très importanteau niveaudes
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• au niveau de la pUllthile :

tachesrouges: l'uranium est fortementexporté.Les TR sont moyennementévacuées.Toutefois il y a une

accumulationun peuplus importantedesTR lourdes.Danscethorizon lesTR ont un comportementanalogueà

celui du Pet du Zn avecappauvrissementà la basede la plinthite etenrichissementausommet,

tachesblanches:l'uraniumet touslesalcalinset alcalinoterreuxsontévacuésdeceszones.LesTR légèreset les

TR lourdesont le mêmecomportementdansles différents ensemblesde tachesblanches.C'està dire qu'il

apparaîtune redistribution des TR avec un enrichissementdes tachesblanchesde la partie basseet un

appauvrissementdestachesdu sommetde la plinthite,

• au niveau de la pétroplinthite et de l'horizon nodulaire meuble : l'U et les TR sont fortement

évacuées.La grandemajorité des élémentscontenusdans la roche mère sont dans le mêmecas (alcalins,

alcalinoterreux,Si, Al, P, Zn, Co). Le Cr est,dansceprofil, l'élémentqui possèdele plus fort caractèrerésiduel.

3. Conclusion

Il ressort,de cescalculs,plusieursindicationssur le comportementdesTR, de ru, du Th et de leurs

accompagnateursmajeurset traces:

- par rapportauZr qui présentede faiblesperteset au Ti qui montredesredistributionsimportantesau seindu

profil, le caractèrerésiduelprononcédu Th en fait un élémentdechoix pour le calculdesbilansisoélémentaires.

- en cequi concernelesélémentsmajeursdonnantl'essentielde la "signature"latéritique,le bilan estglobalement

soustractif,hormis pour le fer, dans les horizonssupérieursdu profil (pétroplinthiteet horizon nodulaire

meuble).Dansleszonesdérivéesde la syénite(syénitepourrie,arènesyénitique,tachesrougeset blanchesde la

plinthite) où bat la nappephréatique,les alcalins,les alcalinoterreuxainsi que la silice sont lessivés.Le fer est

redistribuésurde faiblesdistancesinduisantla présencecôteàcôtedezonesdéferruginiséesetdezonesenrichies

en fer au niveaude la plinthite. Dansle saprolite,le fer estévacué.L'aluminium et le titanesont relativement

stableset s'accumulentde façon relativedansla basedu profil. Dansles veinesblanchesargileuses,il y a une

accumulationd'aluminium,desilicium et de titane.Cesaccumulationstémoignentde l'apportde matièrepar les

solutionsdu sol àcesniveaux.

- l'U a un comportementsimilaireaux alcalinset aux alcalinoterreuxlesplusmobiles(Na, Ca,Mg)

- les TR ont un comportementcomplexeet particulierqui ne ressembleà celui d'aucundesautreséléments.

Schématiquement,il apparaîtquelesTR légèreset les TR lourdessontévacuéesde la partiesommitaledu profil

(pétroplinthiteet horizonnodulairemeuble),danstoutesles tachesrougeset les tachesblanchesdu sommetde la

plinthite. Elles s'accumulentdansles tachesblanchesde la basede la plinthite et dansles veinesblanchesdu

saproliteavec,dans cesdernières,une accumulationtout à fait remarquablede Ce. Au niveau deszonesdu

saproliteà altérationisovolume,le comportementdesTR estcaractérisépar la juxtapositionde zonede départ

(saprolitejaune)et d'accumulation(syénitepourrie)qui concentrentle TR légèresmaisnon les TR lourdesqui

sontévacuéesde façon importante.
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V. DISCUSSION·CONCLUSION

Cettediscussionne seraconsacréequ'auxmouvementsglobauxdesTR, de l'U et du Th dansle sol

latéritique, Les bilans recevrontun éclairagepar les donnéesminéralogiquesqui serontprésentéesdansles

chapitressuivants,Les relationsentrela redistributiondesélémentsà l'échelledu profil et la minéralogiene

serontabordéesquedansles interprétationsetconclusionsgénérales.

1. Terres rares

Les donnéesbibliographiquessur le comportementgéochimiquedes TR en milieu continental

démontrentl'itinérairecomplexedecesélémentsdansles sols. Il estreconnuque les TR sontmobileslors de la

pédogénèse,Toutefois, les TR ne migrentpasen solution sur de grandedistances,elles sont le plus souvent

redistribuéesau niveaudu profil (McLENNAN, 1989).Habituellement,les produitsd'altérationmontrentun

enrichissementen TR légèreset un appauvrissementenTR lourdes(BALASHOV, 1964; RONOV, 1967).Les

TR lourdessontplus mobilescar elles forment, avec les ligandsorganiqueset minéraux,descomplexesplus

stablesen solutionqueles TR légères(CANTRELL et BYRNE, 1987 ; WOOD, 1990;ELDERFIELD, 1990),

Toutefois,NESBITT (1979) a observéun enrichissementen TR lourdesdansles zonespeu et moyennement

altéréesd'unediorite en Australie.Il attribuecetenrichissementà la différencedestabilitédesminérauxporteurs

de TR. Les phasesprimairesconcentrantplus particulièrementles TR lourdespourraientêtreplus stablesque

cellesenrichiesen TR légères.Dansles produitskaolinitiquesdeszonesde diaclasesentreles boulesde roche

altérée,où il n'y a pasde minérauxporteursprimaires,NESBITI (1979)noteun appauvrissementglobalenTR,

Le spectrenormaliséà la diorite de cettezonemontre,toutefois,un fractionnementavecenrichissementen TR

légères,cequi confirmetout demêmela mobilité plus importantedesTR lourdesdansles milieux supergènes.

Quelquesétudesportentplus spécifiquementsur le comportementdes TR en milieux latéritiques

(STEINBERG et COURTOIS, 1976 ; TOPP et aL, 1984 ; DUDDY, 1980 ; TRESCASESet aL, 1986 ;

FORTIN, 1990 ; MARKER et DE OLIVEIRA, 1990 ; MELFI et aL, 1990; SOUBIESet aL, 1990), Il ressort

de cesétudesque les TR sont redistribuéesà l'échelledu profil. En général,les TR sont lixiviées desparties

sommitalespar hydrolyseet elless'accumulentà la basedu profil. L'étudemenéesur un sol Australien,ayant

subit unealtérationpoussée,parDUDDY (1980) montrequel'accumulationen TR à la basedu profil estdueà

l'augmentationdu pH dansles zonessituéesau voisinagede la rochemère.La barrière peuperméablequecrée

celle-ci bloqueraitlessolutions.La dissolutiondesminérauxprimairesamèneraità un confinementdessolutions

avec, corrélativement,une augmentationdu pH, Celle-ci favoriserait la précipitation des TR et leur

fractionnementavecenrichissementdesproduitsd'altérationen TR légères.Un exempleplus spectaculaireest

décritàCuritiba (Brésil) parFORTIN (1990).Le niveaudebasede la séquencepaléolatéritiqueétudiéeprésente

uneaccumulationtrès importantedecarbonatesdeTR légères[Ianthanite(LREE)2(C03)3.8H20].Ce minéral

présenteune anomalienégativeen Ce prononcée.L'itinéraire que proposel'auteur,pour les TR, à traversle

profil est le suivant: (1) les TR sont mobiliséesdansle sommetdu profil, hormis le Ce qui précipiteassocié

avecle Mn (desanomaliespositivesen Ceont étédéterminées)(2) à la basedu profil, les solutionsrencontrent

des formations carbonatées,à ce niveau le pH augmenteet les TR légèreset une partie des TR lourdes
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débarrasséespréalablementdu Ceprécipitentsousforme de lanthanitedéficitaireen Ce, (3) l'autrepartiedesTR

lourdesprécipiteplusbasdansle profil.

Nousvoyonsdoncqu'uneautrecaractéristiquedesprofils latéritiquesestde montrerun fractionnement

particulier du Ce. Les accumulationspréférentiellesde Ce par rapportaux autresélémentsdu groupesont

indépendantesdu substratsur lequelsedéveloppele sol. Plusieursauteursont observédesanomaliespositivesen

Cedansdenombreusesrégionsdu globe.Parmiceux-ci,l'on peutciter:

- STEINBERGet COURTOIS(1976) qui ont trouvé desanomaliespositivesimportantesdansdescuirasses

ferrugineusesdéveloppéessurdesamphibolites,desbrèchesbasaltiquesetdesgabbrosenCôted'Ivoire,

-BONNOT-COURTOIS(1981) qui a observédes anomaliespositivesdans la cuirasseferrugineusedu sol

développésur le granitedeKorhogo(Côted'Ivoire),

. FORMOSOet al. (1989)qui ont signalé,dansdessolsdéveloppéssur phonoliteau Brésil, desaccumulations

de Ceassociéesàde la kaolinitedansdesfissuressemblablesaux veinesblanchesdu profil d'Akongo,

- BOULANGE et al. (1990)qui, sur lesproduitsd'altérationde la syénitenéphéliniquedePassoQuatro(Brésil),

ont trouvéd'importantesanomaliespositivesen Ce.

Ces anomaliessont généralementinterprétéescomme le résultat, lors de la pédogénèse,de la

précipitationdu Ce sousforme tétravalenteinsoluble.RANK IN et CHILDS (1976) etFORTIN (1990) ont

montréquele Ces'accumuleen relationavecle Mn.

Le sol d'Akongoreprésenteun casgénéralpour l'étudedu comportementdesTR en milieu ferrallitique

actueloù tous lescasde figuresdu fractionnementdesTR sontreprésentés.Ceprofil estdéveloppésuruneroche

cristallinebanalequi ne présentepasd'enrichissementpréalableen TR (ITR =300ppm). La rochede la fosse

étudiéeprésenteinitialementun fractionnementprononcé[(La/Ybkh =50). Cettesignaturede la rochemèrese

conserveplusou moinsdanstoutesles zonesdu sol [50 < (La/Ybkh < 280].

Dansle profil étudié,unefraction desTR de l'horizon nodulairemeuble,de la pétroplinthite,de toutes

les tachesrougeset destachesblanchesdu sommetde la plinthite estévacuée.La partierestantes'accumulede

manièrerelative du fait de la pertede matièreimportantede ces zones.Les spectresnormalisésà la syénite

montrentun appauvrissementglobal en TR et plus particulièrementen TR intermédiaires.Par la suite, les TR

peuventêtreaccumuléesdefaçonabsoluedanslesdeuxtypesdepiègessuivants:

- le premiercorrespondaux zonesde circulation deseauxmarquées,soit par unedéferruginisationimportante

(tachesblanchesde la plinthite), soit par uneaccumulationde matériauargileux (veinesblanchesdu saprolite).

Les produits secondairesdes tachesblancheset des veinesdu sommetdu saprolite sont enrichis en TR

intem1édiaires(les spectresnormalisésà la syénitesontconvexes).Les veinesblanchesde la partiemédianedu

saprolitesontenrichiesen TR légèresmais surtoutde façon remarquableen Ce. Le Ce précipiteseuldansla

porositéintraagrégatsdesveinesà la faveur de conditionsoxydantesparticulièressousforme d'oxydecérique

(BRAUN et al., 1990,annexe2). En ce qui concerneles anomaliespositivesen Gd mesuréeen ICP-AES,les

donnéesobtenuessur les mêmeséchantillonsen ID-MS montrentquecelles-cisontcertainementun artefact

analytiqueen ICP-AES dusaux fortes teneursen Ce.

- le deuxièmetype de piègese localisedansla rochepourriedu bancde syénitedu fond de la fosse.Danscette

zone l'enrichissementen TR légèresestparticulièrementnet. Les fractions fines sont les plus enrichies.Cet

enrichissementseraità mettreen relationavecle schémaproposépar DUDDY (1980)qui consisteàdire queles
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IR, mobiliséeset transportéesaprèsla dissolutiondesminérauxvecteursprimaireset secondaires,sontpiégées

paruneaugmentationdu pH (et la présencede ligandsminéraux)au voisinagede la rochemèrepeuperméable.

2. Uranium et thorium

Les travauxconcernantla distribution de l'U et du Th dansles sols latéritiquestémoignent,d'unepart,

que l'uraniumpeutêtre fortementlixivié ou bien accumuléde manièreabsoluedanscertaineszonesdesprofils

(MOREIRA-NORDEMANN et SIEFFERMANN, 1979) tandis que le Th a un caractèrefortementrésiduelet

qu'il s'accumuleproportionnellementà l'intensité de l'altération. Toutefois le Th peut être exporté lors du

lessivagedesphasesargileuses.En d'autrestermes,l'U estmobilisé principalementsousforme solubleet le Th

sousforme solideassociéaux particulesd'argiles.

L'appauvrissementen U dansle sol està mettreen relationavecla forte mobilité en conditionoxydante

de l'ion U022+sousforme decomplexesstables.L'enrichissementen U danscertaineszonesdesprofils serait

lié (1) à la pertede masselors de la ferrallitisation (2) à la présencedesoxyhydroxydeset d'oxydesde fer sur les

surfacesdesquelsl'U setrouveraitadsorbépréférentiellement(LANGMUIR, 1978 ; HSI et LANGMUIR, 1985 ;

LOWSON et SHORT, 1986)et (3) à la persistancedansle profil de minérauxlourds rélictuelsenrichisen U

(zircon, monazite...).

PLILER et ADAMS (1962) ont étudiéunepaléoaltérationlatéritiquedu Carbonifèred'unegranodiorite

(Colorado).Dansles premiersstadesde l'altération,la majeurpartiede lU et une faible proportiondu Th sont

lixiviées el/ou lessivéestandisque,dansla partiesupérieuredu profil, les teneursen U et Th augmententjusqu'à

atteindreenviron quatrefois les teneursde la rochemère.L'altérationartificielle de la granoclioritepar un acide

dilué montreque la majeurepartiede lU estlixiviée tandisquele Th et peuaffecté.

GUENIOT (1983) a étudié la distribution verticalede l'U sur un sol colluvial de pentedéveloppésur

l'une dessyénitesde l'axe Akongo-Lolodorfà indice uranifère[CU) '= 60ppm).Il constateque70% de l'U de la

roche mèresontéliminésdès le saproliteet que les teneursne cessentde décroîtrevers la surface.Il a montré

égalementque lU pouvaitêtre piégédansles solsde basde penteet dansles sols argileux. Dans la latéritede

Goyoum (Cameroun)développéesur gneiss(MULLER et CALAS, 1989), les teneursen U augmententtrès

légèrementde la basevers le sommetdu profil d'altérationavec toutefois un enrichissementimportantdes

nodulesferrugineuxdu sol. Le Th suit le mêmedeveniravecun enrichissementplus conséquent.

Lors de l'altérationde la syénited'Akongo, l'U mobilisé lors de la dissolutiondes minérauxprimaires

est fortement lixivié dès le saprolite tandis que le Th précipite in situ. Les teneursaugmententde manière

proportionnelleà l'altérationcommele montrele calcul du bilan isovolume.Les faibles teneursen Th desveines

blanchesdu saprolitepeuvents'expliquerpar le fait queceszonesne sontpasdérivéesdirectementde la syéniteet

que le Th n'estpastransportéen solutionaqueuse.Dansle restedu profil, le Th continuede s'accumulerde façon

progressivetandisque l'U est lixivié et a un comportementanalogueà celui des élémentsles plus mobilesen

milieu latéritique(Na, Ca et Mg).
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PETROLOGIEET MINERALOGIE DES PHASES PRIMAIRES ET DE

LEURS PRODUITS D'ALTERATION

1. INTRODUCTION

Le chapitreprécédentapermisdemettreenévidencelesmouvementset les fractionnementsglobauxdes

TR, de l'U par rapportauTh à l'échelledu profil desol. Celui-ci seproposede dresserl'inventaireet de définir

l'organisationdes phasesprimairesde la syéniteet des principaux produits secondairesen étudiant,plus

particulièrement,l'altérationdesminérauxaccessoires,principauxvecteursdeTR-U-Th.

L'étudepétrologiqueet minéralogiquede l'altérationdesminérauxessentielset accessoiresde la syénite

d'Akongoa étéeffectuéesurdeslamesminces,desagrégatsàstructureconservéset desminérauxséparésde la

fraction 100-200lJ.ITI provenantdesdifférentshorizonsdu profil. Les observationsont étémenéesaux échelles

microscopiqueet ultramicroscopique.Notre intérêt a plus spécifiquementporté sur les premiersstadesde

l'altérationde la rochemèreet, plus précisément,sur le passagede la syénitefraîcheà la syénitepourrie.En

effet, l'abondancecroissantedes minéraux secondairescommunset, plus particulièrement,des oxydeset

oxyhydroxydesde fer dansles autresdomainesdu sol masquecomplètementles minérauxprimaireset les

minérauxsecondairesintéressantcetteétude.

II. INVENTAIRE DES MINERAUX PRIMAIRES ET SECONDAIRES

Les phasesminéralogiquesprimaires et secondaires,répertoriéesdans la syéniteet sesproduits

d'altération,sontindiquésdansle tableauIV-!' Les fractionspondéralesdesminérauxmajeurset accessoires

dela syéniteetdequelquesphasesdu saprolitesontégalementindiquées.La fraction pondéraledequartzn'apu

êtrequantifiédansla syénitedu fait desararetéetdesonhabitusen cristauxde trèspetitetaille associésà l'albite

et au microclineperthitique.BILONG (1988)aestimésafraction pondéraleà environ 1% d'aprèsle calculde la

normedecetteroche.

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 perthitiquemesurentenviron de 100 à 3000 �~�m et sont engrenés.Ils

montrentun réseaude fissuressuborthogonales.L'albite seprésenteen fuseaudansle microc1ine.Lescristauxde

grandetaille présententuneextinctiononduleuseet desgranulationspériphériqueslocalescomposéesde petits

cristauxd'albiteet demicroclinepeuou pasperthitiques.Les minérauxen inclusionsontpeunombreuxdansles

perthites.Il s'agitsouventdegrainsdezirconet d'épidotelocalisésdansles fuseauxd'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:

±

,:,:,:,: 0,13 �~�o ±

iliilli rare

Florencite

Rhabdophane

Cérianite

Thorianite

?

?

TableauIV-I : phasesminéralogiquesde la syénited'Akongoet desproduitsd'altérationsaprolitique,
-* les %pondérauxdesminérauxprimairesont étéobtenusau compteurde points(cfchap. V),
- () les %pondérauxdesminérauxdu saprolite,indiquésentreparenthèses,sontissusdesdonnéesde BILONG(1988).
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fractures

L'altérationsemanifeste,en premierlieu, par la dissolutiondesfuseauxd'albite (figure IV -lA). Elle

progresseensuitesuivantle réseaude fissuressuborthogonalesdu microclineet entreles grains.Ceciaboutitau

déchaussementde cesdernierset à la créationconsécutived'uneporositéimportante.Lescavitéslaisséespar la

disparitionde l'albite sontcomblées,de placeen place,parun plasmajaunepâlequi secoloreenjaune-orange

dansle saproliterouge.Ceplasmaconstitueuneenveloppeautourdesmicroclinesencoursd'altération(figure

IV -lB). Il estcomposé,en proportionsvariables,d'halloysiteet de gœthite.L'halloysiteapparaîtsousforme de

baguettestubulairesde 1 à 10 llm de longueurdansles poresinter- et circumgranulaires(TROLARD et al.,

1990).Desvermiculesde macrokaoliniteprennentnaissanceau seinde ce plasma.Les cristauxde microcline

s'altèrentensuitetrèsprogressivement.Ils donnentsatexturesableuseausaproliteet sontencoreabondantsdans

l'horizon nodulairemeuble('" 10%).Le microclineestl'un desminérauxlesplusrésistantsà l'altérationdansce

profil.

1.2. Augite regyrinique

Les grandscristauxde clinopyroxène(de 1 à 6 mm) sontsubautomorpheset fortementcorrodés.Les

contoursdes grains sont crénelés.Les cristaux sont coronitiséspar l'amphibole,la biotite et la magnétite

(figure IV -2). Ils sontde couleurvert sombreet montrentun pléochroïsmediscret. Ils sont fracturésen tous

sensindépendammentdesplansdeclivages.Certainesfissuressontrempliesd'épidoteetdebiotite tandisqueles

plans de clivage sont soulignéspar la présencede minérauxopaquesen abondance(ilménite, hématite,

magnétite)etdepetitetaille (5-20 llm). Certainscristauxcontiennent,également,desinclusionsdesphèneet de

zircon.

Le clinopyroxèneest l'un despremiersminérauxà s'altérer.Il disparaîtcomplètementdès la syénite

pourrie.Toutefois,les fantômesdesgrainssontreconnaissablesjusquedansles tachesrougesde la plinthite. Le

fer exsudéprécipite,dansles fissureset les plansdeclivagedescristaux,sousformedegœlhite.Ceciapoureffet

decréerun cloisonnementlaissant,àla placedesplagesdepyroxène,degrandescavitésplusou moinscomblées

parun plasmagœthitique.

actinote xénomorphe
biotite

augite
œgyrinique

0,5 mm

Figure IV-2 : aspectdu pyroxènecoronitisépar l'amphibole.la biotite et la

magnétitedansla syénite(dessind'aprèsphotographieen microscopieoptique)
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Figure IV-!

A • Aspectde l'altérationdescristauxde microclineperthitiquemontrantla porositélaisséepar la dissolutiondes

fuseauxd'albiteet par de grandsgolfesde corrosiondu microcline.Grain provenantde l'arènesyénitiquejaune

(MEB-électronssecondaires).

B • Plasmaargileuxhalloysitiqueentourantun cristal de microclinealtéré(MEB-électronssecondaires).

C • Figuresd'altérationlosangiquesdes grains de magnétite.Grains provenantdu saprolite(MEB-électrons

secondaires).

D • Morphologiecaractéristiqued'ungrain dezircon provenantde la syénitefraîche(MEB-électronsrétrodiffusés

par la grille).

E • Grain de zircon partiellementdissout provenantd'une veine blanche halloysitique (MEB-électrons

rétrodiffusésparla grille).

F· Vue en lame mince montrantl'associationentreun grain partiellementaltéréd'apatite(Ap) et descristaux

d'allanite(Ali). Cesderniersentourentet cloisonnentle grain d'apatite.Les minérauxvoisinssontdescristauxde

microcline (Mi) non altérés.La lamemincea étépréparéeavec l'échantillonde syénitele moinsaltéré(MEB­

électronsrétrodiffusés).
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Figure IV·3

A • Cavitésdedissolutionlosangiquesdansun cristald'apatite(MEB-électronssecondaires).

B • Paroisrésiduellesd'apatitemontrantdesbourgeonnementsde "donuts" de florencite (FI) (MEB-électrons

secondaires).

C • Altérationconcomittanted'allanite(AlI) et d'apatite(Ap). La surfacedu grain d'allanite(flèche)secorrodeet

estpartiellementtransforméeenflorencite(FI) Grainssélectionnésmagnétiquementetdensimétriquement(MEB­

électronsrétrodiffusés).

D • Spectreenénergiedispersivede la florencite.

E· Vue encouped'un agrégatde "donuts"bien individualisésde ftorencite(FI). Les "donuts" sontmélangésà

unephasealuminosilicatée(AS). Agrégatsélectionnémagnétiquementet densimétIiquement(MEB-électrons

rétrodiffusés).

F· Agrégatde"donuts"deflorencite.Détail de la surface(MEB-électronssecondaires).
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1.3. Actinote

L'amphibole apparaîten grandesbaguettesautomorphes(100-1000 IJ,m) ou en petits cristaux

xénomorphestoujours associésau clinopyroxène(figure IV -2). Elle est de couleurvert bleuté.Certains

cristauxsontdépourvusd'inclusiondemagnétitetandisqued'autresensontremplis.

Les cristaux d'actinotes'altèrentde façon plus progressiveque ceux de clinopyroxène.Ils sont

reconnaissablesjusquedansle saproliterougeetsontremplacésparun plasmahalloysitiqueetgœthitique.

1.4. Biotite

Les plaquettesde biotite, subautomorpheà automorphe,sontbruneset fortementpléochroïques.Elles

mesurentenviron 50 à 1000 IJ,m, cristallisentaux dépen.s du clinopyroxèneet sont souventassociéesà

l'amphiboleet la magnétite(figure IV-2). Certainscristauxmontrentdesclivagesondulés.

La biotite subsistejusquedansle saprolitejauneoù elle estpseudomorphoséeengrandsvermiculesde

kaolinite.

1.5. Magnétite

La magnétiteestabondante(2-3%) et c'estle principal minéralopaquede la syénite.Elle seprésente

sous forme de gros cristaux xénomorphesUusque2000 IJ,m). Elle est toujours associéeaux minéraux

ferromagnésiens.Despetitscristauxdemagnétitesontsouventinclusdanscesderniers.

C'estl'un desminérauxmajeurslesplusstableslors de l'altération.On en trouvejusquedansl'horizon

nodulairemeuble.En microscopieélectroniqueàbalayage,lescristauxdemagnétitemontrentunealtérationqui

se développesuivantdesplanscristallographiques(figure IV-1C). Ces fissuresvont, dansles cristaux,en

s'élargissantdela basedu profil jusqu'ausommet.

2. Altération des minéraux accessoires

2.1. Zircon

Les grainsde zircon «Zr,Hf,HREE,Y)[Si04]),de taille très variable(de 20 à 400 1J.ffi) seprésentent

sousforme, soit depetitscristaux(50 IJ,m en moyenne)arrondis,soit deprismesavecdesextrémitésanondies.

Ils sont transparents,de couleur rose et ne sont pas zonés.Toutefois, certainsprésententde nombreuses

inclusionsdeminérauxrouges(oxydesdeTi).

Le zircon est le minéral le moinsaltéréde la roche. Il estabondantdansl'horizon nodulairemeuble.

Toutefoisnousavonscomparéla forme desgrainsprovenantde la syénitefraîcheet de différenteszonesdu

profil. Le problèmemajeurposépour l'observationdessurfacesdeszirconsestle suivant:au fur età mesurede

la différenciationdu profil, les grainsserventde germeà la croissancede concrétionsargilo-ferrugineuseset,

lorsquel'on veutaccéderauxsurfaces,il estnécessairededétruirecettegangue.Pourcela,nousavonschoiside

sélectionnerdeszirconsprovenant,soit desveinesblancheshalloysitiquesdépourvuesde fer (lesgrainsontalors
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dessurfacespropres),soit de la matricede l'horizon nodulairecarelle représentele termeultime d'altérationdu

profil. Lesgrainsséparésdel'horizonnodulaireont étédéfenuginisés,à froid, avecle réactifsélectifdeMEHRA

et JACKSON(1960).Celui-ci estcomposéd'un réducteurpuissant(dithionite)coupléà un complexant(citrate)

en milieu tamponnéà pH 7 par le bicarbonatedeNa. Le tempsde contactnécessaireà l'obtentionde surfaces

propresestd'environquinzejours.La figure IV -ID représenteun grain de zircon caractéristiquede la syénite

non altérée.La figure IV-lE montreun grainprovenantd'uneveinede la partiemédianedu saprolite.Cegrain

estdissouspartiellementet montredesgolfesde corrosionde grandetaille. Toutefois,les zirconsde l'horizon

nodulaireneprésententpastousde tellesfigures de corrosion.Certainssontpréservéset présententdesformes

semblablesà celles de la figure IV-ID. Ainsi, lors de l'altération de la syénite, le zircon résistebien à

l'altérationmaiscertainsgrainssonttout de mêmedissouspartiellementet précocementdèsle saprolite.Peut­

êtrele fait d'êtreprotégéprécocementparla gangueargilo-ferrugineuselespréserve-t-ildesattaquesdessolutions

du sol?

2.2. Epidote

De couleurvert émeraude,l'épidote(CaFe2+AI20.0H[Si207J[Si04]),très fréquente,seprésente,soit

sousformedepetitscristauxarrondisou prismatiques(de50 à200!lm en moyenne)disséminésdansla syénite,

soit en remplissagede fracturesdu clinopyroxèneetde l'apatite.Desgroupesdequelquesindividusarrondissont

souventassociésà l'apatiteet au sphène.Au MEB, on observe,à l'intérieurdescristaux,desveinulesd'allanite

trèsfréquentes.

L'altérationprovoquela dissolutiondes cristaux à partir des plansde clivages.Les cristaux sont

quasimenttousdétruitsdèsle saprolitejaune.

2.3. Apatite et allanite

Les cristaux d'allanite ((Ca,LREE)2(Fe2+ ,Fe3+)AI2 O.OH[S i207][5 i04]) et d'apatite

((Ca,LREE)s[P04J3(F,Cl,OH»sont,dansla plupartdescas,associés.L'apatitesubautomorphetranslucideest

de grandetaille Uusqu'à2 mm). Les grainssontentouréset cloisonnéspar descristauxd'épidoteet d'allanite

xénomorphes(figure IV -IF). Les paroisdes fissuresde l'apatiteprésententaussides revêtementsrouges

d'oxydedeTi. L'allaniteaétéégalementobservéesousforme de cristauxtabulairessubautomorphesde couleur

brune,de 100 à 200 !lm de longueur,associésaux grainsd'apatite.Cescristauxsontsouvententourésd'une

frangeapparaissantplussombreen modeélectronsrétrodiffusésqui serévèleêtrede l'épidote.Quelquefois,ils

présententun zonagedisymétriqueavecunealternancedebandesplusou moinsrichesenTR.

L'apatiteest le minéral qui s'altèreen premierdansla syénite.Il n'a pasétéobservéd'échantillonde

rochedanslaquelleelle nesetrouvaitpasdéjàpartiellementdissoute.Les figuresdedissolutionsontsouventde

forme losangique(figure IV-3A). Despetitscristauxglobuleuxlégèrementbiconcavesde taille compriseentre

2 et 4 !lm bourgeonnentsur les parois(figure IV -3B). Ce sontdesgrainsde phosphatealumineuxhydratéde

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 ressemblanceaveclespetitsgâteauxaméricainsdu mêmenom (SAWKA etal., 1986).

99



Figure IV·5

A· Associationsphène-allanite-apatiteencoursd'altération:(1) allanite,(2) allanitealtérée,(3) florencite.

B • Spectresen énergiedispersivedeszones1 ,2 et 3. Les phasessecondairesintermédiairesforméesmontrent

la perteen Si, Ca, Fe et le gain en P, AI, TR et Ba. On aboutità la compositionchimiquede la florencite type

(figure IV-3D) avecpeudeFeetbeaucoupd'Al.

C • Figuresde dissolutiond'un cristal subautomorphede sphène(Sph)entouréd'apatite(Ap), d'allanite(AIl) et

de microcline(Mi) (lamemince,MEB-électronsrétrodiffusés).

D . Vue dedétail de la zonealtéréedu grain desphènemontrant.IesoxydesdeTi zonés(An : anatase)et lesamas

de florencite (FI).
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FI : florencite
Sph : sphène
Zr : zircon
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Figure IV-4 : spectrede diffraction des rayons-Xde la fraction magnétique

concentrantlaflorenciteobtenuedansla syénitepourrie.

Ils peuventêtreplus ou moinsbien développéset individualisés.Ces"donuts" pseudomorphosentles grains

d'apatiteet d'allanite(figure IV-3C et D). Lorsqueles phasesprimairessontcomplètementdissoutes,les

"donuts"composent,mélangésàunephaseargileusealuminosilicatée,desagrégatsde 100à 200/-lm trèsporeux

(figure IV-3E et F). Cesderniersserencontrentmajoritairementdansla rochepourrieet le saprolitejaune.

D'autresphasessecondaires,beaucoupplus richesenTR etbeaucoupmoinsalumineusesquela florencite,sont

présentessoitauxalentoursimmédiatsdescristauxd'allanitesoitdansdesmicrofracturesd'allanitepartiellement

altérée.Certainesdecesphases,necontenantplusd'Al, ontunecompositionchimiquequi lesrapprochedecelle

du rhabdophane[(LREE,Ca)[p04].H20](BRAUN etal.(1990),annexe2).

En somme,l'altérationquasiconcomitantedesgrainsd'apatiteet d'allaniteaboutità la libérationde la

silice,du calciumetà unecertainequantitédephosphore,l'autrepartieservantà l'immobilisationdesTR in situ

sousfonnedeflorenciteou derhabdophane(figure IV-SA etB).

2.4. Sphène

Lesgrainsdesphène«Ca,REE)Ti[Si04](O,OH,F))sontsubautomorpheset arrondis.Leur taille varie

de 100 à 500 /-lm. Nousavonsdifférenciédeux familles de cristauxen fonction de leur couleur: l'une jaune

orangé(SJO),l'autrejaunetranslucide(SJT).Outrecettecoloration,cesdeuxvariétésdesphènepossédentdes

susceptibilitémagnétiquesdifférentes.Ils sontassociésaux ferromagnésienset aux apatites.Des inclusions

d'allanitesontquelquefoisprésentesdansle sphène.

Les processusd'altérationinduisentla destructioncomplèteet précocedu sphènedèsle saprolite.La

siliceet le calciumsontexportéstandisque le Ti et les TR çontenus dansce minéralprécipitentin situ. Les

produitssecondairessontdesoxydesdeTi (anatase),qui apparaissentzonésen lamemince,etdespetitsamasde

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

Danslesautresdomainesdu sol (partiesupérieuredu saprolite,plinthite), la florencite [(LREE,Ba,Sr,

Ca)(Al,Fe)3[P04]20H6]n'estplus en relation directeavec les phasesprimaireset apparaîtsousfonne de

"donuts"soit isolésdansle saprolite,soit en chaîneà la limite entredesdomainesporeuxet desdomainesplus

compacts(veineblanche halloysitique)(figure IV ·6A et B).

2. Cérianite

La cérianite(Ce02)a étéobservéeet identifiée dansles veinesblancheshalloysitiquesde la partie

médianedu saprolite.Aprèsplusieursessaisinfructueux tentantde la concentrerpar desméthodesphysiques

(fractionnnementparliqueurdensedeveinesbroyées,dispersionetsédimentationaprésfloculation fractionnée),

nous avonschoisi de menerles observationsin situ en utilisant le microscopeélectroniqueà transmission

coupléàun spectromètredispersifenénergie.

La démarchequenousavonsadoptéepourla préparationdeséchantillonsestla suivante:

- plusieurspetitsagrégatsd'uneveineblancheà forte anomaliepositiveen Ce ont été inclus dansde la résine

époxypuis taillésen biseauafin dedresserunefacelissede0,5 mm de largesur2 mm de longueur,

- leséchantillons,ainsipréparés,ontétéobservésauMEB enmodeélectronsrétrodiffusés,

- leszonesenrichiesenCeontétélocaliséesde façonprécise(photographiedessurfaces),

- descoupesultramincesontétéréaliséesau microtome,montéessurgrille decuivreetobservéesauMET.

Il apparaîtquedetrèspetitscristaux('" 10 nm) decérianiterecouvrentdesbaguettesd'halloysite(1 à 10

1JlII) dansla porositéintraagrégatdesveines(ligure IV -6C et D) (cf BRAUN et al., 1990; annexe2).

3. Thorianite

La thorianite est l'oxyde de thorium (ThOÙ Un cristal à contour irréguliers d'environ 10 �~�m de

diamètrea étéobservédansla syénitepourrie (ligure IV -6E). Les analysesen dispersiond'énergieont montré

que celui-ci ne contenaitque du thorium (figure IV -6E). Plusieursauteurs(MUMPTON et ROY, 1961 ;

LEGRET, 1979)ont montréqu'enprésencede quartz,la thorianitene pouvaitpasse former. Ce minéral n'est

donc pasd'origine primaire. D'ailleurs, seule la thorite (ThSi04) a été observéedansles zonesà anomalie

radiométriquede la syénited'Akongo(EDIMO, 1985).Parcontre,lors de l'altérationet du départde la silice, la

thoritepeutseformer. L'observationd'unseulcristal peuts'expliqueraisémentparles faibles teneursenTh de la

syénite.
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Figure IV·6

A • Cristaux de florencite en chaîneà la limite entre un microdomaineporeux (1) du saproliteet une veine

blanchehalloysitique(2). La zoneapparaissantplus claire est riche en phosphatede TR légères(lame mince,

MEB-électronsrétrodiffusés).

fi . Détail de la zonedecontactentrele milieu richeen florenciteet la veinehalloysitique.

C • Aspectde la porositéinuaagrégatdesveinesblanchesdanslaquelleprécipitela cérianite.Notez la croissance

géodiquedesbaguettesd'halloysite(MEB-électronssecondaires).

D • Distribution de la cérianitedans les pores halloysitiques.La cérianite est en recouvrementdes tubes

d'halloysitelesplusprochesde la lumièredu pore(MET)

E • Cristal auxcontoursirréguliersde thorianite(Th) (MEB-électronsrétrodiffusés).

F· Spectreen énergiedispersivede la thorianite.
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YI. CONCLUSION

Les relationsentrephasesminéralesprimaireset secondairessontrésuméesdansle tableauIY-2. Il

ressortles faits suivants:

- certainsminérauxde la syénite(microcline, magnétite)dont un porteurpotentielde TR lourdes(zircon)

résistentbienà l'altération;ils subissent,néanmoins,unecorrosionimportante,

- dansle saprolite,lesminérauxsecondaireslesplusabondantssontdesargiles1:1 tel quehalloysiteetkaolinite

etdesoxyhydroxydesdefer tel quela gœthite,

- dansleszonesprochesdela rochemère(rochepourrie,saprolitejaune),lesprincipauxminérauxporteursdeTR

(allanite, apatite,sphène)sont détruits et ils se forme, in situ, des phosphatessecondaires(florencite,

rhabdophane).La thorianiteaétéobservéedansla syénitepourrie,

- dansleszonesderemplissagessansrelationavecla rochemère(veinesblanches)etdansle saproliterouge,la

florenciten'apparaîtplus sousforme d'agrégatsde "donuts"maisen grainsisolésou enchapelets.Cesderniers

semblentêtredusàdesphénomènesdereprécipitationdansdesmicrositesfavorables,

- dansles veinesblanchesde la partiemédianedu saprolite,la cérianiteestabondanteet toujoursassociéeà

l'halloysite.

Cérianite*

Florencitell*

PHASES
MAJEURES

PHASES
ACCESSOIRES

M �.�~�:�.�:�:�:�.�j�:�:�.�j SAPROLITE
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)

�~�j�j�:�~ Albite ... Halloysite-kaolinite �~�i�i�l�i Halloysite-(gœthite)*

�~�:�1�:�;

1
Magnétite----'imj!-- (Magnétite)

�:�'�-�-�-�-�-�-�-�-�-�-�;�t�i�~�: -------1
Zircon----f.iÙ,....::-- (Zircon)

�~�:�:�:�~

�~�:�:�:�:�: 1::::: �~�~�:�:�:

il Allanite-epidote--.JL.... ;:i.

1:.:::::..:..l:".:!:::.M �i�~ FlorenciteI:';

'1':":';..::.'...::.'..::.'..:[.:.:1. :::::::f:.i:i,'.:,.�~�"�:�:�b�a�n�e 1:. ". �~�~�[�1
n �l�~�~ (Cérianite)* �m�~
ii} ,... (Thorianite)* �~..�:�[�:�.�:�~�r�:�:�:�:�:�.�i�i�:�.
M �l�.�l�:�.�:�.�~�.�1�l�.�~�.�:�.�'�.�: Florencite11* �~�.m �,�~ w

Tableau/v·2 : relationsgénétiquesentrelesphasesprimairesde la syéniteetsecondairesde l'arèneet
des.veinesblanches.
--- minérauxprimairesreliques,
FlorenciteI: agrégatsde "donuts",
FlorenciteII : cristauxisolésou enchaîne,
*phasesansrelation directeaveclesminérauxprimaires,
�~ transformationmajeure
--1:> transformationmineure

o indiquelesphasesminoritaires
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CHAPITRE V

REPARTITION DU STOCK DE TERRES RARES, D'URANIUM ET
DE THORIUM DANS LES MINERAUX DE LA SYENITE





REPARTITION DU STOCK DE TERRES RARES, D'URANIUM ET

DE THORIUM DANS LES MINERAUX DE LA SYENITE

1. INTRODUCTION

L'inventairedesphases minéralesde la syénitevient d'êtredressé.Le but recherchéest,maintenant,de

répartir le stockde TR-U-Th de la rochemèredansles différentsminéraux.Cetteopérationnécessite(1) de

connaîtrela compositionchimiquedesminéraux,(2) d'estimerla compositionmodalede la syénitele plus

précisémentpossible,en tenantnotammentcomptedesporteurspotentielsde moindreabondanceet (3) de

connaîtrelesconcentrationsenTR-U-Th dechacundesminérauxconstitutifsde la rochemère.

II. COMPOSITION CHIMIQUE DES MINERAUX DE LA SYENITE

1. Minéraux majeurs

Le tableau V·l résumeles compositionschimiqueset les formules structuralesmoyennesdes

minérauxmajeursconstitutifsde la syénite(albite, microcline,clinopyroxène,amphibole,biotite et magnétite).

Les analysesdesminérauxmajeurshormis la magnétite,pour laquelleuneseuleanalysea étéeffectuée,sont

reportéesdansl'annexe5. Pourles minérauxprésentantdesOH structuraux(actinoteet biotite), le pourcentage

d'H20 a étéestimé.De plus, nousavonsreporté,dansce tableau,uneanalyseen ICP-AES effectuéesur des

grainsséparésdefeldspathsalcalins.

1.1. Albite et microC\ine

En ce qui concernel'albite, la compositionchimiquemoyennea étéobtenueà partir de 18 analyses.

Celles-ciont été effectuéesdansles fuseauxcontenusdansle microcline perthitique.La formule structurale

présenteun déficit en cations(-O,IS : 4) dû à la non priseen comptedu Sr.

Quant au microcline, la composition chimique moyenne aété obtenueà partir de Il analyses

sélectionnées.La formule structuraleprésenteégalementunelacuneen cations(-0,12 : 4) dûeà la non priseen

comptedu Ba.

Afin d'avoir uneidéede la compositiondu mélangede microclineet d'albitedansla roche,uneanalyse

desélémentsmajeurset en tracesen ICP-AESa étéeffectuéesur un lot de grainsséparés('" 100 mg) provenant

de la fraction 100-200!lm de densitéinférieureà 2,9. Cetteanalyseprésentaitdes teneursélevéesen P20S

(0,7S%)révélantla présence,danscelte fraction, d'un pourcentagenon négligeabled'apatite('" 1,7S%).La

correctionde l'analyseaétéréalisée.II apparaîtalorsqueles feldspalhsalcalinssonlquasimentdépourvusdeCa,

celui-ci contribuantprincipalementà l'apatite.De plus, l'analysemontredesproportionsélevéesen bariumet en

strontium(respectivementO,S%et O,IS% en poidsd'éléments).D'aprèsla formule structuraleestiméeà partir de

l'analysecorrigée,cesdeuxélémentsseraientresponsablesdeslacunesen cationsobservéesdansles formules

calculéesàpartir desdonnéesobtenuesà la microsonde.Il estgénéralementadmisquele Ba substituele K dans
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la structuredu microclineetquele Sr remplacele Cadansle plagioclase(DEERetal., 1985).Cependant,il est

possiblequele Srsubstitueégalementle Cadansl'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

TableauV-I : compositionchimiquemoyenneetformule structuraledesminérauxmajeursde la syénite.

* analyseobtenueenfCP-AES surgrainsdefeldspathsséparés.

1.2. Biotite

La compositionchimiquemoyennede la biotite (tableauV-1) a étécalculéeàpartir de9 analyses.La

sommedes pourcentagesen poids d'oxyden'atteintque 95%, y compris l'eau de constitutionet la formule

structuraleprésenteun déficit importantenK (-0,71 : 2). Ceci montrequela biotiteestaltéréeet que le K a déjà

étéévacuédu réseaucristallin.

1.3. Clinopyroxène

La formule structuraledu clinopyroxène(tableau V-1) le situe dansla série augite regyrinique­

regyrine,plus proche,toutefois,du premierpôle. La particularitéde cettesolution solide est de montrer la
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subsùtutiondouble suivante: (Na+, Fe3+) = (Ca2+, Mg2+) (DEER et al., 1985). Celle-ci est nettement

marquéepar la symétriepar rapportà l'origine de (MgO, FeO) et (CaO, Na20) sur le disquede corrélation

(figure Y-I). La subsùtutionen site tétraédriquede Si par Al estégalementvisible sur le cercle.

1.4. Amphibole

L'amphiboleest une actinote (Mg/(Mg+Fe)= 0,7 ; Si = 7,9) (LEAKE, 1978) présentantune légère

subsùtutionen sites octaédriquesde Fe par Al (tableau Y-I). La projection des variablessur le cercle de

corrélation (figure V-2) met en évidencela double substitutionrencontréepour l'augite regyrinique [(Na+,

Fe3+) = (Ca2+, Mg2+)] maisaussicelle-ci: (K+, Fe3+) = (Ca2+, Mg2+).

2. Minéraux accessoires

Les analysesont été effectuéessur des sectionspolies de grains d'apatite,de sphène,d'allaniteet

d'épidote.Nousavonsréalisé,d'unepart,despointsd'analysesurplusieursgrainsetd'autrepart,destraverséesde

zoneschoisiesafin de connaîtrela distribution des concentrationsentre le cœuret la bordured'uneespèce

minéraledonnée.L'ensembledesmicroanalysessontmentionnéesdansl'annexe6.

Parceque le nombrede grainsdifférentsanalysésestpeu important,le traitementdesdonnéesen ACP

ne renseignerapas sur l'homogénéïtédes populations,hormis pour le sphène,mais uniquementsur les

substitutionséventuellesdansles cristaux.

Le tableauY·2 présenteles erreursrelativescommises,pour différentsniveauxde concentration,sur

lesTR doséesdansl'apatite,le sphèneet l'allaniteavecla microsondeCAMECA 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

TableauV-2 : erreur relative(en %) sur les terresraresdoséesà la microsonde.
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Les compositionschimiquesde l'apatite,desdeux variétésde sphène,de l'épidoteet de l'allanite sont

reportéesdans le tableau V -3. Pour chacunede ces compositionschimiques, la formule structurale

correspondanteaétécalculéeen tenantcompte,si nécessaire, del'eaudeconstitution.

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
.........:::........

�~�;�M�7�: �}�~�:�~ �:�~�~�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 : compositionchimiqueet formule structuralede l'apatite, du sphène

(510 et SIT), de l'épidoteet de l'allanite (21, 22 et moyenne).

2.1. Apatite

2.1.1. Généralités

La formule généralede l'apatite peut être expriméepar Ca(A1)2Ca(A2)2(P04)3(OH,F,Cl).Les

principalessubstitutionssont:

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) de9 et les trois sitesA2 un NC de7 ou de8. LesTR peuventoccuperles deux typesde sites.

Les TR légèresoccupentpréférentiellementlessitesAl, lesTR lourdeslessitesA2. En d'autrestermes,l'apatite

peutprésentersoit un fractionnementavecenrichissementen TR légèressoit en TR intermédiaires.LesTR , par

exemple le Ce3+, remplacele Ca2+ par la double substitution: (Na+,Ce3+) = 2Ca2+ (DEER, 1985 ;

R0NSBO,1989).

2.1.2. résultats

D'aprèssa compositionchimique moyenne(tableauV·3), l'apatitede la syénited'Akongo est une

fluor-apatite.Saformule structuraleprésenteun déficit anionique(-0,85 : 2). Le type d'anionsmanquantpeut

être,soit OH-, soit 0--. Bien quecorrigéepar rapportà -O=Cl et -O=F, l'analysemoyenneboucleau dessusde

100 %. D'aprèsd'autresanalysesd'apatite (DEER et al., 1985 ; NRIAGU, 1984 ; R0NSBO, 1989), il

sembleraitquela teneuren Casoit, ici, surestimée(57 % contre55,6% proposécommevaleurmaximumpour

unefluor-apatiteparNRIAGU (1984)).Cettefluor-apatitemontreunelégèresubstitutiondu Capar(Ce,Na, La)

maisil estdifficile d'établirla relationqui lie Caet (La+Na+Ce)du fait du trop importantécartdeconcentration

entrecesélémentset deserreurssur lesmesures.Lesanalysesde la traverséeeffectuéesur un grain poli montre

quela répartitiondesteneursen Ceet Na, comptetenu desincertitudes,esthétérogèneà l'échelledu grain,sans

montrer,toutefois,de zonageparticulier.Les teneursen Ce variententre1000et 5000ppm,cellesen Na entre

1500et 2500 ppm.

2.2. Sphène

2.2.1. Généralités

La formulegénéraledu sphèneestCaTi[Si04)(O,OH,F).Lesprincipalessubstitutionssont:

Ca : Na, TR, Mn, Sr, (Ba)

Ti : Al, Fe2+, Fe3+, Mg, Nb, Ta, V , (Cr)

F : Cl

Le sphènecontienthabituellementde faible teneursen TR, de0 à 5%selonlesanalysesprésentéespar

FLEISCHERet ALTSCHULER (1969)et DEER (1982).Celtesubstitutionmodéréepeutêtredueà ceque les

sitesoù se loge le Caont seulementun NC de 7. De ce fait, cesontplutôt les TR intermédiairesqui remplacent

le Ca. Pour le Ce, les doublessubstitutionssuivantessont bien connues:(2Ce3+,Fe2+) = (2Ca2+,Ti4+) et

(2Ce3+,Mg2+) = (2Ca,Ti4+) (BURT,1989).

2.2.2. Résultats

A partir desanalysesde sphènedont nousdisposions,nousavonschoisi de traiter ensemble,en ACP,

cellescorrespondantaux deux variétésSJO(sphènejauneorangé)et SJT(sphènejaunetranslucide),définies

chapitreIV. En effet, les analysesréaliséessur une mêmevariétése révélantrelativementhomogènes,l'ACP
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n'arrivepasà distinguerles relationsliant les variablesdu fait de la proximitédesobservations.Toutefois,nous

ne tiendronspascompte,dansle calcul du modede la roche,de la compositionmoyennecalculéeà partir de

l'ensembledesanalyses,maisdescompositionschimiquesde chacunedesvariétésde sphènereportéesdansle

tableau Y-3.

La matrice montre que Si, Ti, Ca sont bien corrélésainsi que AI, Fe, Ce et Nd (figure Y-3). La

projectiondesvariablessur le disquede corrélationmontreuneoppositionnette,sur l'axe 1 (56 % de variance

expliquée),entreles groupesd'éléments(Fe, AI, Nd, Ce) et (Ti, Ca, Si). La se rapprochedu premiergroupe

d'élémentsen étanttoutefoismoins bien expliqué.La projectiondespointsd'analysemontrel'individualisation

desdeuxfamilles desphèneavecun allongementsuivantl'axe2 pour chacuned'entreelle.

1 0

b

SJO

o
AXE 1

SJT

o

1 0a

- 1L...- "';;:::O_&..--=::;. ---' -1 0 L...-__......L... L...-__.........__---'

-1 Q 1 -10

AXE 1

1

C\I

WQ
><
�~

Figure V-] .' ACP réaliséesur l'ensembledesanalysesde sphène(SJO et SJT).

Projectiondesvariables(a) et desobservations(b).

La différenceentrecesdeux variétésde sphènetient au fait qu'il y a, dansles grainsjauneorangé,des

teneursplus faiblesen élémentsconstitutifsmajeurs(Ca, Ti, Si) et desteneursplus importantesdesélémentsde

substitution(Al, Fe, Ce,La, Nd) (tableauY-3) quedansles grainsjaunetranslucide.Les traverséeseffectuées

dansles deux variétésde sphène(annexe6) montrent(1) les variationsimportantes,à l'échelledu grain, des

teneursen TR et en Fe (2) des variations plus faibles des teneursen AI marquant,toutefois, un léger

enrichissementen Al du cœurdu grain SJOet unecoupureen deux partiesdansle grain SJT('" 0,65 % Al pour

la premièreet'" 0,55 % pour la deuxième).

2.3. Epidote

L'épidotede la syéniteestuneépidotesensustricto (tableauY-3). Comparéeaux analysesd'allanite

(cf § 2.4), l'épidoteestplus riche en Si, AI et Ca et plus pauvreen Fe. Même si l'on tient comptede l'eau de

constitution,lesanalysesd'épidotebouclenten dessousde 100%('" 95%). Les lacunesselocalisentdansles sites

hébergeantle Ca.Le déficit peutprovenirdu fait queles teneursenTR n'ontpasétémesurées.
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2.4. Allanite

2.4.1. Généralités

L'allanite, monoclinique,appartientau groupede l'épidoteet présentela formule généralesuivante:

(Ca,REE,Th)2(Fe2+,Fe3+,Al)3Si30120H.DOLLASE (1971)donnela répartitioncaractéristiquedansles 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 dessitesA2, plus larges(NC =Il), estsubstituépar desteneursimportantesdeTR3+, Th4+,

Sr2+ et quelquefoisMn2+. L'équilibredeschargesestmaintenupar la substitutioncoupléeCaA22+FeM33+=
TRA23+FeM32+enrelationavecl'épidotess(Ca2Fe3Si30120H)et parCaA22+AlM3 3+ =TRA23+FeM32+

avec la clinozoïsite (Ca2A13Si30120H)(BURT, 1989). L'allanite est considéréecommeétant fortement

sélectivevis à vis desTR légères.LessitesoctaédriquesM classéspar taille décroissantesontles suivants:M3 >

Ml> M2. Les sitesMl et M3 sontoccupéspar Al3+, Fe3+, Fe2+, Mn3+, Ti4+ et Mg2+. Les sitesM2 sont

remplisuniquementpar A13+ (DOLLASE, 1971 ; EXLEY, 1980;CHESNERet ETTLINGER, 1989).Il està

noterquelescompositionsdesallanitesdesrochesignéeset métamorphiquesvarient defaçon très importanteau

sein d'unemêmeroche.Ceci està mettreen relation avec l'hydratationet les phénomènesde métamictisation

pouvantaffecterce minéral au coursde l'histoire de la roche(EXLEY, 1980;GROMET et SILVER, 1983 ;

CAMPBELL etETHIER, 1984).Il estd'autrepartsoulignerquela répartitiondesTR dansce minéralestencore

mal connue(MARIANO, 1989b).

2.4.2. Résultats

Les cristaux d'allanite sélectionnéssont tous zonés. Généralement,ils présententune frange

périphériquemoinsriche en TR (passageallanite-épidote)maiscepeutêtreaussiun zonage assymétriqueavec

unealternancede bandesricheset pauvresen TR. A l'aidede la microsonde,nousavonsanalysé,tout d'abord,

plusieursgrainsen réalisantdespointsdanslesdifférenteszonesenrecherchanttoutefoisleszoneslesplus riches

en TR. De plus, deux grains ont été analysésen traversée(une analysetous les 2 llm). Les figures Y·4A

[traversée1 (Tl)] et 4ll [traversée2 (T2)] représententles microphotographiesen électronsrétrodiffusésdes

deux cristauxdans lesquelsnousavonsmatérialiséle senset la longueurde la traversée.En dessousde chaque

photographie,sontreprésentéeslesdistributionsdesélémentsconstitutifsmajeurs(Ca, Si, Al, Fe) et destrois TR

dosées(La, Ce,Nd).

Sur la premièretraversée(Tl) (figure Y·4A) , il est clair que deux zoness'individualisent.La

première,quenousappelleronsZl, présentedesteneursen Ce,La et Nd croissantesdu bord du cristal jusqu'àce

qu'il se produiseun décrochementnet marquantla deuxièmezone (Z2). Dans celle-ci, les teneursen Nd

diminuentpendantqu'augmententles teneursenLa, les teneursenCecontinuentdecroîtremaisnemarquentpas

dedécrochementaussibrutalquecellesdu La.

Sur la secondetraversée(T2) (figure Y·4ll), les deux zonesZl et Z2 sont présentesmais le

décrochementest moins net et se caractérisepar la prise d'unepentenégative,aux alentoursde 15 llm, de la

courbede distributiondu Nd .
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Pour les élémentsmajeurs,les teneursen Ca, Al et Si diminuentdeszonesles moinsrichesenTR vers

leszonesles plus richestandisqueles teneursen Feaugmententavecdesvariationsimportantes.

Si toutesles analysessont traitéesensembleen ACP (Tl + T2 + 24 analysessurdifférentscristaux),la

matrice indique une bonnecorrélationentre Si, Al, et Ca, d'une part, et entreCe, La, Ti et Mg, d'autrepart

(annexe6). La décompositionen vecteurspropresmontreque 64 % de l'information du systèmeestportéepar

les axesfactoriels 1 et 2. Dans le plan factoriel 1-2 (figure V-SA), une anticorrélationmarquéeexisteentre

(Ca, Al, Si) et Ce.Le groupeconstituépar (La, Mg, Ti) varie indépendammentdu Fe. Le Nd, portépar l'axe2,

varie indépendammentdesautreséléments.Le Fea uneposition intermédiaireentrele groupe(Ce,La, Mg) et le

Nd. La projection des observations(figure V-SB) montreque l'ensembledes donnéesne constituepas un

groupehomogènemais qu'il existeun allongementsuivantl'axe 1, marquantune filiation entredes termesse

rapprochant,soit du pôle épidote,soit du pôle allanite. Le principal résultatde cette ACP est qu'il apparaît

nettementque le Nd a un comportementdifférent vis à vis du La et du Ce. Pouraffiner cetteanalyseglobale,il

estpossibled'envisager,suiteaux résultatsobtenussur les traverséesTl et T2, de diviser les donnéesen deux

lots, l'un correspondantaux donnéesacquisespour l'ensembledeszonesZl, l'autrepour l'ensembledeszonesZ2

et puis de réaliserune ACP sur chacund'entre-eux.Les résultatsobtenussontreportésdansles figures V-SC

et D, pour Zl, et V-SE et F, pour Z2.

La matricedeszonesZl (annexe6) montreunebonnecorrélationentreSi, Al, et Ca et entreLa, Ce,

Nd, Mg et Fe. La projectiondesvariablesdansle plan factoriel 1-2 indiqueuneanticorrélationtrèsnette,portée

par l'axe l, entreles deux groupesd'élémentssuivants:(Si, Al, Ca) et (La, Ce, Nd, Fe, Mg). Le Ti occupeune

position intermédiaireentreles axes l et 2. Commepour l'ACP globale,les deux élémentsdont il serapproche

le plus sontLa et Mg. Il estclair quedansles zonesZl, le Nd a le mêmecomportementque les autresTR : Ce

et La.

La matrice des zonesZ2 indique des corrélationsentreAl et Ca et entreLa, Mg, Ti. Le disquede

corrélation 1-2 met en évidencela relation inverseentre le Nd et (Mg, Ti, La). Dansce disque,le Ce et le Fe

sontmal expliqué.Cesrésultatssuggèrentquedenouvellessubstitutionsont lieu dansles zonesZ2.

Les relations, découvertesà l'aide de l'ACP, entre les points d'analysedes zonesZl et Z2 sont

matérialiséessur les figures V·6A, B, C et D par les droitesde régressionreliant les élémentssuivants:

- (La + Ce) versusCa (6A) : le graphiquemontre la bonnecorrélation(r =0,98) des deux paramètrespour

les zonesZl. Pour les zonesZ2, le coefficientde régressionest moins bon (r =0,58) du fait d'un légerpalier

marquépar l'augmentationde La + Cejusqu'àenviron 18 % sansdiminution du Cadont la teneurminimum est

d'environ7,5 %.

- (La + Ce) versusNd (6B) : dansles zonesZl, Nd a le mêmecomportementque Ce et La (r =0,95). Dans

les zonesZ2, la pentede la droitede régressionestinverséeet montrequeplus la sommeLa + Cecroît, plus les

teneursen Nd baissent(r =0,76).

- (La + Ce) versus(Mg + Ti) (6C) : on constateun changementde la pentedes droites de régressionpour

les deuxzones:elle estplus importantepour les pointsdeszonesZ2.

- Nd versus(Mg + Ti) (6D) : on observeégalementun changementde pente indiquant que dans les zones

Zl, Mg + Ti et Nd varientdansle mêmesenstandisque dansles zonesZ2, Nd diminue lorsqu'augmenteMg

+Ti.

Toutescesdonnéesmontrentque l'on peutavoir, dansun mêmecristal d'allanitedesrépartitionset des
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substitutionsdifférentesdesTR légères.Dans les zonesZl, Nd se substituede la mêmefaçon que Ce et La

(Ca2+Pe3+ = TR3+Fe2+ ; Ca2+AI3+ = TR3+Fe2+). Dansles zonesZ2, les substitutionspossiblespour le Nd

pourraientêtre les suivantes:(Mg2+,Ti4+) = 2Nd3+, La3+ = Nd3+ et Ce3+ = Nd3+.

III. ESTIMATION DES FRACTIONS PONDERALES DES MINERAUX DE LA SYENITE

Afin dedéterminerles fractionspondéralesdesminérauxde la syénitequi nousserviront,parla suite,à

répartirle stockde terresrareset de thorium, les deuxdémarchesproposéesau chapitreII (§ V-1) ont étésuivies.

Les fractions pondéralesdes minérauxont été (1) mesuréesau compteurde points et (2) estiméespar la

résolution de l'équation matricielle exprimant l'analysetotale de la syéniteen fonction de la composition

chimiqueetde la fractionpondéralede dechacunedesesphases(Y =AX). L'analysetotalemesuréede la syénite

a étéensuitecomparéeaveccelle estiméepar le produitde la matricedesfractionspondéralesmesuréeset celle

descompositionschimiquesdesminéraux.

1. Présentationdes matrices utilisées dans les calculs

La matrice des compositionschimiquesdes minéraux de la syénite (Ames) (tableau V-4) a été

construiteà partir des moyennesdesanalyseschimiquesobtenuesà la microsondeélectroniquepour l'augite

regyrinique,l'actinote, la biotite, l'épidote, l'allanite, l'apatite etla variétéde sphèneSJO (SJT étant très rare

dans la syénite). Hormis pour l'allanite et la biotite, la plupart des analysesmoyennesreportéesdanscette

matricemontrentde faiblesvariationset sontreprésentativesde minérauxfrais. Cependant,l'analysede l'allanite

présentedesécartstypestrès importantssurtoutpour tous les élémentspouvantsesubstituerles unsaux autres

(Ce, La, Ca, Mg Ti) et l'analysede la biotite n'estpasreprésentatived'un minéral frais, carelle estdéficitaireen

K. Pour le zircon, nous ne disposionspasde microanalyses.Mais, EDIMO (1985) en présenteplusieurspour

desminérauxprovenantdedifférentsfacièsde syénitede l'axe Akongo-Lolodorf.Cesanalysesmontrentque les

teneursen Si02et en Zr02 sontprochesdesproportionsobtenuesà partir de la formule théoriqueZrSi04. Par

conséquent,nousavonschoisi de reporter,dansla matriceA, les proportionsthéoriquesde Si02et deZr02 qui

sont respectivementde 32,76 et 67,24%. Comme il est très difficile de différencieret, par conséquent,de

comptabiliserles plagesd'albiteet de microcline au microscopepolarisant,la compositiondu mélangede ces

feldspathsalcalinsobtenueà partir de l'analysecorrigéepar rapportà l'apatite(tableauV -1) a étéreportéedans

la matrice A Il faut supposerque celle-ci est représentativede la proportion d'albite et de microcline de la

syénite.

Les fractionspondéralesmoyennesde chaqueminéral mesuréesau compteurdepointssurquatrelames

de syénite(Xmes) sontprésentéesdansle tableauV-S. Les incertitudessur les fractions pondéralessontpeu

importantespour les minérauxmajeurs(7-10% d'erreurrelative) maisellessontconséquentespour les minéraux

accessoires.L'erreurrelativeestde 20-25%pour le sphèneet l'allaniteet atteint 50% pour le zircon.

L'analysetotale, mesuréeen ICP-AES, de la syénite d'Akongo (SYP, tableau III-l) (Y mes) est

présentéedansle tableauV-6. L'analyseestdonnéeà l'erreuranalytiqueprès.
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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

TableauV-4 : matricedescompositionschimiquesmoyennesdesminérauxde la syénited'Akongo.

2. Calculs

2.1. Estimation des fractions pondérales à partir de l'analyse totale de la

syénite et des compositions chimiques des minéraux

Etantdonnéque l'analysede la rochetotale a étéeffectuéesur un échantillonpartiellementaltéréde

syénite(cf chapitreII), il estclair que l'on n'obtientpas,parcetteméthode,descompositionsmodalesfiables.

Cependant,la comparaisonentredes fractions estiméeset mesuréesrenseignesur le degréd'incohérencedu

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 : matricesdesfractions pondéralesmoyennesmesuréesau compteurde

points(Xmes) et estiméespar ajustementavecla techniquedesmoindrescarrés(Xest).

Les fractionspondérales estimées(Xesù d'aprèsl'ajustementpar la techniquedesmoindrescarréssont

reportéesdansle tableauV-5. Aucunede celles-ci n'esten bonnecohérenceaveccellesqui ont été mesurées

parcomptagedesminérauxsur lamesminces.Toutefois,étantdonnéesles incertitudesdûesaux approximations

successives,aussi bien sur les résultatsmesurésque sur les résultatsestimés,on peut considérerque les

pourcentagesde feldspathsalcalins, de magnétite,d'apatiteet de zircon sont relativementcohérents.Nous

retrouvons,danscesphasesminérales,cellesqui sontgouvernéespar un élémentspécifiquetel quezirconium
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pour le zirconet le phosphorepour l'apatite.Les fractionspondéraleset, en particulier,cellescalculéespour les

minérauxferromagnésiens(clinopyroxène,amphibole,épidote,allanite,biotite), sonttotalementincohérenteset

présentent,pourcertainesd'entreelles,desvaleursnégatives.

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'estimerunecompositionchimiqueapprochéede la syénite,on supposeque les compositions

chimiquesmoyennesdes minérauxsont représentativesdes minérauxfrais et que les fractions pondérales

mesurées,tout du moinspour les minérauxmajeurs,sontprochesde la réalité.

Le tableau V-6 présentela matriceYest. La comparaisonentre matriceestiméeet mesuréea été

effecnléeendéfinissantla déviation(L\) deYestparrapportà Ymes.La déviation,expriméen %, seradéfiniepar

L\ =1 Ymes - Yestl·100
Ymes

avec Yest=teneurde l'élémenty dansla matriceYest

Ymes=teneurde l'élémenty dansla matriceYmes

Les déviationsL\ sontreportéesdansle tableauV-6. Il ressortles faits suivants:

- les concentrationsestiméesen Si, Al, Fe, Mn, P, La et Ce sonten accordavec les teneursmesurées,

- lesconcentrationsestiméesen Ca,Mg et Na sontsurestiméespar rapportàcellesmesurées,

- lesconcentrationsestiméesen K, Ti et Zr sontsous-estiméespar rapportaux teneursmesurées.

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

TableauV·6 : analysestotales, en %, mesurées(Ymes)et estimées(Yes/).

* cesteneurssontexpriméesenppm.
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3. Discussion·conclusion

L'estimationdesfractionspondéralesparla résolutionde l'équationYmes= Xest.Amesparajustement

avec la techniquedes moindrescarrésn'estpas possibleparceque l'analysetotale de la syéniten'estpas

représentativede la rochesaine.Il semblequel'impossibilitéde trouverles fractionspondéralesdesminérauxpar

calculseraitdue,en grandepartie,audéficit deCa,Na et Mg dansles analysesen rochestotales.La syénitequi

sertde référencen'a pas le stock nécessaireen ceséléments.D'aprèsles analysespétrologiques,il est fort

possibleque les phasesgouvernantle stockde Ca, Na et Mg, tel que l'augite<egyriniqueet l'actinote,soient

partiellementaltérées.

Pourlescalculsderépartitiondesterresrares,de l'uraniumetdu thorium dansla syénite,il faudradonc

secontenterdesfractionspondérales obtenuesau compteurde points.Pour les minérauxmajeurs,celles-cine

doiventpasêtretrop éloignéesdespourcentagesréels,tandisquepourlesphasesaccessoires,les incertitudessont

conséquentes(entre20 et 50%).Toutefois,il estpossibled'apporterquelquesprécisionssurla proportiondedeux

d'entre-elles:le zircon et l'apatite,en utilisant la démarcheproposéepar PAGEL (1981) pour évaluerles

quantitésde minérauxaccessoiresdansles granites.En effet, on peutconsidérer,pour la syénite,que tout le

zirconiumestcontenudansle zirconetque,du fait de l'absencedemonazite,tout le phosphoreestcontenudans

l'apatite. Alors, les fractions pondéralesobtenuessont de 0,037%de zircon, valeur intermédiaireentre les

fractionspondéralesmesuréeset estimées,et de 0,94% d'apatite,valeurcohérenteavec la fraction mesuréeet

inférieureà celle estimée.Il sembledonc quele pourcentageeffectif de zircon se situeentre0,02et 0,05%et

celui d'apatiteestde l'ordrede 1%.

Les résultatsobtenuspar mesureet modélisationdémontrentqu'il estdifficile d'avoir dessystèmes

cohérentspour lescalculsde minéralogiequantitativeen milieu latéritique.Le problèmemajeurrésidedansla

sélectiond'échantillonsreprésentatifsetsainsdesrochesmères.

IV. CONCENTRATION EN TR, U ET Th DES MINERAUX DE LA SYENITE

Les concentrationsen TR-U-Th des cristaux séparésde feldspathsalcalins (albite + microcline

perthitique),augite<egyrinique,biotite, épidote,magnétite,apatite,sphène,allaniteet zircon ont étéanalysées

pardifférentestechniquesglobales(lCP-MS, ID-MS) ou ponctuelles(SI-MS, microsondeélectronique).L'effort

a portésur l'obtentiondes phasesminéralesles plus purespossibles.La difficulté majeurepour obtenir les

concentrationseffectivesen TR-U-Th de certainsminérauxprovient du fait que les grainscontiennentdes

inclusionsà TR-U-Th ou sontzonés.Dans le premiercas, les concentrationsréellesd'unephasepauvrese

trouveraientmajorées,dansle secondcas,il estdifficile d'avoiruneidéedesteneursmoyennessi l'on ne travaille

passurun grandnombredegrains.

1. Terres rares

Le tableauV·7 présenteles concentrationsen TR desminérauxde la syénite.L'actinoteet la biotite

n'ont pu être analyséesisolémentdu fait des difficultés poséespour concentrerles cristaux. Les cristaux

d'actinotesontsouventassociésintimementauclinopyroxène.Les spectresdeTR normalisésauxchondritesCI
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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

TableauV-7: concentrationsenppmdesTR desminérauxde la syénited'AkDngo,Pour chacunde cesminéraux,lesméthodesanalytiquessontmentionnées_
* les concentrationsobtenuespar microsondeélectroniquesontexpriméesenpourcent.
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Figure V·7 : Spectrede TR de chacundesminérauxde la syénited'Akongo:
A- normaliséà la moyennedes chondritesCI,
E- normaliséà la syénite.

Remarquezl'important domainede concentrationsenTR parmi cesminérauxet
lesdifférencesdefractionnement.
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et à la syénite(SYF) sontprésentésrespectivementdansles figures V·7A et 7B. Les minérauxde la syénite

montrentun domainedeconcentrationstrèsétendu('" 105) pour touteslesTR, reflétantle fort contrôlechimique

desminérauxsur la distributiondecesélémentsdansla roche.

1.1. minéraux majeurs

feldspathsalcalins: le dosagea étéeffectuéaprèslavageà l'acidenitriquedesgrainssélectionnésdansla fraction

de densitéinférieureà 2,9 afin de solubiliserles cristauxd'apatitepouvantse trouvermélangésaux feldspaths

alcalins.Les concentrationsen TR de ce minéral sontparmi les plus faiblesde la syénite.Le spectrenormalisé

aux chondritesprésenteune anomaliepositive en Eu (Eu/Eu* = 2,8) et un enrichissementen TR légères

important[(LaIYb)ch > 200]. Toutefois,il neprésentepasla formecaractéristiquedesspectresde feldspathsdans

lesquelsles anomaliespositives en Eu sont mieux exprimées(SCHNETZLER et PHILPOTTS, 1970 ;

FOURCADEet ALLEGRE, 1981 ; GROMETet SILVER, 1983 ; HENDERSON,1984),descristauxd'apatite,

d'allaniteou desphènesontvraisemblablementprésents.

augite œgyrinique: l'obtention de phasespuresde clinopyroxènese révèle très difficile car les cristaux

contiennentde très nombreusesinclusions(magnétite,sphène,biotite, amphibole...), dont les proportionssont

difficilement estimables(entre 1 et 5%). Etantdonnéqu'il est impossibled'éviter les inclusionsde minéraux

opaques,un soin particuliera cependantétéapportédansle choix desgrainsen nesélectionnantquedescristaux

dépourvusd'inclusionsd'amphibole,de sphèneet de biotite. Par conséquentles spectresde "clinopyroxène"

présentéssur les figures7A et 7B sont les composantesdes spectresdu pyroxène,proprementdit, et des

inclusionsd'opaquesdivers.L'analyseen ICP-MS indiquentque I(La+Ce+Nd)estde l'ordre de 360 ppm. Les

teneursen TR doséessontéquivalentesà cellesde la syénite.Le spectrenormaliséaux chondritesmontreun

enrichissementenTR légères.

magnétite: ce minéral ne contientgénéralementpas d'inclusions.Par rapport aux chondrites,la magnétite

montreun fractionnementen TR peumarqué[(La/Yb)ch =28] et une légèreanomaliepositiveenEu (Eu/Eu* =
1,8).Elle présenteun légerenrichissementenTR lourdespar rapportà la syénite[(La/Yb)sy = 0,53]

1.2. minéraux accessoires

apatite : les trois lots decristauxsélectionnéssontdépourvusd'inclusions.Comptetenudesincertitudessur les

analysesen microsonde,lesrésultatsdecesdernièresetdesdosagesglobauxen ICP-MS et ID-MS sontdu même

ordrede grandeurpourLa et Ce. L'apatitemontreun enrichissementenTR légères[(La/Yb)ch = 60]. C'estl'un

desminérauxles plus richesen TR avecdesteneursenviron20 fois supérieuresà cellesde la syénite.L'apatite

présentedesteneursnon négligeableenTR lourdes.

sphène: les grainsde sphènejauneorangé(SJO) sélectionnéspour les analysesglobalesne présententpas

d'inclusions.Les analyseseffectuéesà la microsondeet les analysesglobalessont concordantes.Le spectre

normaliséaux chondritesde SJO montre un bombementparticulier avec un appauvrissementen La et un
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enrichissementdesTR intermédiaires(Nd, Sm)puisun appauvrissementprogressifenTR lourdes.Le sphèneest

le minéral le plus riche en TR lourdesde la roche. la variétéSJOprésentedes teneursen TR environ 100 fois

supérieuresà cellesde la syénite.Les grainsSJTn'ontétédosésqu'avecla microsondeet présententdesteneurs

enTR environ5 fois moinsimportantesquedanslesgrainsSJO.

épidote : nous avons fait particulièrementattention à ne choisir que des grains d'épidotevert émeraude

dépourvusde veinulesd'allaniterougeâtre.Les analysesen lCP-MS et en ID-MS, effectuéessur deux lots de

cristaux,sontdu mêmeordrede grandeur.Le spectrenormaliséaux chondritesmontreun fractionnementavec

un rapport (La/Yb)ch voisin de 70. L'épidoteest légèrementenrichieen TR légèrescomparéeà la syénite

[(La/Yb)sy = 1,30].La sommedesTR doséesestde l'ordrede2000ppm.Les teneursenTR légèresde l'épidote

sontenvironde5 à 8fois supérieuresà cellesde la syénite.

allanite : les tablettesd'allaniteétantsouventintimementliées aux cristaux d'apatite,il a été nécessairede

dissoudresélectivementcesderniersà l'aide d'acidenitrique. Le lot de cristauxd'allanitecompteenviron 30

grains.Les analysesglobalesprésententdesteneursenLa, Ceet Nd inférieurescellesobtenuesà la microsonde.

Le zonage importantdesgrainssélectionnéspourraientprivilégier leszonespauvresenTR etêtreresponsablede

cettedifférence.Pourbien faire, il faudraitsélectionnerplusieurslots degrainset moyennerles résultats.Du fait

dessubstitutionscomplexesentreTR, il estdifficile d'établirun facteurreliant les donnéesde la microsondeà

l'analyseglobalede l'allanite.Toutefois,il semble queles teneursdel'analyseglobaleenLa, Ce,Nd représentent

seulement40% à 60% desteneursmoyennesobtenuesparmicrosonde.Cesdernières,effectuéessur desgrains

sélectionnésen fonction de leur richesseenTR, ne semblentpasreprésentativesde la teneurmoyenneen TR de

l'allanite de la syénite. Les spectresnormalisésà la syénite et aux chondritesde l'allanite montre un

enrichissementtrès fort enTR légères[(La/Yb)ch > 2000]. Les cristauxd'allaniteles plus richespossèdentdes

teneursen TR légèresenviron 800 fois supérieuresà celles la syénite.Bien que l'allanite forme une solution

solide avec l'épidote,les rapports(La(Yb)ch desdeux minérauxsont très différents. Ils indiquentqu'avecun

rapport(La(Yb)chde70, lesspectresdeTR del'épidotesontnettementmoinsfractionnésqueceuxde l'allanite.

zircon: les spectresnormalisésauxchondritesetà la syénitemontrentun fractionnementinverseparrapportaux

autresminérauxde la syénite:lescristauxsontfortementenrichisenTR lourdes[(La/Yb)ch '" 10-3]. De plus, la

particularitédu zircon estdeprésenteruneanomaliepositiveenCe trèsélevée(16 < Ce/Ce*< 80). Toutefois,les

teneursen Ce restentfaibles ('" 20 ppm). Par rapportà la roche mère, le zircon indique un enrichissement

croissantàpartir du Gd jusqu'àl'Yb, les teneursdecedernierpouvantêtrede20 à 50 fois plus élevéesquecelles

de la syénite.D'autrepart, et bien que les analysesen SI-MS soientpeunombreuses,il sembleque le cœurdu

minéralestenvirondeuxfois plus richeenCequela bordureselonl'analysequenousprésentonsdansle tableau

9. Les teneursdes autresTR varient considérablementselon les points d'analyses.En ce qui concernele

fractionnementdesTR légèresdansceminéral,cesrésultatsdiffèrent légèrementdeceuxdonnésparGROMET

et SILVER (1983)et CHAROY (1986)par ID-MS. Ceux-ci montrentun fractionnementen TR légèresmodéré

[(Ce/Sm)chde 1,5et 1,9] etdesteneursenCede l'ordrede66 à 541 fois cellesdeschondritescequi suggèreune

probablecontaminationdesgrainssélectionnéspardesmicroinclusionsdemonazite.
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1.3. Discussion-conclusion

Trois desphasesaccessoiresde la syéniteprésententun enrichissementconsidérableenTR et surtouten

TR légères.Il s'agit de l'allanite [L(La+Ce+Nd) '" 7,5%], du sphène[les variétésSJOet SJT contiennent

respectivementenviron3% et 0,5%deI.(La+Ce+Nd)]et del'apatite[L(La+Ce+Nd)'" 0,6%].L'épidotecontient

égalementdesteneursimportantesenTR légères[L(La+Ce+Nd)'" 0,2%],maiscesconcentrationssontduesàce

queceminéralforme unesolutionsolideavec1'a1lanite.

Habituellement,le zircon est considérécommeun porteurpotentielde TR lourdesdu fait de son

isostructureavecle xénotime(Y, HREE)P04(BURT, 1989).LesconcentrationsenTR lourdesdu zirconvarient

généralementde quelquescentainesà quelquesmilliers de ppm. Celui de la syénited'Akongo présenteun

enrichissementnotableenTR lourdesetenCe,maiscesteneursrestentfaibles(quelquesdizainesdeppm).En ce

qui concernel'anomaliepositiveen Ce, il aétémesuréde tels anomaliessurbon nombredegrainsde zirconde

différentesoriginesen SI-MS, mais il estdifficile, dansl'étatactueldesconnaissances,d'avancéunehypothèse

surcephénomène.

Lesanalysesde l'augiteregyriniquemontrentdesteneursenTR qui, comparéesà cellesde la littérature,

. semblentimportantes.En effet, desanalysesobtenuespardilution isotopique(ID-MS) (GROMETet SILVER,

1983) ou activation neutronique(INAA) (FOURCADE et ALLEGRE, 1981) sur des pyroxèneset des

amphibolesde différentsgranitoïdesmontrent(1) quel'enrichissementen TR dépendde la naturedu matériel

parental,et (2) que les domainesde concentrationsen TR (L.TR) de cesminérauxsontcomprisentre1 et 100

ppm. Cependant,ce ne sont pas les teneurs en TR des inclusions de minéraux opaques(magnétite

principalement),qui font augmenterles teneursde l'augite regyrinique.d'autrepart, il est reconnuque les

coéfficientsdedistributionpourlespyroxèneset lesamphibolesdesrochesignéesacidessontsouventsupérieurs

à 1 (HENDERSON,1984). Il estdonc fort possibleque les teneursen TR de l'augiteregyriniquemesuréesne

soientpastropéloignéesde la réalité.

La magnétiteet les feldspathsalcalinssontles phasesles plus pauvresen TR de la syénite.Le spectre

desfeldspathsalcalinsmontreuneanomaliepositiveenEu. Elle estclassiquedansce minéraloù l'Eu setrouve

piégésousforme divalenteet se substitueaux alcalinsou aux alcalinoterreuxdansle réseaudes feldspaths

(pHILPOTTS, 1970).Toutefois,l'anomaliepositivemesuréeestde faible intensitépar rapportaux anomalies

habituellementrencontréesdans les feldspaths(SCHNETZLER et PHILPOTTS, 1970 ; FOURCADE et

ALLEGRE, 1981 ; GROMETet SILVER, 1983 ; HENDERSON,1984).

En bref, les teneursen TR mesuréesen ICP-MS et en ID-MS pour l'augile regyrinique,la magnétite,

l'épidote,l'allanite, l'apatite,le sphèneet en SI-MS pour le zirconserontretenuespour lescalculsderépartition

du stockdeTR. Pourles feldspaths,les teneurssur-estiméesen La, Ce,Nd et Sm mesuréessontduesen majeur

partieà l'apatitemélangéeauxgrainsdefeldspathdifficilementreconnaissabledansles fractionsd'oùproviennent

cesgrains.

2. Uranium et thorium

Nousnedisposons,pour1'0et le Th, quede donnéespartiellesobtenuespar ICP-MS sur le microcline,

l'augite regyrinique,l'allanite, le sphène,l'apatiteet l'épidote.Le tableauV-8 présenteles teneursen U-Th et
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lesrapportsU(fh pourchaquephase.

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

TableauV-S : concentrationsen ppmde l'V et du Th et rapport V/Th desminérauxde la syénite

En ce qui concerneles minérauxmajeurs,les feldspathsprésententdesteneursen U et Th extrêmement

faibles avecUrrh de 0,27.L'augiteregyriniqueest le minéraldanslequel la teneuren U estla plus importante.

Le rapportUrrh est largementfavorableà cet élément(Urrh = 13). Une analyseen tracede fission montre

effectivementdesconcentrationsenU importantesliéesaucristauxdeclinopyroxène.

Quantaux minérauxaccessoires,l'apatiteprésentedesteneursen U plus faiblesquecellesde la syénite

maiselle estriche en Th (Urrh = 0,06).Les teneursde ce minéralsontrelativementfaibles.La variétéSJOde

sphèneestriche enTh avecune teneur76 fois plus élevéequecelle de la syéniteet présenteun rapportUrrh

équivalentà celui de l'apatite.Les teneursen U et en Th de l'épidotesont respectivementenviron3 et 8 fois

supérieuresàcellesde la syénite.L'épidoteconcentreplus particulièrementle Th (U(fh = 0,63).L'allaniteestle

minéralle plusricheenU-Th de la syénite.Ceminéralconcentrepréférentiellementle Th à l'V (Urrh = 0,03).

2.3. discussion·conclusion

2.3.1. Minéraux majeurs

D'aprèsles coefficientsde distribution entre les phénocristauxet le verred'unerhyolite donnéspar

MAHOOD et HILDRED (1983),ceuxcitésparPAGEL (1981)et les teneursmesuréessurminérauxséparésde

différentsgranitoïdes(ROGERSet ADAMS, 1969 ; ALDERTON et al., 1980 ; FOURCADE et ALLEGRE,

1981),les teneursenU et enTh desminérauxmajeursdesrochesignées(feldspaths,c1inopyroxène,amphibole,

mica,magnétite..) sonttrèsfaibles.Lesconcentrationsvarientde0,01 àquelquesppm.

Etantdonnéque le lot de feldspathsalcalinsa de fortes chancesd'êtrecontaminépar de l'apatite(cf

spectrede TR), on peut avoir une idée de la quantitéde cette phase.En effet, commeles feldspathsne

contiennenthabituellementpasdeTh, il estpossibled'estimerle pourcentaged'apatiteenaffectantle Th mesuré

à ce minéral. Le mélangecontiendraitaux environsde 0,3% d'apatite.Ce résultatpermettrad'effectuerune
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correctionà la baissesur les teneursen1R légèresmesuréesdansles feldspathset d'affiner les contributionsau

stockdeTR deceminéral.

2.3.2. Minéraux accessoires

Les minéraux accessoiresne présententpas des teneurs en U-Th très fortes. L'allanite est

particulièrementpauvre. En effet, les donnéesfournit pour ce minéral dans la littérature (DEER, 1986 ;

CHESNERet ETTLINGER, 1989) indiquentdesteneursde l'ordre de 0,5 à 3% de Th02. Le Th seconcentrent

dansles mêmesphasesaccessoiresqueles1R : allanite/épidote,apatiteet sphène.

Le zirconpourrait,éventuellement,jouer un rôle enconcentrantdesteneursimportantesen U. En effet,

selonROGERSet ADAMS (1969) et PAGEL (1981)ce minéral peutcontenirjusqu'à0,2 à 6% d'U02. Il faut

toutefoissoulignerquele zircon de la syénited'Akongone présentepasles signesindiquantde fortes teneursen

U car lescristauxne montrentpasd'auréolesdemétamictisationet les teneursen TR sonttrèspauvres.

Etantdonnéeles très faibles teneursen uranium des minérauxaccessoireset la teneuranormalement

élevéede l'augiteregyrinique,il est permisde penserque l'uranium a pu être lessivédesminérauxaccessoires

sansdestructiondu minéralet piégéau moinsen partiesur le pyroxèneau coursdephasesd'altérationantérieures

à la pédogénèse.

V. CONCLUSION : REPARTITION DU STOCK DE TR-U-Th DANS LES MINERAUX

CONSTITUTIFS DE LA SYENITE

Afin de connaîtreles phasesminéralesqui gouvernentla distribution desTR, de l'U et du Th dansla

syénite,la contribution,pour ceséléments,de chacundes minérauxde la rochea étécalculée.Nous n'avons

retenu,pour ces calculs, que les élémentspour lesquelsle maximum d'informationsest disponible et les

minérauxpourlesquelslesanalysessemblentlesplus représentatives.

1. Terres rares

Lescalculsont étéeffectués,d'unepart, avecles fractionspondéralesdesfeldspathsalcalins,de l'augite

regyrinique,de la magnétite,de l'épidote,de l'allanite, du sphène,de l'apatiteet du zircon et, d'autrepart, avec

leurs teneurs respectivesen La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er et Yb. Pour les feldspathsalcalins, les

concentrationsrecalculéessont inférieuresà 1 ppm pour La, Ce, Nd et Sm et d'environ 1 ppm pour Eu. Les

contributionsau stock de TR de la syénite de chaqueminéral sont reportéesdans le tableau V-9. Les

concentrationscumulées,expriméesen pourcentdu stock total de chacunedesTR précédemmentcitées,sont

représentéessur 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

TableauV-9 : contributionde chaqueminéral (en %) au stockde TR et de Th de la syénite.Lesconcentrations

en TR et Th de la syénite(SYF)sontégalementindiquées.

Honnispour l'Eu dont environ30% du stockestcontrôlépar les feldspathsalcalins,la distribution des

autresTR légèreset du Gd estprincipalementgouvernéepar les phasesaccessoires(allanite/épidote,apatiteet

sphène)(environ70%) avecparordred'importance:l'allanitepourLa et Ce, le sphèneet l'apatitepour Nd, Sm

et Gd. Cependant,l'augite<egyriniquejoueraitun rôle importanten concentrant20% dechacundeceséléments.

PourDy, Er et Yb, 30-40%du stockestcontrôlépar le sphèneet l'apatite.L'épidotecontiententre5 et 8 % des

TR. La contributionde la magnétiteetdu zircon au stockdeTR esttrès faible.

Quellequesoit la TR envisagée,la sommedescontributionsde chaqueminéraldoséest inférieureà la

concentrationtotalede la syénite.PourLa, Ce, Nd, Sm, Eu et Gd le déficit estde l'ordrede 10 à 25%. Pour les

TR lesplus lourdes (Dy,Er et Yb), le déficit augmentede40 pourDy à 60% pour Yb. Cedéficit en TR pourrait

provenir(1) soit de l'incertitudesur les mesuresdesconcentrationsaussibien sur les minérauxquesur la roche

totale (2) soit du stock contenudans la actinoteet la biotite. Comptetenu des teneursestiméesd'aprèsles

coefficientdedistribution,la contributionde cesdeuxphasesnedevraitpasêtreimportante.PourlesTR lourdes,

le deficit est trop importantpour que l'on n'impliquepas la participationd'unephasesupplémentairevectrice

principalementdeTR lourdestel que le xénotime.Le pourcentagede xénotimeestiméd'aprèsles teneursen Yb

dece minéraldonnéesparMARIANO (1989b)montreque0,0004%pourraitexpliquerles60% d'Yb manquant

au stockde cetélément.Il y a vraimenttrèspeude chanced'observercettephaselors de l'observationde lames

minceset mêmede grainsséparés.Il estdonc tout à fait plausibled'impliquer le xénotimedansle contrôledes

TR lourdesde la syénite,
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Figure V-S : concentrationscumuléesen TR desminérauxexpriméesen % du stockinitial de la rochemère.

2. Thorium

Les contributionsau stockde thorium de la syénitede chaqueminéral sont reportéesdansle tableau

V-8. Les concentrationscumulées,expriméesen pourcentdu stock total de Th sontreprésentéessur la figure

V·9. Le stock de Th se réparti dans un nombreimportantde phases.Toutefois, au moins 50% du Th est

gouvernépar les minérauxaccessoires:allanite,épidote,sphèneet apatite.L'augiteregyriniquecontientpeude

Th maiscommeelle estenproportionimportantesacontributionau stockestde l'ordrede 13%. Il y a un déficit

de l'ordrede30% enTh, tout à fait explicablepar la présencepossibled'unetrèsfaible quantitéde xénotimeétant

donnéqueceminéralpeutcontenirjusqu'à2,47%deTh02(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 dansles minérauxde la syénite
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DISTRIBUTION DES TERRES RARES, DE L'URANIUM ET DU

THORIUM DANS LES MINERAUX SECONDAIRES PORTEURS

I. INTRODUCTION

La répartitiondu stockde terresraresetde thoriumdansles minérauxde la syéniteest,àprésent,mieux

connue.L'allanite, l'épidote,le sphèneet l'apatitesontles principalesespècesconcernées.En effet, àeux seuls,

cesminérauxcontiennentenviron70%du stockdes1Rdu La au Gd, 40%des1Rdu Dy àl'Yb et50%du Th.

La ferrallitisationprovoquela destructionprécocedesphasesprécédemmentcitées.L'apatiteestl'un des

touspremiersminérauxde la syéniteà disparaître.Dansle saprolite,il ne subsisteaucunede cesphases.Les

principauxproduitsd'altérationvecteursde1R et deTh reconnussontdesphosphatesalumineuxde1R légères

du groupede la crandallite(f1orencite),desphosphatesde1R légèreshydratésnon alumineux(rhabdophane)mais

aussidesoxydesdeCe(cérianite)etdeTh (thorianite),cettedernièreétanttrèsrare.Cesphasessupergènessont

encoremal connues.A notreconnaissance,en cequi concernela formationdecesminérauxdansles sols,seuls

SAWKA et al. (1986) ont étudié,la néogénèsede florenciteet de rhabdophanelors de l'altérationprécocede

granitesprésentantdes teneursen1R banales.Les autresétudesportentle plus souventsur desaltérationsen

milieu latéritiquede rochesminéraliséesen1R (carbonatites,pegmatites)(MARIANO, 1989aet b ; SOUBIES

etaI.,1990).

Parconséquent,cechapitreseproposed'étudierla distributiondeséléments,etplusparticulièrementdes

1R, (1) danslesphosphatessecondaires(f1orenciteet rhabdophane)de la syénitepourrieet (2) danslesdomaines

halloysitiquesrichesen Cedesveinesblanchesdela partiemédianedu saprolite.

II. LES PHOSPHATES DE TERRES RARES SECONDAIRES

L'étudede la florenciteetdu rhabdophaneestprincipalementbaséesur le traitementd'analyseschimiques

acquisesà l'aidede la microsondeélectroniqueCAMECA SX50.

En ce qui concernela florencite, de nombreusesmicroanalysesont étéobtenuessur desagrégatsde

"donuts"sélectionnésdansles fractionslourdes100-200J-lm de la syénitepourrie.De plus, la déterminationdes

concentrationsdedix 1R,de l'U et du Th dedeux lots d'agrégatsde "donuts"de f10renciteaétéeffectuéeen ICP­

MS.

Quantaurhabdophane,il aétépossiblede réaliserseulementdeuxmicroanalysessurdescristauxdetrès

petitetaille, d'environ2 J-lm dediamètre,inclusdansun graind'apatitealtéré.

Des traverséesen analyseautomatiqueont étéeffectuéessurdesphosphatessecondairesassociéesà un

cristald'allaniteen voie dedestruction,afin deconnaîtrela compositionchimiquedesphosphatesqui précipitent

in situ lors de l'altérationdu minéral le plus richeen1R légèresde la syénite.

Aprèsquelquesgénéralitésprésentantla florenciteet le rhabdophane,lesanalysesdecesdeuxminéraux

seronttraitéesen vued'estimerles formulesstructuralesles plusjustespossibles.Uneattentionparticulièresera

apportéeaux cristaux de phophatessecondairesqui précipitenten relation directe avec l'allanite. Puis, le

137



fractionnementdesTR et, en particulier,du Cedansles produitsd'altérationseracomparéà celui de l'allanite,de

l'apatiteetdu sphène.

1. Agrégats de "donuts" de florencite

1.1. Généralitéssur la florencite

La florencite est un phosphatealumineux hydratéde TR légères.Elle forme une solution solide

continueavec la goyazite,la gorceixiteet la plumbogummite(MARIANO, 1989b ; BURT, 1989) du fait de

l'isostructurehexagonalede ces minéraux (Mc KIE, 1962 ; LEFEBVRE et GASPARRINI, 1980 ; BURT,

1989).Cesminérauxadmettentunesubstitionseulementpartiellepar le Cacar la crandallite,membrecalcique

du groupe,est triclinique. La formule généralede ces minéraux peut être expriméepar : (X2+n,y 3+1­

n)AI3(P04)2(OH6-n.H20n)avec0 �~ n �~ 1. X2+ estmajoritairementCa2+ dansla crandallite(Cn), Ba2+ dans

la gorceixite(Gx), Sr2+ dansla goyazite(Gz), Pb2+ dansla plumbogummite(Pg) et, y3+, l'une destrois TR

légèressuivantes:Ce3+, La3+ et Nd3+ dansla florencite(Fc).

Les occurrencesde florencite reportéesdansla littératuresontnombreuses.Ce minéral se rencontre

surtout dans des roches ayant subi des phasesd'altération soit hydrothermales(Mc KIE, 1962 ; VAN

WAMBEKE, 1971)soit pédologiques.D'aprèsMcKIE (1962), la florenciteeststablejusqu'àunetempératurede

500°C.Les cristauxdegîteshydrothermauxsontgénéralementbien développésetde formerhomboédriquetandis

queceux issusde milieux superficielsseprésententle plus souventsousforme d'agrégatsd'environ0,1-5 mm de

diamètrecomposéssoit decristauxde florencite,dont la taille estinférieureau micron,mélangésà diversoxydes

de Ti, de Fe et d'Al (MARIANO, 1989b),soit par la coalescencede "donuts" de florencite plus ou moins purs

(SAWKA et al., 1986;BRAUN et al., 1990).La forme la plus couranteest la florencite-(Ce).Cependant,il est

fréquent,dansles sols, de rencontrerde la florencite présentantdes anomaliesnégativesen Ce importantes

(Ce/Ce*< 0,5) attestantdu fractionnementparticulierdu Ce au coursde la pédogénèse.La florencite-(La)a été

décriteparLEFEBVRE et GASPARRINI (1980) et SAWKA et al. (1986), la florencite-(Nd) par MIL TON et

BASTRON (1971).

1.2. Résultats

Des microanalysesponctuelleset destraverséesont étéeffectuéessur les zonesles plus homogèneset

les plus richesen TR de treizeagrégatscomposésde "donuts" de taille plus ou moins importante(1-5 j.UIl de

diamètre).Ceszonesont étérepéréespréalablementau MEB en modeélectronsrétrodiffusés.Les "donuts"sont

mélangésà un argilo-plasmariche en Fe, Ti, Al et Si (figure IV -3E). Les analyseseffectuéessur chaque

agrégatsontreportéesdansl'annexe7. En plus desvariablesindiquéespour toutesles analyses,le soufreet le

samariumont égalementété dosésmais présententdes concentrationsinférieuresau seuil de détectionde la

microsonde.Les erreurs relatives sur les élémentsdoséssont mentionnées,pour différents niveaux de

concentration,dans le tableauVI·l.
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"DONUTS" DE FLORENCITE

au niveaude : 5000ppm 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 élémentsdosésdans les

"donuts"pourdifférentsniveauxde concentrations.

A la lecturedes donnéesde l'annexe7, on constate(1) que la sommedes variablesde toutes les

analysesde "donuts" bouclentautourde 80%, indiquantdesmatériauxporeuxet/ouhydratéset (2) que,suivant

lesagrégats,il existedesvariationsimportantessur lesconcentrationsde touslesélémentsdosés.Cecisetraduit

par les écartstypeélevésdesanalysesdesagrégats.D'autrepart, les cationspouvantsubstituerlesTR auseinde

la florencite (Ba, Sr, Ca) sontenproportionquelquefoisabondanteavecuneprédominancedu Ba sur lesautres

éléments.

Le calculde formulesstructurales,du typeXAI3(P04)2(OH)6,à partir desdonnéesbrutes,sur la basede

14 (O,OH), s'avèreimpossiblebien que la florencite ait été formellementreconnueen DRX (figure IV-4).

Dansles formulesstructuralesobtenues,beaucoupde cations,tels que l'Al, le Fe et le Si, sonten excèsalors

que le P est largementdéficitaire. Les concentrationsde P20Smesuréesdans les "donuts" sont nettement

inférieuresàcellesdela compositionchimiquethéoriquedela florencite-(Ce).Danscettedernière,le pourcentage

deP20Sestde 27,7%tandisqueceuxdes"donuts" sontcomprisentreIl et 22%. Si l'on considèrequetout le

P20Sestcontenudansla florencite, le pourcentageen poids de ce minéral dansles agrégatsanalysésserait

approximativementcomprisentre40 et80%.

Il faut donctrouveruneréponseaux deuxquestionssuivantes:

- peut-onconnaîtreles phasesen présencedansles "donuts"de phosphatesalumineux?

- peut-onestimerdesformulesstructuralesde florenciteàpartir desanalysesdes"donuts"?

Danscetobjectif, le traitementdesdonnéesseferaenplusieursétapes.Afin d'appréhenderla distribution

desélémentsdosésdansles "donuts"et de visualiserlesphasesen mélange,l'ensembledesanalysesobtenuessur

les agrégatsa été traité en ACP normée.Puis, faisantsuite aux résultats(1) de l'analyseen DRX et (2) de

l'ACP, plusieurshypothèsesserontavancéesafin de permettrel'estimationla plus justepossibledesformules

structuralesetdescompositionschimiquesdephasespuresde phosphatesalumineux.
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1.2.1. Traitement en ACP

La figure VIol illustre les résultatsde l'ACP effectuéesur les analysesde "donuts" de florencite de

l'annexe7 enprésentantlesprojectionsdevariablesetdesobservationsdansle plan factoriel 1-2. La matricede

corrélation linéaire, les pourcentagesde varianceexpliquéeet les coordonnéesdes variablessur les axes

statistiquessontégalementreportésdansl'annexe7.

1 0

o �O�~
00 ri>

pôle enrichi en Ba
et en Sr (Gx, Gz)

o
AXE 1

o oOCdD
o �C�b�~

�~�I�' 'h'"po e ennc 1 en
oxydes de Fe

o

o
AXE 1

L...- .....:::::::.--!-_=- ---I -1 0L....-__--L. ........ "--__---'

1 -10
- 1

- 1

N 0

UJo
X«

1 1 0 �.�-�-�-�-�-�~�-�-�-�.�.�.�-�-�-�-�_�_�_�r�'�-�-�_�_�_�.

�~ lB3

Figure VIol : ACP réaliséeà partir de 191 analysesde "donuts" deflorencite. Projection

desvariables(A) etprojectiondesobservations(B) dansle planfactoriel 1-2.

La matricemontreunebonnecorrélationentreP, Sr, Ca,Ba et Al, d'unepart,et entreFeet Ti, d'autre

part. Une anticorrelationtrès netteexisteentrele P et le grouped'élémentsconstituédu Si, du Feet du Ti. La

décompositionen vecteurspropresindique que 67% de l'information du systèmeestcontenuedansles deux

premiersaxesstatistiques.

La projectiondesvariablessur le disquedecorrelation1-2 montrel'individualisationdesdeuxgroupes

suivants:

- groupe1 : P, Al, Sr, Ca, Ba

- groupeII : Si, Fe,Ti, Th

- groupeIII: La, Ce, Nd

Lesgroupes1et II sontassociésà l'axe 1et sonten relation inverse.Hormis le Th, les variablesde ces

deuxgroupessontbienexpliquées.Le groupeIII, plutôt associéà l'axe2, estcomposédestrois TR dosées.Ces

dernièressontdesvariablesmal expliquées.La projectiondespoints d'analysesmontredeuxallongementsen

fonction de l'enrichissementen fer ou en Ba et Sr.

L'ACP montreclairementqueles "donuts"sontpolyphasés.Ils sontcomposés,d'unepart,dephosphate

alumineuxde TR, de Ba, de Sr et de Ca, danslequelcesélémentssonten proportionvariable,et, d'autrepart,

d'oxydesde Fe,deTi et d'aluminosilicates.Le Th sembleassociéaux oxydesmais il estdifficile de définir son

comportementréel car cet élémentse trouve souventen concentrationinférieureau seuil de détectionde la

microsonde.LesTR ont égalementun comportementcomplexe.Ellessontpeucorréléesavecle phosphore.
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1.2.2. Estimation des formules structuralesdes phosphatesalumineux des agrégats

L'estimationde formulesstructuralesaététentéeà partirdesmoyennesdesanalysesdesagrégatsde 1à

13 (annexe7). Pourcescalculs,il a ététenu comptedesfaits suivants:

- le spectreen DRX indique que la florencite est relativementbien cristalliséeet qu'elledoit répondre,par

conséquent,à uneformule structuraledu type (y3+1_nX2+n)AI3(p04)2(OH6-n.H20n)avec0::; n::; 1, X2+ =
Ca2+, Ba2+, Sr2+ et y3+ =La3+, Ce3+, Nd3+.

- le Fe, le Si, le Ti, et le Th sontcertainementmélangéà la phasephosphatéed'aprèsles résultatsde l'ACP. De

plus, il semblequecesélémentsformentdesphasesamorphesou très mal cristal1isées.En effet, le spectreen

DRX (figure IY-4) ne montrepasde pic pour desphasesargileusesque l'on pourraits'attendreà rencontrer

danscesmilieux d'altérationlatéritique,àsavoirl'halloysite,la gœthiteou la gibbsite(BILONG, 1988).

- d'aprèsla compositionchimiquethéoriquede la florencite-(Ce)[P20S = 27,7%; Al203 = 29,8%; Ce203=

32% ; H20 = 1O,S%] et si l'on supposeque tout le P20S est dans la florencite, les analysesde "donuts"

présententun excèsimportanten A1203.

Parconséquent,la démarchequi permetd'estimerles formulesstructuralessurla basede 14 (O,OH) est

la suivante:

- les concentrationsen FeO,Ti02, Si02,Th02 ne sontpasprisesen compte,

- la concentrationen Al203 du phosphatealumineuxestestiméepar :

A1203* =P20 S . Al203th
mes P20 Sth

avec A1203* =concentrationen Al203 estimée

P20Smes=concentrationenP20Smesurée

A1203th/P20Sth= 1,077=rapport entre les concentrationsthéoriquesde Al203 et P20Sde la

florencite-(Ce),

- le pourcentageen H20, nondoséen microsondeélectronique,estestimésurla basede6 OH" dansla structure,

bienque,pour êtreabsolumentrigoureux,il auraitfallu estimerégalementle pourcentaged'H20de la structure

(OH6-n(H20)n)afin d'obtenirl'équilibredeschargesentrelescationsdi- et trivalents(TR et alcalinoterreux)et

lesanions(phosphateet hydroxyle).

Les formules structuralesestiméesdes 13 agrégatssont indiquéesdans le tableau YI-2. Les

pourcentagesrespectifsde florencite(Fc) [LREE3+AI3(P04)20H6),decrandallite[Ca2+AI3(P04)2(OHS.H20)],

de gorceixite(Gx) [Ba2+AI3(P04)2(OHS.H20)),et de goyazite[Sr2+AI3(P04)2(OHS.H20)]sontégalement

mentionnéssousla forme FcwCnxGxyGzzavecw+x+y+z = 100. Pourchaqueagrégat,les concentrationsdes

élémentsconstitutifsdu phosphatealumineuxpur sontcalculées.Les compositionschimiquesobtenuessont

présentéesdansle tableauYI-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 structuralesestiméesd'après les moyennesdes analysesdes treize agrégatsde

"donuts". La compositiondu phosphatealumineuxest égalementreprésentéeen pourcentagede chacundes

membresdu groupede la crandalliteavecFc :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 : compositionschimiquesmoyennesestiméesdes phosphates

alumineuxdes"donuts"desagrégats1à 13.

Parrapportauxautresmembresdu groupede la crandallite,la proportionde tlorencitedansle phosphate

alumineuxestcompriseentre50 et 70%.Toutefoiscertainesanalysesde l'agrégat2 présententdespourcentages

en gorceixiteimportant(50-60%).Lesagrégats1 à 13 sontprincipalementcomposésde florencite-(Ce)hormis

dansles agrégats6 et 10 où la tlorencite-(La)estprédominante.Le diagramme tétraédriqueFc/Cn/Gx/Gzde la

figure VI·2 montreque les points d'analysesse 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 : localisationdesphosphates alumineuxdes"donuts"dansle tétraèdreFc-Cn-Gx-Gz.

2. Rhabdophane

2.1. Généralités

Le rhabdophaneestun phosphatehydratéde TR légèresde formule générale:LREE(P04).nH20.Ce

minéralseforme le plussouventen conditionssupergènessuiteà l'altérationdesrochespar leseauxmétéoriques

(ADAMS, 1968 ; VAN WAMBEKE, 1971 ; MARIANO, 1989aet b ; SOUBIESet al., 1990).Le Ca et le Th

peuventquelquefoisremplacerles TR dansla structuredu rhabdophane(SOUBIESet al., 1990).Lorsquecette

substitutionest importante,le minéral prendle nom de brockite (Ca,Th,LREE)(P04).nH20(CLARK, 1984 ;

CESBRON, 1989).Dansles sols, le rhabdophanesetrouvegénéralementsousforme d'agrégatsmicrocristallins

et, comme la fIorencite, peut présenterdes anomaliesnégativesen Ce importantestel que l'on ait du

rhabdophane-(La)(ADAMS, 1968;SAWKA et aL, 1986).

2.2. Résultats

Le rhabdophaneest très rarementrencontrédans les produits d'altérationde la syénited'Akongo.

Quelquescristauxontétéobservésprèsd'uncristal d'épidote/allaniteinclus dansunehornblende(BRAUN et aL,

1990) et dans les golfes de corrosiond'une apatite. C'est dans ces microdomainesque deux cristaux de

rhabdophaneont été analysés.Les compositionschimiquessont reportéesdans le tableau VI-4. Elles se

distinguentde cellesdes"donuts" de fIorencite car elles contiennenttrès peu d'AI203. Parcontre,ce minéral

contientde fortes concentrationsen TR [I(REE203) "" 53,3%] mais également3% de CaO. Les formules

structuralessont égalementindiquéesdansle tableauVI·4. Elles ont étéestiméessur la basede 4(0) sans

tenir comptedesteneursrelativementfaibles en FeO,Si02, et AI203 du fait (1) de l'absencede sites tétra- et
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octaédriquesdansla structuredu rhabdophanepouvantaccueillircescationset (2) de la forte chancepourqueles

cristauxanalysés,commeles donutsde florencite,ne soit paspurs.

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 : compositionchimiqueet formule structurale de deuxanalysesde

rhabdophane.LesrapportsCe/Ce*et (La/Nd)chsontégalementindiqués.

3. Compositions chimiques de phosphatesde TR en relation directe avec un cristal altéré

d'allanite

La figure VI·3 montrela microphotographieen modeélectronsrétrodiffusésdu grain corrodéd'allanite

et la localisation,sur celui-ci, des traversées1 et 2, incluant des zonesfraîchesdu cristal et leurs produits

d'altération.La traversée1 estsituéedansune zonede microfissuresà la périphériedu grain. La traversée2 est

localiséedans le cœurcorrodédu cristal qui présentedes bourgeonnementsde "donuts" de florencite. La

distribution des concentrationsdes élémentsconstitutifs entre l'allanite et les phosphatessecondairesest

représentéeen dessousdu clichépourchaquetraversée.Lescompositionsdesphasesphosphatéeset de l'allanite

sont mentionnéesdans l'annexe7. Les moyennesdesanalysesles plus richesen P20Set du cristal frais ont

étécalculées.Les zonesanalyséesdu cristal d'allanitecorrespondentaux zonesles plus richesenTR rencontrées

dansce minéral.Elles correspondentaux zonesde type Z2. Les traversées1 et 2 présententles caractéristiques

suivantes:

traversée1 : les produitssecondairescontenusdansles fissuresapparaissentplus clairs que l'allanite sur la

microphotographie.Ils sontplus richesen La, Ce, Nd, Fe et AI dont les teneurssont multipliéespar environ

1,5. Les concentrationsenSi et en Cadiminuentbrutalement(x 0,05) dansla zonede contactentrele phosphate

et l'allanite. Les teneursen Ti restentapproximativementconstantesle long de la traversée.Le P, dont l'allanite

estdépourvue,montredesteneursqui augmententconsidérablement.Cephosphatenecontientquasimentpasde

Ba et de Sr, La compositiondu produit d'altérationde l'allanite contenudans les fissuresest complexe.Au

premier abord, on pourrait penserqu'il s'agit de florencite en regardde la concentrationen AI203 élevée
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Figure VI-3 : microphotographies(MEB-électronsrétrodiffusés)d'un grain corrodéd'allanite et

emplacementsdes traversées1 et 2 (A), répartition des élémentsdans la traversée1 (B) et

répartitiondesélémentsdansla traversée2 (C),
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rencontréedanscesdomaines.Cependant,si l'on suppose(1) que toutesles TR sont piégéessousforme de

phosphateset (2) que les produitsd'altérationdes fissuressontcomposésd'unephasephosphatéeet d'oxyde

divers (Ti, Al, Fe..), il estpossibledecomparerle rapport(LLREE203)1P205desphosphatesfissurauxavec

celui de la formule idéalede la florencite-(Ce)et du rhabdophane-(Ce).Pour les produitscontenusdansles

fissures,(LLREE203)/P205estde 1,30.Le rapportesttrop élevépourqu'il s'agissede florenciteet trop faible

pour qu'il s'agissede rhabdophanepour lesquellesles rapportssont, au maximum, respectivementde 1,15

(florencite-(Ce))et 2,30 (rhabdophane-(Ce)).On peuttout au plusémettrel'hypothèsede la présencedansces

zones,soitd'un mélangedesdeuxprincipauxphosphatessecondairessoit d'unphosphateenrichienTR mélangé

àuneautrephasephosphatéeferrifereet/oualumineuse.Il est,dansde tellesconditions,trèshasardeuxd'essayer

d'estimerdesformulesstructurales.

traversée2 : les phosphatessecondaires,contenusdansla cavitédu cristal corrodéd'allanite,apparaissentsous

formede"donuts"plussombresquecelui-ci,à la différencedesproduitsd'altérationfissuraux.Lesconcentrations

en La, Ce et Ti baissentmodérément(x 0,5) tandisquecellesen Ca, Si et Fediminuentbrusquement(x 0,02)

lorsquel'on passede l'allaniteauphosphate.Dansla phased'altération,la teneuren Al estle doubledecellede

l'allanite. Le phosphatesecondairecontientdes teneursen Ba et Sr de l'ordre de 1-2% en poids d'oxyde.La

formuleestiméeà partir dela moyennedesanalysesdu phosphateestla suivante:

(Ceo,29Lao,27NdO,12Bao,loSrO,10CaO,14)AI3(p04)OH6FC66Cnl4GxlOGz10

Cetteformuleestsimilaireàcellesquel'on trouvepour lesagrégatsdedonuts1 à 13 danslesquelsdela présence

deminérauxprimairesn'apasétéobservée.

4. Fractionnementdes TR, de U et de Th dans les phosphatessecondaireset comparaison

avec les principaux porteurs primaires : allanite, sphèneet apatite

Le fractionnementdesTR dansles phosphatessecondaireset les minérauxprimairesa étéétudiéen

normalisantaux chondritesCI lesconcentrationsen TR obtenues,soit en microsondeélectronique,soit en ICP­

MS ou ID-MS. Il serapossible,en comparantles spectrespar l'intermédiairedes rapportscaractéristiques

[Ce/Ce*, (La/Yb)ch...] deconnaîtrele fractionnementdesTR desphosphatessecondairesparrapportà l'allanite,

à l'apatiteetau sphène.

4.1. Comparaisondes résultats obtenus sur la florencite, le rhabdophaneet l'allanite

en microsonde électronique

LesTR mesuréesen microsondeélectroniquedansl'allanite, la florencite,et le rhabdophaneregroupent

La, Ce, Nd et, éventuellement,Sm.Les concentrations,prisesen comptepour la représentationsousforme de

spectresnormalisés(figure VI·4), sontcellesdesmoyennesdesmicroanalyses(1) desphosphatesalumineux

pursdesdonutsdechaqueagrégatet de la traversée2 (tableauVI·3) , (2) du mélangecontenudansles fissures

de la traversée1 (annexe7), (3) du rhabdophane(tableauVI.4) et (4) des zonesles plus richesen TR de

l'allanite (zonesZ2, annexe6). La compositionchimique des zonesfraîchesdu cristal corrodéd'allanite

analyséescorrespondà celledezonesZ2.
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Figure VI·4 : spectresnormalisésaux chondritesCI desminérauxsecondaires

phosphatéset de l'allanite dosésenmicrosondeélectronique.

Les rapportsCe/Ce* ont étécalculéspour l'ensembledes analyses.Ils sont reportésdansl'annexe7

pour les agrégatsde florenciteet pour les traversées1 et 2 de l'allanitecorrodéeet dansle tableauVI·4 pour les

cristauxde rhabdophane.En fonction deserreursrelativescommisessur les trois TR (La, Ce, Nd), l'incertitude

sur Ce/Ce* estd'environ20%. Parconséquent,les rapportsCe/Ce* comprisentre0,80 et 1,20 ne serontpas

considéréscommesignificatifsd'anomaliesen Ce.Lesprincipauxrésultatssontlessuivants:

- l'allaniteneprésentepasd'anomalieen Cequelquesoientles zonesdu cristal (zonesZl et Z2) (0,9 < Ce/Ce* <

1,2),

- l'ensembledesanalysesde "donuts"desagrégats1 à 13 présentedesrapportsCe/Ce* comprisentre0,4 et 1,4

(annexe7). Pour les analysesd'un mêmeagrégat,il peuty avoir desvariationsimportantesde ce rapport.La

valeur moyennede Ce/Ce* est de 0,75 ± 0,25. Cela signifie que, dansl'ensemble,la florencite présenteune

anomalienégativeen Ce, maisquele Ceresteprédominantdansceminéral [florencite-(Ce)].Cependant,il existe

desagrégats(agrégats6 et 10, parexemple),qui montrentdesanalysesà anomaliesnégativesplus importantes

(Ce/Ce* '" 0,4-0,5)et pour lesquelsle La devientprédominantdansla florencite [florencite-(La)]. Au contraire,

certainsdonutsde l'agrégat8 présententdesanomaliespositives(Ce/Ce* '" 1,4),

- les "donuts"de la cavitéde l'allanite altéréeprésententdesanomaliesnégativesen Ce (0,6 < Ce/Ce* < 0,8) plus

faibles que celle de l'allanite (Ce/Ce* = 1,0) tandisque les produitsd'altérationcontenusdansles fissuresne

montrentpasde fractionnementdu Ceparrapportà l'allanite (Ce/Ce* '" 1,0),

- les cristauxde rhabdophaneanalysésprésententuneanomalienégativeen Cesignificative(Ce/Ce* '" 0,70).
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Le rapport (La/Nd)ch, défini de façon similaire au rapport (La/Ybkh, estproposépour calculerle

degréde fractionnementdes spectrespartielsde la florencite, du rhabdophaneet de l'allanite (annexe7 et

tableauVI-4). L'allanite présenteun fractionnementimportant(S,3 < (La/Nd)ch < S,9) tandisqu'il estplus

faible pour les "donuts" de florencite et le rhabdophane(2,1 < (La/Nd)ch < S). Les produits d'altération

fissurauxprésententun fractionnementéquivalentà celui de l'allanite [(La/Ndkh =6,1].

4.2. Comparaisondes résultatsobtenussur le sphène,l'apatite, l'allanite et les agrégatsde

florencite en spectrométriede masse

Les TR mesuréesen lCP-MS, pour la florenciteet l'allanite, et en ID-MS, pour le sphèneet l'apatite,

sont lessuivantes:La, Ce, Nd, Sm,Eu, Gd, Dy, Er et Yb. Les concentrationsen TR prisesen comptepour la

représentationsousforme de spectresnormalisés(figure VI·5) sontcelles(1) de l'allanite, de l'apatiteet du

sphèneet (2) d'un lot d'agrégatsde "donuts" de florencite. Elles sont reportéesainsi que les rapports

caractéristiques[Ce/Ce*, (La/Yb)ch, (La/Ybhy] dansle tableauVI-s. Danscelui-ci, lesconcentrationsen U et

Th et le rapport U(fh des "donuts" sont égalementindiquées.Les concentrationsen TR obtenuesen

spectrométriedemassepour le sphène,l'apatiteet l'allanitesontconsidéréescommedesteneursmoyennespour

cesminéraux(cf chapitreV) tandisque les concentrationsen TR obtenuesen lCP-MS pour la florencitesont

sous-estiméesparrapportàcellesdu phosphatealumineuxpur du fait queles agrégatsde "donuts"représentent

un mélangede phasesargileusescomplexesinséparables.La comparaisonentreles spectressefera en fonction

desparamètressuivants(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 : concentrationsen TR, en U et en Th des "donuts" de

florencite, de l'allanile, de l'apatite et du sphène(analysesICP-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 : spectresnormalisésaux chondritesCI desprincipauxminérauxaccessoires

porteursde TR et desagrégatsde "donuts"composésmajoritairementdeflorencite-(Ce).

Les "donuts" de florencite montrentuneanomalienégative(Ce/Ce* = 0,75) plus importanteque celle

desminérauxprimaires.Avec un rapport(La/Ybkh de 425, les phosphatessecondairessontmoinsenrichisen

TR légèresquel'allanite [(La/Ybkh > 2000] maisplus quel'apatite[(La/Ybkh = 58] et le sphène[(La/Ybkh =

24]. Parrapportà la syénite,la florencitemontreun légerenrichissementenTR légères[(La/Yb)sy =8].

La concentrationen U desagrégatsde "donuts" estplus élevéequecelle desminérauxaccessoires.La

teneuren Th est3,5 fois plus forte quecelle de l'allanite, ce minéral présentantla plus forte teneuren Th des

phasesconstitutricesde la syénite.Cependant,le fractionnementde l'U et du Th, mesurépar le rapportUITh,

indiquequeles "donuts"piègentpréférentiellementle Th à l'V.

4. Conclusion

Les "donuts" sont des microagrégatspolyphasésde 1-5 /lm de diamètreissus principalementde

l'altérationdes minérauxaccessoiresrichesen TR-U-Th : allanite, apatiteet sphène.Ils sont composésd'une

phasecristallisée de phosphatealumineux de TR, Ba, Ca, et Sr et de divers oxydes, hydroxydeset

aluminosilicatesmal cristalliséset amorphes(Ti, Fe, Al, Si, (Th)). Le phosphatealumineuxest une solution

solideentreflorencite (50-70%),gorceixite(20-50%),goyazite(10%) et decrandallite(10%). Danscettephase,

un desélémentschimiquesconstitutifsn'estpasinitialementinclusdansles minérauxaccessoires.Il s'agitdu Ba.

Le rhabdophaneapparaîtégalementsousforme d'agrégatsde cristaux globuleux mais il est plus pur que les

phosphatesalumineux.Il esttrèsricheenTR légèreset contientun peudeCa.
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Le fractionnementdu Cedanslesphosphatesalumineuxestcomplexe.Tousles cassontreprésentés:de

la florencite-(La) à anomalienégativeprononcée(Ce/Ce* "" 0,4) en passantpar la florencite-(Ce)à anomalie

négativefaible (Ce/Ce* "" 0,7), jusqu'ala florencite-(Ce)à anomaliepositive (Ce/Ce* "" 1,4). Toutescesphases

coexistentdansla syénitepourrie.La phasela pluscouranterestela florencite-(Ce)àCe/Ce*comprisentre0,7 et

0,9. Le rhabdophaneprésenteuneanomalienégative(Ce/Ce* '" 0,7) maisle Ce restele cationprédominantdans

ce minéral.

Par rapport à l'allanite, la florencite présente(1) un fractionnementen TR moins important

[(La/Ybkh(allanite)> (La/Ybkh(florencite»),(2) un déficit en Ce responsabled'anomaliesnégativeset (3)

l'absenced'anomalieen Gd. Parrapportà l'apatiteet au sphène,la florenciteest,hormispour le Ce,enrichieen

TR légères[(La/Ybkh(florencite)» (La/Ybkh(apatite)> (La/Yb)ch(sphène)].De plus, les "donuts" de

florencitesontplus richesenTh et enU queles minérauxprimaires.

III. LA CERIANITE DES VEINES BLANCHES HALLOYSITIQUES

Les concentrationsdes élémentsdosésdans les zonespolyphaséescomposéesmajoritairementde

cérianiteet d'halloysited'uneveineblanchede la partiemédianedu saprolitesontindiquéesdansl'annexe7. Les

analysesont étéeffectuéesà la microsondeélectroniqueCANlEBAX MBX. Le Th, le La, le Nd et le Sm ont été

égalementdosésmais les concentrationsdecesélémentssontinférieuresau seuil dedétectionde la microsonde.

Aprèsquelquesgénéralitésprésentantla cérianiteet sesoccurrencesdansles sols, l'ensembledesanalysessera

traitéen ACP afin dedégagerlescorrélationsexistantentrelesélémentsdosésdanscesmicrodomaines.

1. Généralités

La cérianite,de formule générale(ce4+,Th)02,est un minéral typiquementsupergène.Ce minéral

forme une solution solide complèteavec la thorianite (Th02). Les occurrencesrapportéesde cérianite,

généralementdansles altérationslatéritiques,sontpeunombreuses(GRAHAM, 1955; FRONDELet MARVIN,

1959; VAN WAMBEKE, 1971 ; STYLES et YOUNG, 1983; MARIANO, 1989aet b ; BRAUN et al, 1990).

�}�~�O�N�D�E�L et MARVIN (1959) ont, les premiers,caractériséde la cérianiteassociéeà de la kaolinite et des

oxyhydroxydesde Fe dansles produitsd'altérationlatéritiqued'unephonoliteà Poçosde Caldas(Brésil). Dans

les milieux latéritiques,elle apparaîtgénéralementsous forme de cristaux de très petite taille, de quelques

dizainesde nanomètresà quelquesmicromètres,soit en mélangeavecdesphasessecondairesphophatéesou

carbonatéesvectricesdeTR présentantdesanomaliesnégativesen Ce (MARIANO, 1989b),soit seuledansdes

zonesde lessivageintensecomposéed'halloysile(BRAUN et al, 1990).Saprésence,danscesdomaines,induit des

anomaliespositivesen Ceimportantesdansla rochetotale(Ce/Ce*> 10).

2. Résultats

La figure VI·6 illustre les résultatsde l'ACP, effectuéesur les quinze analysesde l'annexe7, en

présentantles projectionsdesvariableset desobservationsdansle plan factoriel 1-2. La matricede corrélation
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linéaire, les pourcentagesde varianceexpliquéeet les coordonnéesdesvariablessur les axesstatistiquessont

égalementreportésdansl'annexe7.
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Figure VI-6 : ACPréaliséesur 15 analysesde domaineshalloysitiquesrichesen cérianite.

Projectiondesvariables(A) et desobservations(B) sur le planfactoriel 1-2.

La matricemontreune bonnecorrélationentreSi et Al, d'unepart, et entreCe et Ti, d'autrepart. Une

anticorrelationtrèsnetteexisteentrecesdeuxgroupesd'éléments.La décompositionenvecteurspropresindique

que93%de l'information du systèmeestcontenuedanslesdeuxpremiersaxesstatistiques.

La projectiondesvariablessur le disquede correlation1-2 montrel'oppositionentre(Al, Si) et (Ce,Ti)

sur l'axe 1. Le Fevarie indépendemmentdetoutesles autresvariables.

3. Conclusion

Cesrésultatsmontrentclairement(1) qu'il y a mélangeentrel'halloysite,représentéepar le pôle (AI, Si)

et la cérianite,(2) quela gœthite(observéeen pétrographie),représentéepar le pôleFe, varie indépendemment

desautresespècesmais(3) que,parcontre,le Ti estassociéà la cérianite.
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INTERPRETATIONS ET CONCLUSIONS





1 INTERPRETATIONS ET CONCLUSIONS 1

I. INTRODUCTION

Au coursdecemémoire,l'étudegéochimiqueet minéralogiquedesTR, de l'U et du Th aétémenéeafm

desuivreleur itinérairelors de l'altérationmétéoriqued'unerochecristallinebanale,c'està dire sansconcentration

anomaleen ceséléments.Un profil latéritiquereprésentatifdesprofils desrégionsintertropicaleset développé

aux dépensd'unesyénitea étéchoisi pour cetteétudedu fait (1) de la relative facilité d'identificationet de

quantificationdesminérauxde la rochemèreet (2) du comportementcontrastédesélémentschimiqueslibérés

lors desprocessusd'altérationchimiqueintense,caractéristiquesdecetenvironnement.

Les redistributionsdesTR à l'échelledu profil d'Akongo, identifiéesgrâceaux calculsdebilans,ont été

misesen relationavecle cadregéochimiqueglobal du sol latéritiquedontBll..,ONG (1988)a mis enévidenceles

principalescaractéristiques.

L'étudepétrologiqueet minéralogiquequantitativede la syénitepermetde déterminerla distributiondes

lanthanideset actinidesdansles minérauxprimaireset d'établir un bilan de répartitiondesTR, de l'U et du Th

dansla rochemère.

L'étudepétrologiqueet minéralogiquedu passagede la syénitefralcheau saprolitepermetd'interpréter,

en fonction desdonnéesacquisessur les transfertsdesélémentsà l'échelledu profil, la distributiondesTR et du

Th dansles phasessecondairesporteusesprincipales.

II. CADRE GEOCHIMIQUE DU PROFIL D'AKONGO

Le sol d'Akongopeutêtredécomposéen trois zonesen raisondesdifférentespédodynamiquesdontelles

sont le siège(figure VII.!).

La zone1, constituéede l'horizon nodulairemeuble,estle siègede départde matière.Danscethorizon,

la fraction argileusecomposéeessentiellementde kaolinite,degœthiteetd'hématite,estprédominante(% argiles

=41%). La lixiviation desalcalins,desalcalino-terreux,du silicium et de l'aluminium et le lessivagevertical et

latéraldesparticulesargileusesprovoquentdespertesimportantesde matière(cf chapitreIII). Le lessivagelatéral

seraità l'origine deshorizonscolluviauxargileuxdebasde penteet de mi-pente.L'eaumétéoriquequi percoleà

travers cette zone est acide (pH4-5), chargéeen C02 et, probablement,en acidesorganiquesissus de la

décompositiondu couvert végétal.Elle a un écoulementvertical dominantavec toutefois une composante

latérale.

La zone 2, constituéede la pétroplinthite et de la plinthite, est un lieu d'accumulationet de

redistributiondu fer. Bien que regroupésdansle mêmeensemblepédodynamique,ceshorizonsprésententdes

caractéristiquesproprescommecela a déjà été soulignédans le chapitreII. En effet, à la différencede la

pétroplinthite,il y a, dansla plinthite, conservationlocale(dansles tachesrouges)de la structureet de la texture

de la syéniteet c'estégalementl'endroitoù est la plus manifestela paragenèsehalloysite-kaolinite.De plus, la

plinthite, tout du moins jusqu'autrois quartsde sa hauteur,estengorgéepar la nappephréatiquependantles

saisonsdespluies(demarsà juin et deseptembreà mi-novembre).Lescaractéristiquescommunesconcernentles
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Figure VII-} : caractéristiquespédodynamiquesdu profil latéritique d'Akongo

d'aprèsle travail de BILONG(1988).
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mouvementsdu fer et l'accumulationd'argiles1: 1. Le fer s'accumuleau niveaudestachesrougesdeceshorizons

avec, corrélativement,la destructionde la kaolinite ou de l'halloysite. En effet, selon BlLONG (1988), la

précipitationdesoxydeset oxyhydroxydesferriques (gœthiteet hématite)induit une acidification du milieu

favorableà la destructiondessilicates.Les tachesblanchessontdesdomainesdéferruginisés(réductiondu Fe)et

d'illuviation de kaolinite provenantdes horizonssus-jacents.Ceci induit un tassementde leur structureles

rendantpeuperméables.Lors de la vidangede la nappe,le tempsde résidencedessolutionsestcertainement

beaucoupplus long dansles tachesblanchesàstructureeffondréequedansles tachesrouges.

La zone3 estconstituéepar le saprolitedanslequeldominela soustractiondematièreliéeà l'hydrolyse

desminérauxprimaires.Toutefois,il y a lieu, danscettezone,de faire unedistinction entre le saprolitesensu

stricto (arènesyénitique)et les veinesblanches.Dans le saprolite,l'argilisation progresseà mesureque l'on

s'éloignedu substratumfrais: le taux d'argilepassede 6% à la basedu saproliteà plus de 20% danscertains

volumessituéssous l'horizon plinthitique. Outre le phénomènede néoformation,le transfertd'argile, dont

témoignela présencedecutanes,participeàcetteargilisation.Enfin, commela plinthite, le saproliteestle siège

d'une nappetemporaire.Les redistributionsdes élémentss'effectuentau rythme du battementde la nappe

phréatiquequi s'installependantles deuxsaisonsdespluies.Pendantlespériodesd'engorgement,lesconditions

physico-chimiques(pH, Eh, force ionique) sont favorables(1) aux réactionsde dissolution des minéraux

primaireset (2) à la mobilisation,sousleur forme réduite,d'élémentssensiblesaux phénomènesd'oxydo­

réduction.Lors de la vidangede la nappe,le substratumsyénitiquepeuperméableinduit un écoulementlatéral

dominantdessolutionsdu sol versles bas-fondsmarécageux.Leseauxont descheminementscomplexeset des

tempsde résidencetrès différentsselon les domainesdu saprolite.Dans l'arènesyénitique,très poreuse,les

solutionscirculentrapidement.Cependant,ellespeuventstagnerdansla syénitepourriede la basedu profil à la

faveurd'ensellementsdu substratumpeuperméable.Les veinesblanchesparcourantl'horizon saprolitiqueont

unehistoireet vraisemblablementun comportementhydrodynamiquedifférents.A l'origine, cesveinesétaient

desdiaclasesàorientationmajoritairementsubhorizonta1esagissantcommedeszonesdecirculationdeseauxde

vidangede la nappetemporaireennoyantsaisonnièrement�I�~ saprolite.A la basede cet horizon, des veines

blanchestrèsporeusesremplissentencoreaujourd'huicerôle. Plushaut,dansle saprolite,lesveinesblanchesse

sontprogressivementcombléessousle doubleeffetd'uneconsidérablenéoformationd'halloysiteet du lessivage

d'argiledemêmenature.Cecomblementprogressif,facilité aussipar lesphénomènesde tassementliés à la perte

de la textureet de la structurede certainsvolumesde la plinthite sus-jacente,a modifié le comportement

hydrodynamiquedecesveines.Constituantinitialementdeslieux depassageprivilégié dessolutions,cesveines,

lorsqu'ellessontargilisées,sontdevenues,aujourd'hui,dessitesoù les tempsde résidencedessolutionssont

longs.En d'autresmots, lesveinesblanchesargiliséesdu centredu saproliteapparaissentaujourd'huicommedes

lieux privilégiés de redistribution de matière.Elles sont, de ce fait, marquéespar 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 fractionnementdu 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 estdansl'ensembledu profil, considérécommel'élémentchimiquele plus immobiledu fait desa

très faible solubilité en solution aqueuse(LANGMUIR et HERMANN, 1980;STUMM et MORGAN, 1981 ;

CRAMER et NESBITT, 1983).Pardéfinition mêmedu bilan isothorium,nousavonsfait l'hypothèseque cet

élémentn'étaitaffectéparaucunphénomènede redistribution.Cependant,on ne peutexclurel'éventualitéd'un

transfertsousforme particulaireau niveau de la matricede l'horizon nodulaire,point de départde pertede

matièrepar lessivage.

Le calcul de bilan isothorium indique que la majeurepartie desTR légèreset des TR lourdessont

évacuéesde l'horizon nodulairemeuble.

La partierestantedesTR peutsubsister,(1) piégéedansdesminérauxporteurs,soit primairesreliques,

soit secondaireset (2) adsorbéssur les surfaceschargéesdesargiles.En cequi concernele piégeagedesTR par

desphasessecondaires,il estprobable,qu'enmilieu acide(5 < pH < 7), ce soientsurtoutdesphosphatesqui se

forment(STUMM et MORGAN, 1981 ; MARIANO, 1989b).Les pH auxquelsprécipitentles hydroxydeset les

carbonatesdeTR sontnettementplus élevés('" pH > 8) etpeurencontrésdanslesaltérationssupergènes.Quantà

la rétentionsur les argiles,quelquestravauxont trait à l'adsorptiondesTR sur la kaoliniteet la vermiculite. Il

ressortde ces études,qu'en l'absencede ligands en solution (phosphates,carbonates,ligands organiques)

l'affinité pour les surfacescroît du La au Lu (ROALDSET, 1974 ; AAGAARD, 1974)et quela sélectivitédes

surfacesestplus forte pour les TR3+ quepour les cationsalcalinset alcalino-terreux(ELPRINCEet al., 1980).

Lorsqueles solutionscontiennentdes ligandsorganiqueset minéraux,les TR légèressontpréférentiellement

adsorbéespar rapportaux TR lourdes surles surfacesdes solides (BYRNE et KIM, 1990). Dans l'horizon

nodulairemeubleainsi quedansles horizonssous-jacents,lessurfaceslesplus réactivessontcellesdesoxydeset

oxyhydroxydesde fer (gœthiteet hématite).Danscesmilieux, où les solutionsdu sol sontacides(pH", 4-5), les

chargesde surfacede la gœthiteet de l'hématitesontglobalementpositives.Le pH au point de chargenulle

(pHpcn ) estenvironde6,5 pour la gœthiteet de 8,5 pour l'hémaLite(SPOSITO,1984).Cependantl'adsorption

spécifiquedesTR est possiblesur les groupementshydroxydesde surface(KOLARIC et KOURIM, 1961 ;

SIPALO-ZUUEVIC et WOLF, 1973)commecelaaétémontrépour lescationsmétalliquesdivalentstel queCu,

Pb, Zn ... (KINNIBURGH et al., 1976 ; BENJAMIN et LECKIE, 1980 ; STUMM et MORGAN, 1981 ;

KINNIBURGH et JACKSON,1981).Dansun précédenttravail (BRAUN, 1987),nousavonsmontréquele Ceet

le La ont unegrandeaffinité pour les surfacesde gœthiteet d'aluminede synthèse.Pourdesconcentrationsen

métalde lO-4mol.l-l, la totalitédu La etdu Ceestadsorbéesur lessurfacesauxenvironsdepH4. SHOLKOVITZ

(1989) a montré la grandeaffinité des TR pour les minérauxargileux en éluant, par des solutionsde pH

différents (de 1,9 à 7,8) plus ou moins complexanteset réductricescontenantde l'152Eu comme traceur
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radioactif, un sédimentmarin argileux (BuzzardsBay, EUA). En effet, l'analysedu percolatmontreque, en

fonction de la compositionet du pH deséluants,unefraction importantede l' 152Eurestefixée sur le sédiment.

L'évacuationdesTR de la partiesommitaledu profil par les solutionspercolantesacidespeutse faire

sous forme de suspensions(NESBITT, 1979 ; MIDDELBURG et al., 1988 ; McLENNAN, 1989) et d'ions

simpleset/oucomplexés(TURNER et aL, 1981 ; WOOD, 1990).SelonMcLENNAN (1989), la majeurepartie

des TR transportéesen solution dans les sols l'est sous forme particulaire. Si l'on fait l'analogieentre le

comportementdes TR dans les eaux de rivières et les solutionsdu sols, il est possibled'émettrecertaines

hypothèsesconcernantl'état desTR dansles eauxqui percolentà traversle profil d'Akongo. GOLDSTEIN et

JACOBSEN(1988) ont suggéréque le pH exerçaitun contrôle important sur les concentrationsdes TR en

solutionen favorisantdesconcentrationsplus élevéesà pH acide.Pour leur interprétation,cesauteurssebasent

sur l'existenced'unecorrélationinverseentrele logarithmedesconcentrationsen Nd et le pH d'eauxde rivières

différentes.Cependant,ELDERFIELD et al. (1990)soulignentla difficulté existantàévaluerla proportiondes

TR en solution vraieet cellessetrouvantassociéesàdescolloïdesou desparticules.En effet, il estreconnuque

plus les eaux de rivières sont acides, plus elles sont chargéesen suspensions.La corrélation entre les

concentrationsen TR et le pH des eaux n'est donc valable que si le matériel en suspensionest exclu.

ELDERFIELD et al. (1990) montrentque, pour deseauxde rivières calcairesdu nord du Yorkshire filtrées à

0,45 )lm, la corrélationnégativeentrele pH et la concentrationen Nd estencoremeilleurequecelleobtenuepar

GOLDSTEIN et JACOBSEN(1988) et restevalable pour l'ensembledes TR. ELDERFlELD et al. (1990)

remarquentque plus l'eau d'une rivière est filtrée finement, plus les concentrationsen TR baissentet sont

enrichiesen TR lourdes. Les spectresde TR de la suspensionmontrentun enrichissementen TR légères

(ELDERFIELD et SHOLKOV11Z, 1987; GOLDSTEINet JACOBSEN,1988).

Dansl'horizon nodulairemeuble,les solutionspercolanteschargéesen C02et en acidesorganiquesont

aujourd'huiun pH acide(pH4-5). Les conditionspourraienty avoir étéfavorables,dansun premiertemps,à la

dispersiondesparticulesargileuseset, dansun secondtemps,au lessivagedecelles-cidansle sol. En considérant

les donnéessur la chimiedesTR dansles eauxde rivières,on peutimaginerqueles TR légèresont migré, dans

cettepartie,principalementsousl'influencedu lessivagedesargiles.Une très faible fraction de TR, enrichieen

TR lourdesauraitpu circuler sousforme soluble(ions libres ou compléxésavecdesligandsorganiques).Tout

ceci, cependant,n'estqu'uneexplicationbaséesur desanalogiesavec les eauxde rivières. En fait, l'origine de

l'horizon nodulairemeubledeslatérites,résidud'unealtérationpolyphasée,maismal comprise,estun siteoù il

estdifficile depréciserl'itinéraire tant desélémentsmajeursquemineurs.

1.2. Au niveau de la pétroplinthite et de la plinthite

Dansla pétroplinthite,la distinctionentretachesblancheset rougesn'apasétéeffectuée.LesTR et le Th

ont étédoséssurun échantillonglobal decethorizon.Il estdifficile pourcelade discuter dela redistributiondans

les phasescommecelaestpossiblepour la plinthite. Toutefois,les résultatsdu calcul isothoriummontrentune

continuitéavec l'horizon nodulairemeublecar (1) la forme desspectresen TR normalisésà la rochemèreest

semblable(figure III.2) et (2), globalement,il y a appauvrissementen TR lourdeset légères(figure III·14).

Dansl'étatactueldenosconnaissances,la forme particulièredesspectresdeTR normalisésà la syénitemontrant
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un appauvrissementen TR intermédiaires,caractéristiques,dans le profil, de la pétroplinthiteet de l'horizon

nodulairemeuble,estdifficilement interprétable.

Dans la plinthite, il est importantde noter que les teneursabsoluesen Th des tachesblanchessontles

mêmesquecellesdestachesrouges.Ceci semblesignifier quecetélémentn'estpasaffecté,à ce niveaudu profil,

par desphénomènesde redistribution.En cequi concerneles TR, il estclair que le sommetdecet horizon et les

tachesrougesde la basesecomportentcommedeszonesde départet les tachesblanchesde la basecommedes

zones d'accumulation(figure III.14). Si l'on se réfèreà la pédodynamiqued'ensemblede la plinthite, on

constateque, là où il y a illuviation d'argileset déferruginisation,les TR s'accumulentde façon absolueet que

dansles zonesrouges,sièged'uneacidificationsousl'effet de la précipitationdu fer, ellessontévacuées.

1.3 Au niveau du saprolite

C'estdanscetensembleque les bilansisovolumescomparésdu Th, du Zr, et du Ti ont permisdejustifier

l'emploi du Th pour les calculs de bilans isoélémentaires.Le matériel allochtoneremplissantles anciennnes

diaclasesdu saproliteest quasimentdépourvude Th. Ceci est un argumentsupplémentaire,en plus de la

similitude des concentrationsdans les tachesblancheset rougesde la plinthite, confirmant l'hypothèsede

l'immobilité du Th danscetenvironnement.

La présencede la nappephréatiquesaisonnièreà plusieurseffets sur le fractionnementet l'évacuation

desTR dansle saprolite.

L'engorgementde cettezoneconduità la destructiondesminérauxprimaireset à la libération desTR

sousforme trivalenteaussibien dansle bancdesyénitede la basedu profil quedanslesboulesrélictuellles.A ce

stade,on peut envisagerl'immobilisationdes TR dansdesphasessecondairesporteuses(phosphates)et leur

adsorptionsur les minérauxdu complexeadsorbant(halloysiteet gœthite).Si l'on se réfèreaux concentrations

mesuréesdansles eauxdu marigotsituéentreles collinessyénitique(BRAUN et al., 1990),les solutionsde la

nappeen contactavecla phasesolidedevraientcontenirde très faiblesconcentrationsenTR (ITR '" 1-10 Ilgll).

En effet, la similitudeentreles concentrationsen TR dessolutionsde la nappephréatiquedu profil et cellesdes

eauxdu marigotdoit êtreacceptablecar les eauxstagnantesde celui-ci baignentun substratumsyénitiqueet que

les mêmesprocessusd'altérationpeuventy êtreenvisagés.De plus, lessolutionsdu marigotsontenrichiesen TR

lourdescomparéesà la syénite.Ceci va dansle sensd'unesolubilisationplus grandedesTR lourdesvis-à-visdes

TR légères.Si l'on supposequele pH de la nappeestde l'ordrede6, les TR devraientsetrouvermajoritairement

sousforme d'ions libres et/oudecomplexessulfatésd'aprèsles modèlesdedistributiondesespècesproposéspar

TURNER et al. (1981) et WOOD (1990). Cependant,une proportionnon négligeable(15%) des TR les plus

lourdespourraientêtresousforme decomplexescarbonatés.

La vidangede la nappeinduit une dynamiquede l'eau contrastéedans les différents domainesdu

saproliteet le retourdesconditionsoxydantes.Le tempsde résidencedessolutionsestbeaucoupplus long dans

les veinesblancheset la rochepourriede la basedu profil quedansl'arènesyénitique.

Au niveaude l'arènesyénitique,les TR, surtoutles lourdes,sontévacuéeset redistribuéesdansles zones

sous-jacentes.

Au niveaudesveinesblanchesles plus colmatéesde la partiemédianedu saprolite,le confinementdes

solutionscoupléà l'augmentationde la fugacitéen 02, lorsquel'arèneestvidéede son eau,favorise l'oxydation
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du Ce3+ et l'immobilisationdecelui-ci in situ. Le fait quele Ceprécipitedansles veinesblanchesaétédiscutépar

BRAUN etal. (1990)et témoignede la circulationdesterresraresensolution.

Au niveau de la basedu saprolite,englobantveinesblanchesmoins colmatéeset rochepourrie, les

solutionsdeviennentde plus en plus confinéesau fur et à mesureque la nappebaisse.Elles peuventêtre

sursaturéesvis-à-visdesselsphosphatésdeTR légèreset conduireà la néoformationdephasessecondairesdans

lesquellesla signaturedeseauxayantpercoléesdansle saprolitepeutseretrouvercommele confirme lesétudes

minéralogiquespar la présence,dansles phasesnéoformées,d'anomaliesnégativesen Ce. A ce niveau,les TR

lourdessontévacuées.

2. Contribution au stock d'uranium, de thorium et de terres rares des minéraux de la

syénite : influence de la paragénèsedes minéraux accessoires

La distribution du Th dansles minérauxde la syéniteest contrôlée,au moins, à 50% par les phases

accessoires(allanite,épidote,sphène,apatite).L'augiteregyriniquecontientpeudeTh ('" 3 ppm),maiselle esten

proportionimportante,ce qui la fait participerà environ 10-15%du stock.Le déficit, de l'ordre de 30%,en Th

du stockpeut s'expliquer(1) par les erreurssur les dosagesou (2) par la présenced'uneou plusieursphases

porteusesde Th telles que la thorite, minéral observépar EDIMO (1985) dansdes échantillonsde syénite

d'Akongoà anomalieradiométrique,ou encorele xénotime.

Trois desphasesaccessoiresde la syéniteprésententun enrichissementconsidérableenTR etsurtouten

TR légères.Il s'agitde l'allanite ['" 0,10%en poidsde 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'épidotecontientégalementdesteneursimportantesenTR légères['" 0,9%enpoidsde

la syénite;I(La+Ce+Nd) '" 0,2%]. Habituellement,le zircon estconsidérécommeun porteurpotentielde TR

lourdes.Les concentrationsen TR lourdesdu zircon varient généralementde quelquescentainesà quelques

milliers deppm. Celui de la syénited'Akongomontreun spectrede TR enrichi en TR lourdeset en Ce,maisces

teneursglobalesrestentfaibles (ITR '" 50-100ppm). De plus, il est le minéral le moins abondantde la roche

(0,01-0,03%).

Il estclair quela distributiondesTR dansla syéniteestfortementcontrôléepar les minérauxaccessoires

commedansla plupartdesrochesignéesbanales(FOURCADEet ALLEGRE, 1981 ; EXLEY, 1980;GROMET

et SILVER, 1983 ; HENDERSON,1984 ; SAWKA et al., 1984 ; SCHALTEGGERet KRAHENBHUL, 1990).

Hormis pour l'Eu, dont environ 30% du stockestcontrôlépar les feldspathsalcalins, la distribution desautres

TR légèreset du Gd estprincipalementgouvernéepar l'allanite, l'épidote,l'apatiteet le sphène(au moins70%).

L'augite regyriniquejouerait un rôle importanten concentrant20% desTR légères.La magnétiteet le zircon

sontlesdeuxphasesles moinsimpliquéesdansla distributiondesTR. Quelquesoit la TR envisagée,la sommedes

contributionsde chaqueminéraldoséest inférieureà la concentrationtotalede la syénite.Pour le La, le Ce, le

Nd, le Sm, l'Eu et le Gd le déficit estde l'ordre de 10 à 25%. Pour les TR les plus lourdes(Dy, Er et Yb), le

déficit augmentede 40 pour le Dy à 60% pour l'Yb. Ce déficit en TR pourrait provenir (1) de l'incertitudesur

les mesuresdesconcentrationsaussibien sur les minérauxque sur la roche totale (2) du stock contenudans

l'actinote et la biotite. Pour les TR lourdes, le déficit est trop important pour que l'on n'implique pas la

participationd'unephasesupplémentairevectrice,principalementde TR lourdes,tel quele xénotime.Une très
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faible quantitéde ce minéral (.. 0,0004%)seraitsuffisantepour comblerle deficit en TR les plus lourdesmais

aussienTh.

3. Libération de l'uranium, du thorium et terres rares dans le profil influence de

l'altérabilité relative des phasesprimaires

Comme les analysesen tracesde fission et les dosagessur grains séparésl'ont montré, l'U est

essentiellementpiégédans le clinopyroxène.La destructionde celui-ci dès les premiersstadesd'altération

saprolitiquelibéreraitl'U qui seraitévacuéen solutionsousforme d'ionsuranyle(U022+)

Les principauxminérauxaccessoiresporteursde TR de la syénited'Akongo (allanite,épidote,sphène,

apatite)sont instablesen conditionssupergènes.La métamictisationpourraitêtreun accélérateurdesprocessus

de destructiondesphasesaccessoires.D'aprèsles observationspétrographiques,la séquenced'altérationde ces

minéraux,du plus au moinsaltérable,est la suivante:apatite-allanite-épidote-sphène.Ils sont tousdétruitsdans

l'arènesyénitique.Les réactionsdedissolutiondesphasesaccessoirespeuvents'écrirede la façonsuivante:

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)

avece.. 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

avec0,005< 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

aveca comprisentre0 (pôleépidote)et 0,8 (pôleallanite)

Du fait de l'association,très fréquentedans la syénite,de l'allanite, de l'apatite et du sphène, la

dissolution concomitantede ces minéraux libère ensembleles terres rares, le phosphore,le strontium et le

calcium.D'aprèsles donnéesacquisessur les fractionspondéralesdesminérauxde la syénite,on peutémettre

l'hypothèseselon laquelleles réactionsd'hydrolyse(1), (2) et (3) provoquentla libération d'au moins70% des

TR légèresde la syénite. Il sembleque les 30% restants,contenusdans les phasesmajeures(en particulier

l'augite,l'actinoteet, dansunemoindremesurele microclinepour l'Eu) soientlibérésde façon plus progressive.

En cequi concernelesTR lourdes,étantdonnéquele zircon,dansla syénite,neparticipequetrèspeuau stockde

ces éléments,la présenced'uneou plusieursautresphasesles concentrantest à envisager.Il peut s'agir de

162



xénotime [(Y,HREE)P04]. Cette phaseest considéréecomme très resistanteaux processusd'altération

(LINDSAy et al., 1989).Toutefois,on peutprétendreque50%,environ,desTR lourdessontlibéréessuiteà la

dissolutiondu sphèneet de l'apatite.

Si les minérauxaccessoirescontiennentdu Th, on peutémettrel'hypothèsequecelui-ci précipitein situ

sousformede thorianite(Th02) lors de leur dissolution.

4. Mode de formation des minéraux secondairesporteurs de terres rares : influence

du confinement des solutions sur la précipitation des phosphatessecondaireset de

la cérianite

Afin de mieux comprendrele fractionnementdesTR dansles phosphatessecondairesde TR légères

(florenciteet rhabdophane)et la cérianite,il convientde faire un brefrappeldesrésultatsprécédemmentacquis(1)

sur la redistributiondesTR au seindu profil d'Akongoet (2) sur la dynamiquede l'écoulementet le tempsde

résidencedes solutionsdu sols. Dans le saproUte,les agrégatsde "donuts" de florencite et les cristauxde

rhabdophaneont étéselectionnésdansla syénitepourriede la partiebasaleet la cérianitedanslesveinesblanches

hal10ysitiquesde la partiemédiane.Cesdeuxdomainessontdeszonesd'accumulation.Dansla syénitepourrie,

c'estl'ensembledesTR légèresqui s'accumulentdemanièreabsoluetandisquelesveinesblanchesmontrentdes

gainsconsidérablessurtouten Ce. Si l'on veutexpliquerla formation desminérauxsecondaireset l'allure des

spectresde TR dansceszones,il seradonc nécessaired'envisagerla participationde TR provenantd'autres

domainesdu sol et transportéesparlessolutionssousforme soluble.

4.1. Précipitation de cérianite au niveau des veines blanches les plus

colmatéesde la partie médiane du saprolite

La précipitationde la cérianiterésultede l'oxydationdu Ce3+ en Ce4+ lorsquela nappeseretire du

saprolite.On peutimaginerqueleseauxretenuesdansles veinesetdanscertainsdomainesde l'arènedeviennent

deplusen plusconfinéeset qu'enconjugantl'augmentationdu pH et du Eh, le cériumcontenudanslessolutions

du sols est oxydé au niveau desveineshalloysitiquesselon la réactionsuivante(cf BRAUN et al., 1990 ;

annexe 2):

Cetteréactionestplus sensibleaux élévationsdepH quedeEh (BROOKINS, 1983 ; DE BAAR et al.,

1988).ELDERFIELD (1990)montreque,dansles rivières,plus le pH estbasiqueplus l'anomalienégativeen

Ceestimportantecequi prouveuneimmobilisationdu Ce sousforme tétravalenteà un momentdonnéde son

itinérairesupergène.
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4.2. Précipitationde florencite et de rhabdophaneau niveau de la syénite pourrie

Dansla syénitepourrie, il y a simultanémentdissolutiondesminérauxaccessoireset apportdem et

d'autrescationsau comportementsimilaire (Ba2+, Ca2+, Sr2+ ..) par lessolutionsdu sol. On peutpenserqueles

solutions,devenantdeplusenplusconfinéeslors de la vidangede la nappe,sontsaturéesvis-à-visdesphosphates

et queceux-ciprécipitentdansles videslaissésparla dissolutiondesminérauxaccessoiresporteursdem ou bien

germeraux dépensde l'apatitecommecelaa étéenvisagéparJONASSONet al. (1985)et ELDERFIELD et al.

(1981). SAWKA et al. (1986) et MARIANO (1989b) ont montréque, dans les sols, les phasesphosphatées

secondairesvectricesde m, que ce soit la florencite ou le rhabdophane,peuventprésenterdes anomalies

négativesen Ce. Si l'on supposentque les phosphatesdem à anomalienégativeen Ce, précipitentà partir des

solutionsdu sol débarrasséescomplètementou partiellementde Ce, il est possibled'envisagerles deux voies

suivantespourexpliquerla formation de florenciteet de rhabdophane:

1- le milieu est riche en A13+ : la florencite précipite.L'anomalienégativeen Ce plus ou moins importante

rencontréedans les "donuts" dépendde la contribution des solutionsdu sols débarrasséespartiellementou

complétémentdu Ceau niveaudesveinesblancheset de l'arènesyénitiquedu sommetdu saprolite.Lesm, le Ba,

le Sret le Casontdesélémentsayantunegrandeaffinité pourP043-. Dansla syénitecelui-ci n'estcontenuque

dansl'apatite.Les m proviennentsurtoutde la dissolutionde l'allanite, du sphèneet de l'apatite.Le Ca et l'AI

peuventêtrefournis par la destructionde l'allanite, de l'amphiboleet de l'augite.Le Sr peutprovenirde l'apatite

et/ou desplagioclases(albite). Le Ba peutprovenirde la dissolutiondes feldspathspotassiques(microcline).

Selon que l'on envisage(1) la précipitationde la florencite à partir desélémentsen solution ou bien (2) que

l'apatitesertde substratpour les réactionsde précipitation(JONASSONet al., 1985 ; BRAUN et al., 1990), la

formation de la florencitepeuts'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 pauvreen A13+ : le rhabdophane,avecou sansanomalienégativeen Ce, peutprécipiterdans

desmicrositestels quela porositédescristauxaltérésd'apatiteselonles réactionssuivantes:

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 fractionnementdes terres rares dans les différents domaines du

saprolite et de la plinthite et celui des minéraux porteurs secondaireset primaires

reliques.

Le fractionnementdesterresraresdansun sol développésur unerochemèrecristallineestconditionné

en grandepartiepar l'altérabilitérelativedesphasesaccessoires(BRAUN etal., 1990).En effet, si les minéraux

primairescontrôlantle stock de TR sont tous détruitsdès les premiersstadesde l'altération, il est permisde

penserque les TR auront un comportementdirectementinfluencépar les conditionspédogénétiques.Si, au

contraire,le stockdeTR estcontrôlépardesminérauxaccessoiresqui résistentà l'altérationsupergènecomme,

par exemple,la monazite,le xénotimeet, éventuellement,le zircon (LINSAy et al., 1989 ; ALLEN et HAJEK,

1989;MILNES et FITZPATRICK, 1989),le fractionnementdesTR serad'autantplus influencéparcesphases

qu'elless'accumulerontde façon relative dans les horizons les plus évoluésdes profils (NESBITT, 1979).

Toutefois,cesphases,considéréescommehabituellementrésistantes,peuventsubirunealtérationpousséedûeà

unefragilisationdu réseaucristallin favorisépar lesprocessusde métamictisation.L'intensitéde la destructiondu

réseaupar les phénomènesde métamictisationaugmenteen fonction de la teneuren U-Th et du temps.Le

tableau VII·! résume,pour un échantillon de sol développésur roche cristalline, les différents types de

contributionsdesphasesminéralesau fractionnementglobal que l'on peut rencontrées,combinéesdansdes

proportions très variables.Ces contributionssont directementinfluencéespar les paragénèsesen minéraux

accessoireset, certainement,le typedepédogénèse.

Dans le profil d'Akongo, la majorité desTR légèreset une fraction importantedesTR lourdessont

libéréesdèsles premièresphasesd'altérationde la syéniteet sontpartiellementpiégéessousforme dephosphates

ou d'oxyde,en ce qui concernele Ce. La figure VII·2 met en relation le comportementdesTR à l'échelledu

profil et la minéralogiedesprincipalesphasessecondairesporteusesreconnuesdansle saproliteet dansla basede

la plinthite.

Il estpossiblede regrouperles différentsdomainesdu saproliteet de la plinthite en fonction de l'allure

de leur spectrede TR normaliséà la syénite,commenousl'avonsvu auchapitreIII.

Ainsi, les spectresdu saprolitesensustricto (syénitepourrie, saprolitejauneet rouge)et des veines

blanchestrès poreusesde la basedu saprolitesont tout à fait similairesavecenrichissementen TR légèreset

appauvrissementen TR lourdescomparésà la syénite(figure III·2A et III·3A). Il estprobablequece soit la

précipitation,dansceszones,de phosphatessecondairesdeTR légères(florenciteet rhabdophane)qui induisentce

fractionnement.

Les spectresdesveinesblanchescolmatéesde la partiemédianesontparticuliersavecla présencedes

anomaliespositivesen Ce (2 < Ce/Ce* < 20) (figure III·3D) dûesà la présencede cérianite.

Les spectresdesveinesblanchescolmatéesdu sommetdu saprolitesontà rapprocherdeceuxdestaches

blanchesde la basede la plinthite avecleur enrichissementaussibien en TR légèresque lourdes(figure III·

3C). L'enrichissementen TR lourdesde ces spectresn'estpas imputableau zircon. En effet, bien qu'il soit

enrichi en TR lourdescomparéà la syénite,descalculsont montréqu'il ne contribuaitque dansuneproportion

négligeableau stockde TR les plus lourdesmêmepour les horizonsoù l'altérationest la plus poussée(horizon

nodulairemeuble).Les pourcentagesdezircon estimésen supposantque tout l'Yb estdansle minéralsontde 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 dépenddu pH, du
Eh et de l'activité en

ligands tels que C032- et
P043-

adsorption ou incorporation
par les phasesd'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:
feldspathpotassique

minéraux accessoires:
zircon (Zr,Hf,HREE)Si04
xénotime(Y ,HREE)P04
monazite(LREE,Th)P04

CONTRIBUTION 2

carbonates:
bastnaesiteLREE(C03)F
lanthaniteLREE2(C03)}.8H20

phosphates :
florenciteLREEA13(P04hOH6
rhabdophane(LREE)P04.nH20
churchite(Y,HREE)P04.nH20

oxyde:
cérianiteCe02

CONTRIBUTION 3

adsorption spécifique:
sur les surfacesd'oxydeset
d'oxyhydroxyde

adsorption sélective:
sur les surfaces des
aluminosilicates

incorporation ?

influence sur le
fractionnementdes TR en

fonction de leur abondance

possiblesurle fractionnementde
l'Eu

variablepourlesTR lourdes
forte pourlesTR lourdes
forte pourlesTR légères

forte pourlesTR légères
forte pourlesTR légères

forte pour lesTR légères
forte pour lesTR légères
forte pourlesTR lourdes

forte pour le Ce

l'influencedecesphasessurle
fractionnementdesTR dansles

solsesttrèsmal connue.

Tableau VII-} : contributionspossiblesau stockde TR d'un échantillon de sol développésur une roche
cristalline. Suivant l'altérabilité desminérauxaccessoiresqui, en général, contrôlent le stockdesTR, les
spectresde TR dessolspourront (1) conserverla signaturede la rochemère(ex: rocheoù la monaziteest le
principal porteurdeTR) ou bien(2) acquérirdessignaturesparticulièresdûesauxfractionnementsapparaissant
danslessols(ex: enrichissementen TR légères,anomaliespositivesen Ce). Il estévidentquetous les casde
figures intermédiairessontpossibles.
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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 (?)

�~�~�~�O�O�~ �~�~
,_ ,,' �~ '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 ?)

�~�~�5�m
. SVP : M acc, �'�"�~�I�(�a�g�t�)�, Rh', �'�~�e�o�;�?�)�, �T�h�~�~- ....

�\�~
\ .'
�'�"�,�_�~�_�4

SAVB milieu
milieu confiné
accumulation de

TR légères
(surtout Ce "

vspH 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

( lessivage dominant ?)

SAJ et SAA
milieu acide

(7)
évacuation des
TR (surtout TR

lourdes)
(lixiviation
lilluviation )

a>
0..
0..
ro
c:

�~

a> a>
'C :::3
_C"
�c�:�~
a> ro
E 'a>
�~�.�c-roo..
.0

a>
'C

a>
c:
o
N

SAVB base et SVP:
milieu confiné

accumulation de TR légères
éluviation des TR lourdes
(précipitation de phases
secondaires porteuses)
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à 40 fois plus grandsque ceuxestimésen supposantque tout le Zr de l'échantillonest dansle zircon. Le

fractionnementdesTR lourdesest,parconséquent,trèsmal expliquésdanscesdomaines.

Pourtenterd'éluciderde façonencorepluspréciseles fractionnementsdesTR dansle profil d'Akongo,

originauxpourcertainsélémentstel quele Ce, il convientdecontinuerlesrecherchessur :

- lesporteursdeTR lourdesprimaireset secondaires,

- les processusd'adsorptiondesTR sur les minérauxsecondairescommunsen milieu latéritiquetel que les

oxydesetoxyhydroxydesde fer et lesargiles1:1.

- le fractionnementdesTR danslessolutionsdu solset leur forme de transport:solubleou particulaire.
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ANNEXE 1

GENERALITES SUR LES TERRES RARES ET LES ACTINIDES

A : structureélectroniqueet extrait de la classification périodique
B : rayon ionique, valence et nombre de coordination-comparaison

avec d'autresélémentsgéochimiquementimportants





ANNEXE l-A

STRUCTURE ELECTRONIQUE DES TERRES RARES ET DES ACTINIDES

Les élémentsdes terresrares(TR), ou lanÙ1anides,et les actinidesappartiennentau groupeIIIb de la

classificationpériodique.Ce sontdesélémentsde transition interne. Il sontappelésainsi car le passaged'un

élémentausuivants'effectueparl'acquisitiond'unélectronsupplémentairedansla coucheinterne4f, pour lesTR

et 5f, pourles actinides.Cescouchespeuventcontenirun maximunde 14 électrons.

La sériedesTR estconstituéede quinzeéléments,du lanthaneau lutétium. Elle est habituellement

diviséeendeuxgroupes:

- leséléments,du lanÙ1aneà l'europium,deplus faiblesmasseet numéroatomique,constituentle groupedesTR

légèresou terrescériques(LREE=light rareeartbelements).

- les éléments,du gadoliniumau lutétium,deplus fortes masseet numéroatomique,constituentle groupedes

TR lourdesou terresyttriques,du fait de la similaritédu comportementde l'yttrium (Z =39) avecceséléments

(HREE=heavyrareearÙ1elements)

Le remplissagede la coucheinterne4f apourconséquencela décroissancerégulièredu rayonioniquedes

ions, de mêmecoordinance,du La au Lu (contractionlanthanidique)et deconféreraux élémentsdu groupedes

propriétéschimiquessimilaires.Il en découleunecohérencegéochimiquetrès forte. Les TR sontdeséléments

extrêmementélectropositifs.En solutionaqueuseet dansles magmas,leur étatd'oxydationestgénéralement3+

parpertedestrois électronsvalentiels(5d16s2). Toutefois,enconditionsoxydantes,le cériumtrivalent [[Xe]4f1]

peutperdrel'électronsituésur la couche4f et acquérirla valence4+. La, Ceet Nd ont desrayonsioniquestrès

voisinsquandils ont mêmecoordinanceet étatd'oxydation(3+). Le passageà la valence4+ du Ceprovoqueune

baissetrès importantedu rayonioniquepar rapportà sesvoisinset, parconséquent,un comportementchimique

différent du Ce4+ par rapportaux autresélémentsdu groupe.Dans desconditionsnaturellesextrêmement

réductrices,le cationEu2+ peutseformerparcaptaged'unélectronsupplémentairesur la couche4f.

Le groupedesactinidescomporteégalement15 éléments,de l'actiniumau lawrencium.Ceuxdenuméro

atomiquesupérieurà 92 (uranium),appeléstransuraniens,sonttousobtenusartificiellement.Parmi lesactinides

présentsdans le milieu naturel, l'V et le Th sont les plus abondants.Les actinides sont des éléments

extrêmementélectropositifs.Ils forment une famille homologueà celle desTR. Toutefois, l'analogieentreles

deux groupesest loin d'êtreparfaite, les actinidess'écartantdes TR par l'existenceet la stabilité de degrés

d'oxydationsupérieurs(6+ surtout).Du point de vue chimique,on tend à distinguer,parmi les actinides,deux

sous-groupes,celui desuranides(0, Np, Pu, Am) et celui descurides(Cm, Bk, Cf, Es, Fm, Md, No, Lw), le

deuxièmegroupeserapprochantvéritablementdesTR, en particulierpar la prédominancede la valence3+. Les

transuranienssontdesélémentstoxiquesextrêmementradioactifsct 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.

GROUPElllb

clé
,..' ,.' ,::",:A4,95 , masseatomique

numéroatomique -21:)::3-t: _ valence(s)

SymboleS:C:

configuration électronique .. �J�i�t�;�~�:�u�;�)

(étatd'oxydationO)scai-dLrri nom

TERRES RARES LEGERES (TERRES CERIQUES)

1

TERRES RARES LOURDES (TERRES YTTRIQUES)

1 1

[Rn]6d'7s'
SdirilO1

1

URANIDES
1

1 1

CURIDES

TRANSURANIENS

1

1
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00.....

ACTINIDES

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

Rayonsioniquespour Eu2+, Ce4+ comparésà d'autresélémentsgéochirniquement
importants.

Ionic radius(Àl CN Ion Ionic radius (AI CN

1.88 12 NbJ' 0.72 6
1.72 12 Nb5 + 0.64 6
1.64 12 CrJ+ 0.62 6
1.61 12 yJ. 0.64 6

FeJ+ 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 Cuh 0.73 6
1.05 8 Fel 1" 0.78 6
1.00 8 �M�n�2�~ 0.83 6
0.97 8 Mg2 • 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 BalT

LaJ+ 1.032 1.160
CeJT 1.101 I.I·n Pb2 +

Ce'- 0.87 0.97 Sr2T

PrJT 0.99 1.126 Eu 2 �~

NdJ' 0.983 1.109 Na+
Sm.l- 0.958 1.079 Ca2 +
EuJ - ' 0,947 1.066 Th' •

Eu2 - 1.17 1.25 U'T
Gd.l- 0938 1.053 Ce'•

TbJ' 0.923 1.040 Zr' -
DyJ - 0.912 1.027 Hfh

HoJ- 0.901 1.015
ErJT 0.890 1.004
TmJ- 0.880 0.994
Yb J- 0868 0.985
Lu J- 0,861 0,977

Rayons ioniques pour les espèces
géochimiquementimportantesdes 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 élémentsgéochirniquementimportants_ Notez (1)
l'isolement relatif des terres rares trivalentes et de l'yttrium par rapport à la
plupart des autres cations , (2) l'augmentationdu rayon de l'europium divalent
qui le rapprochede Sr2+ (mimétisme du comportementgéochirnique)et (3) la
décroissancedu rayon du Ce4+comparéà celui de Ce3+ qui le rapprocheen
taille et en valencede U4+ et de Th4+,
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Abstract-The REEgeochemistryandmineralogyhavebeenstudiedin four lateritic profiles,onederived
l'rom a syenite(Akongo. SW Cameroon),the othersbeingdevelopedon a gneissicbasementand located
alonga soil toposequence(Goyoum, E Cameroon).There is a fractionationbetweenLREE and HREE
in the lateritic samplesduringweathering,the weatheredresidualproductsbeingenrichedin LREE (l'rom
La to Eu) anddepletedin HREE (l'rom Gd to Lu); sampied watersareenrichedin HREE in relation to
the syenitehost-rock.A positive Ce-anomalyhas been found systematicallyat the top of the saprolite,
beneatha zoneof iron oxide accumulationin the laterite. Up to 2000 ppm Ce may be present.In the
Akongo profile, cerianite, Ce02, is presentas very fine coatings in non-ferruginousclayey domains.
Primary REE-bearingaccessorymineraIsareweatheredat the bottom of the profile. Specifically,allanite
and apatiteare transformedinto f10renciteand rhabdophanebut thesephaseshaveno Ce-anomaly.Ali
thedataareinterpretedasthe resultof the following processes:(1) REE leachingin a reducingenviron ment,
(2) oxidation of CeJ+ to Ce4+ in an oxidizing environment. and (3) depositionof cerium as cerianite
whereasthe other REE remain in solution.

INTRODUCTION

THE RARE EARTH ELEMENTS (REE) havevery similar chem­
ica) propertieswhich tend to vary graduallyalongthegroup.
During weatheringprocesses,thechemicalbehaviorof REE
dependson severalfàctorsincluding Eh. pH. the presencein
soil oforganicandinorganicligands(CANTRELL andBYRNE,
1987),exchangesiteson clays(AAGAARD, 1974:ROALDSET,
1974), mineralogicaldistribution of REE in the parentma­
terial, and especiallythe natureof the hast rock-accessory
mineraisassociation.BALASHOV et al. (1964), RONOV et al.
(1967), NESBITT (1979), DUDDY (1980), and Topp et al.
(1984) haveshown that REE are fractionatedduring weath­
ering processes,the weatheredresidual productsbeing en­
riched in light REE (l'rom La to Eu) and depletedin heavy
REE (l'rom Gd to Lu).

Among the REE. cerium is especiallyinterestingto study
becauseit can occur in natureas CeJ+ like the majority of
lanthanides.or as Ce4+ in oxidizing conditions. If soluble
Ce3+ is oxidized to Ce4+, it precipitatesl'rom solutionasvery
insolubleCe02.Consequently,thesolutionshowsa negative
Ce-anomaly.

Ce-anomaliesarewell known in the marineenvironment.
The existenceof Ce4+ in seawater has been invoked to ex­
plain, on theonehand,the negativeCe-anomalyin seawater
(GOLDBERG, 1961; DE BAAR et al.. 1988),and on the other
hand, the positive Ce-anomalyin manganesenodules(EL­
DERFIELD et al.. 1981: PIPER, 1974).

In the continentalenvironment,the geochemistryof ce­
rium is poorly documented.A positiveCe-anomalyhasbeen
found in sorneweatheringprofileson varioustypesofsource·
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rocks. [n lateritic ferricretes(iron crusts)which form on am­
phibolites,basalticbreccia,andgabbrosl'rom the Ivory Coast,
STEINBERG and COURTOIS (1976) have found pronounced
positive Ce-anomalies.BONNOT-COURTOIS(1981) has also
observeda positiveCe-anomalyon a lateritic soil developed
on the Korhogo granite(Ivory Coast).RANKIN and CHlLDS
(1976) have describeda preferentialenrichmentof cerium
relatedto Mn-Feconcretionsin a New-Zealandlateritic soil.
[n a contrarycase,TRESCASESet al. (1986) haveobserveda
major negativeCe-anomalyrelated to the accumulationof
strongly Ce-depletedlanthanite((LREEh(COJh8H20) in a
fossilisedlateritic profile dating l'rom the Pleistocene.Based
on our literaturesurvey,it seemsthat the natureofsecondary
mineraIs incorporatingthe REE, and especiallyCe, is not
known. The main mineraIcontainingCe4+ is cerianite(Ce02)
but its occurrencein nature has rarely been reported. An
interestingcaseis representedin the Afu Hills (Nigeria)where
the breakdownof bastniiesite(Ce2Lal.5(Nd.Pr)0.,(C03»)and
the weatheringof 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).
Cerianiteis alsopresentasa weatheringproductin the Poços
de Caldasarea(Brazil) (FRONDEL and MARVIN, (959).

From the abovestudies,it is not clearwhereand how Ce
occursin lateritic environmentsand which physicochemical
parameterscontrol Ce accumulation.Ta assessthe distri­
bution of cerium, we have selectedseveral lateritic profiles
l'rom Cameroonwhich are representativeof the main lateritic
weatheringprofiles in the tropical zone(MILLOT, 1964; NA­
HON, 1987).Theseprofiles haveformed on two parent-rocks
with diffèrent REE contents.One profile. previouslystudied
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in detail by BlLONG (1988), contains ferricretewhich devel­
opedon an aikaline syenite in the Akongo area(SW Cam­
eroon;Fig. 1). The threeothersare looseand nodularlateritic
profileswhich werestudiedby MULLER (1987)andarelocated
in theGoyoumarea(E Cameroon;Fig. 1). Theselatterprofiles
belong to a soil toposequencewhich formed on a gneissic
basementand representa more generai case of lateritic
weatheringencounteredin Central Africa under a humid
tropical climateand forest cover (BOCQUIER et al., 1984).

PETROGRAPHIC AND MINERALOGICAL FEATURES
OF THE PROFILES AND MATERIALS

Descriptionofthe parent materialsandthe profiles

The freshgneissandsyenitewereneverencounteredin thestudied
pits. Samplesof fresh rocks usedas referencesfor geochemicalstudy
were thereforecollectedin lessweatheredsyeniticor gneissicboulders

locatedin lower partsof the profiles. The major featuresof thestudied
profiles in bath localitiesaredescribedbelow.

Ferricretefrom Akongo.The sampledsite is situatedat the top of
a syenitichill. The syeniteof the Akongo site belongsto the syenite
groupof the Lolodorf-Akongoaxis(South-Cameroon)(EDlMO, 1985).
Samplescollected l'rom the Akongo pit show a granularstructure
with a slight minerai orientationdeterminedby amphibole,pyroxene
and sorne biotite crystals.The major mineraisare perthite, albite,
greenamphibole,c1inopyroxene,biotite, andmagnetite.Theaccessory
mineraIs are zircon, titanite, apatite, and abundantgreen allanite.
Monaziteis rarelyencounteredwithin theAkongopit syenitesamples.
The studiedprofile is five metersdeepand showsfour different ho­
rizons (Fig. 2). From the bottom to the top, the profile consistsof
the following:

1. A saprolite, 130 cm thick, which preservesthe preexistingrock
structureand texture. It is a sandysaprolitewhich is friable and
porous. Microscopic analysis shows that the main weathering
productsare largebookletsof pseudomorphouskaolinite derived
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FIG. 2. Distribution of the Ce-anomaly and major mineraiswithin the horizonsof the Akongo profile (l'rom BlLONG,
1988).
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from the weatheringof biotite and microcline, associatedwith
tiny crystalsofhalloysite,iron oxide(hematite),andoxihydroxide
(goethite).Residualprimary mineraissuchas microcline (80% of
the unweatheredprimary phase)and magnetitepersistin thesap­
rolite. However, thesemineraisshow weatheringfeaturesalong
cracks. Crystals of amphibole,epidote, and biotite are present
within the lessweatheredsyeniticsand.The saprolitecontains 1
to 4 cm thick, anastomosed,white clayeysubhorizontalseams(S)
which envelop the sandy domains where weatheredsyenitic
bouldersarepresent.Theseseamsarecomposedof halloysiteand
residualmicroclinecrystalsandarecharacterizedby adensefissurai
porosity betweenclose halloysitic aggregates.Their boundaries
with the loosesandysyeniteare markedby thin iron oxidescoat­
ings. SEM observationsshow that the pore walls betweenand
within the aggregatesarecomposedof halloysite needlesabout 1
l'm lengthshowinga geodicgrowth.Thesaproliteshowsa graduai,
undulatingand discontinuousupper limit.

2. A mottledclay horizon,75 cm thick, consistingof juxtaposedred
decimetricandwhite centimetricdomains.The reddomains(RD)
are soft, isolated ferruginous mottles in which the parent rock
texturecan be still recognized.Hematite(-Il% Fe10) in whole
rock) and kaolinite are the main constituents.White domains
(WD) aresoft and mainly composedofkaolinite.The upperli mit
of this horizon is undulating.

3. An iron crust,230cm thick, composedof a purple-red,ferruginous
and induratedmaterialcrossedby a networkof ochre-yellowand
white, soft, clayeyand porousspots.ln this layer, the parent-rock
structureand texture have completely disappeared.The upper
limit is gradational.

4. A loosenodularferruginoushorizon in which induratedhematitic
nodulesaresurroundedby a yellowish brown, mainly kaolinitic,
material. Near the surface,organic matteraccumulatesdown to
5 cm.

Looseandnodu/ar/ateriticprofilesfromGoyoum.Theparentrock
of theGoyoumprofiles is a fine-grainedorthogneisswhich showsan
oblique foliation with regard to the topographiesurface. Veins of
much darker rock, rich in biotite, are enclosedin the leucocratic
main body of the rock. The major mineraisarequartz,biotite, mus­
covite,oligoclase,andmicrocline.Gametis a minor mineraiand the
accessorymineraisareapatite,rutile, zircon, xenotime,and monazite
(SARAZIN et al., 1982;and presentstudy).The threestudiedprofiles
are located along the upper part of a soil toposequence(Fig. 3;
MULLER and BOCQUIER, 1986). Pits, lOto 12 metersdeep,exhibit
three main horizonswhich eut the oblique foliation of the gneiss.
The main horizonsare the following from bottom to top:

1. A thick, friable, andporoussaprolitepreservingtheoriginal struc­
ture of the gneiss.Microscopieanalysisshowsthat the weathered
productsaremainly composedof largebookletsofkaolinite,which
follow the original foliation of the rock, and iron oxidesand oxi­
hydroxides(hematiteandgoethite;-10% Fe10) in whole rock).
The remainingparentmineraisarequartz,muscovite,andacces­
sory mineraissuch as zircon and monazite. In the upper part,
saproliteis embeddedin red andyellow clayey materialsin which
the rock structureis no longerobserved.The clayeymaterialcon­
sistsofsmall plateletsof kaoliniteassociatedwith iron oxidesand
oxihydroxides(-10% Fe10).

2. A loose nodular ferruginous horizon in which two types of in­
duratedand mainly hematitic nodulesare recognized:large and
irregular nodules(20-80 mm in diameter)in which the original
textureof the gneisscan be still recognizedand markedby large
bookletsof kaolinite (I-SO l'm in length),andsmall (lessthan20
mm in diameter)subroundednodulesin which thegneissictexture
is absentand in which small plateletsof kaolinite « 1 l'm) are
randomlydistributed.Thesenodulesareembeddedin a mixture
ofclay mineraisand iron oxidesandoxihydroxides,which appear
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redder(hematitemoreabundantthangoethite)andmorecompact
than that found at the top of thesaprolite.This red materialshows
a diffuse boundarywith a red yellowish loose material (goethite
p hematite),which is increasinglyabundanttowardsthe top of
the nodularzoneand appearsasa roughly network of intercon­
nectedfissures.The upper limit of this horizon is marked by a
sharpboundaryof the ferruginousnodules.

3. A topsoil horizon (sometimescalled an "oxic" horizon), mainly
kaolinitic, which consistsof a red to yellow c1ay-sizedmatrix.
From thebottomto the top, the red materiall'rom the underlying
horizonprogressivelyoccursin discontinuousmasses(soft nodules)
anddisappearsataroundonemeterdepth.Organicmatteris pres­
ent down to 20 cm.

[t is important to point out that the relative extensionsof these
threezonesdependstronglyon the topographicpositionof the profile
(Fig. 3): the upper profile A shows a diminished topsoil horizon
whereasthis horizon is more developedand the saproliteoccurs at
a greaterdepth within profiles BandC.

ANALYTICAL TECHNIQUES AND SAMPLING

Analylicalœchniques

Severalanalytical techniqueshave been usedto characterizethe
mineraIscontainingREE andespeciallyCe.

Petrographicobservations,densimetricseparationsof accessory
mineraisand their weatheringproducts,and wateranalysishavebeen
performedonly on samplesl'rom the Akongo site.

Undisturbedsoil sampleswerecollectedin the different horizons.
After impregnationwith epoxy resin, sampleswere thin-sectioned
and polished,and studied by scanningelectron microscopy(STE­
REOSCAN 250 CAMBRIDGE coupied with a PGT SYSTEM III
energydispersivespectrometer).Backscatteredelectronimagingwas
used.Quantitativeelementalanalysiswas done with an automated
CAMEBAX SX50 microprobeanalyser.An acceleratingvoltageof
15 kY, a specimencurrentof 10.10-9 A andanelectronbeamfocused
to approximately 1 l'm were used throughout. Ali measurements
were made using a 30 sec livetime couting time period. Data pro­
cessingwas carriedout using the PAP program(POUCHOU and PI­
CHOIR, 1984).Thelimit ofdetectionis approximately0.2wt% element
for the elementsreportedhere.

Ultra-t.hin sectionsof the Ce-enrichedzonesof the white seams
have beenstudied by transmissionelectron microscopy(PHILIPS
420TEM/STEM coupied with a LlNK AN 10000energydispersive
spectrometer).The electrondiffraction patternswereobtainedl'rom
a sampleareaabout0.17 l'm 2

•

Heavy REE-bearingmineraisof the 50-200l'm particle-sizefrac­
tion of the saproliteand weatheredsyenitewere separatedby den­
simetricand magneticmethods.Heavymineraisgrainswereobserved
by SEM and REE contentswere analysedwith the CAMEBAX SX
50. Florencitein the heavyminerai fraction of the weatheredsyenite
wasanalyzedby x-ray diffraction with CuKal radiationat a scanning
speedof 2iJ/min.

REE of water l'rom the marshlocatedbetweenAkongo hills were
analyzedby isotopedilution with a 206 SA CAMECA massspec­
trometerat CRPG(Nancy)following the methodof MICHARD et al.
(1983). One pore-waterand two surface-waterswere analyzed.

The amountof REE in soil andweatheredrock samplesof Akongo
andGoyoumwasdetem1inedby ICP(JY 48PSpectrometer)at CRPG
(Nancy) using the GOVINDARAJU and MEVELLE (1987) method.
Powderedsoil or rock sampleswere decomposedby fusion with
LiB02 . The fusion productswere dissolved in a complexingacid
solution which was passedthrougl1 cation-exchangecolumn in which
only the REE are fixed. The resinswere then washedwith HNO) (2
M) to removeall elementsotherthan the REE. The REE areeluted
with 7.25 M HNO) and analyzedby ICP.

Soil sampling

Akongoprofile. Two successivesamplingswere performed.The
first sampledthe five main horizonsof the pit. In this case, REE
contentsareaveragevaluesfor eachhorizon.Thesecondwasa more
detailedsamplingof thesaproliteandmottledhorizonduringasecond

mission tothe Akongo site. The latter samplingwas conductedac­
cordingto colorsof the different horizonzones(thesecolorsrepresent
either Fe-oxideaccumulationor Fe impoverishedzones),and ac­
cording to the main featuresof the horizon structures(especially
white seams).

Goyoumprofiles. Twenty to thirty samplesl'rom the various ma­
terialsdescribedabovehavebeencollectedl'rom pits in eachof the
three profiles studied.

Walersampling

Water was sampied at the end of the dry season.This water rep­
resentsdrainagel'rom threesyenitichills. The methodusedto collect
porewater is similar to that describedby HESSLEIN (1976)andSAR­
AZIN et al. (1976). The principle is basedon the equilibrationof the
chemicalpotential on both sidesof a permeablemembranewhich
limits a containerfilled with distilled waterand placedin sediments
during 15 days.Freshwaterwassampledwith a SwinnexMillipore(\)
0.2 l'm microfiltration system.Water was preservedin acidic con­
ditions by addition of two dropsof concentratedHNO).

RESULTS

REEdistribution in theAkongoandGoyoumprofiles

The concentrationsof ten REE are listed in Table 1. (La/
Yb)ch andCe/Ce* ratioshavebeencalculated.Thechondrite­
normalizedpatternsalong the Akongo profile are reported
in Fig. 2. The patternsexhibit LREE enrichmentrelative to
HREE asshown by (La/Yb)ch ratio which variesFrom 40 to
100. A significant Ce-anomaly(Ce/Ce* = 7.01) appearsat
the upper part of the saprolite,just beneaththe iron oxide
accumulationzone (mottledclay horizon overlain by iron
crust,BlLONG (1988)]. Up to 810ppm ofCehavebeenfound.
It can be seenin Fig. 2 that this positive Ce-anomalydoes
not correspondto the maximumof theweatheringproducts.

The variationofCe/Ce* asa function ofdepthandnature
of materialswithin the profiles From Goyoumareshown in
Fig. 3. REEcontents,Ce/Ce*, andLa/Yb ratiosare reported
in Table 2. The patternsexhibit a less pronouncedLREE
enrichmentrelative to HREE ((La/Yb)ch varying l'rom 3 to
13). However, as in the Akongo profile,' the positive Ce­
anomaly is again situatedat the top of the saprolite, just
belowthe iron-oxideaccumulationzone(ferruginousnodular
horizon), regardlessof the locationof the profile on theslope
and the relative thicknessof the different horizons(Ce/Ce*
is closeto 4 in the top profile (A) and the bottom profile (C),
and is about8 in the middle-slopeprofile (B)].

DetailedREEdistribution in the lower part
oftheAkongoprofile

In order to get deeperinsight in the way the REE distri­
bution andespeciallythe Ce-anomalyare relatedto the type
of materials, more detailed observationshave beencarried
out at the transition betweensaproliteand iron-oxide accu­
mulationzoneof the Akongo profile which exhibitsboth the
highest Ce content and Ce-anomaly(Fig. 4). Syenite-nor­
malizedREE patternsarepresentedaccordingto the different
color zonesof the lower (LS) and upper (US) part of the
saproliteand accordingto the different materialsand struc­
turessuchaswhite domains(WD) and red domains(RD) of
the lower partof the mottledclayey-tèrruginoushorizon,and
white clayeyseams(S). A chondrite-normalizedREE pattern
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Table 1: Concentrations of len REE (ppm) From the Akongo lateriLÎc profile «(rom Bn..ONG. 1988).
Ce·anomaly=CelCe"= �(�3�C�e�l�C�e�~�) 1�(�2�L�a�1�L�a�~ + 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
wealheredsyenite 53.65 132.63 64.81 10,45 2.83 7.90 3.27 lA4 1.02 0.21 278.21 39 1.02

Table2: Concentrationsof ten REE(ppm) from theGoyoumprofiles. (LaIYb)",. Ce/Ce·areexplainedin Table1.

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 sonc1ayeyrcd yellow m31criaJs

• induralcd fcrruginous nodules with rock texture 6 sofl c1ayeyred materiaJs

• mduraled ferruginous noduleswilh sail tClllure * soft clayey yeUow malcria!s
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FIG. 4. DetailedREE distribution in the lower part of the Akongo profile. Syenite-norrnalizedpatternsare reported
with regardto the locationof thezoneswithin the profile. Chondrite-normalizedpatternis indicatedfor the weathered
syenite.A: location of the Ce·anomalyfor sampleshavinga Ce/Ce* > 1.5.

is presentedfor the weatheredsyenite(WS). REE contents,
(La/Yb)ch,(La/Yb),y, andCe/Ce* ratiosof the samesamples
are reportedin Table 3.

As with the majority of igneousrocks, the syenite from
the Akongo-Lolodorfgroup does not show a Ce-anomaly.
Chondrite-normalizedpatternsfor ten fresh syenitesamples
arepresentedin Fig. 5 (from EDIMO, 1985).The REEcontents
vary widely from syeniteto syenite.Thesesyenitesshowan
enrichmentin 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 weatheredsyeniteshowsa
similar strong fractionation of REE «La/Yb)ch = 100) and
no Ce-anomaly(Ce/Ce* = 1.01).

The syenite-normalizedpatternsof selectedsamplesare
discussedin relation to their shape.Five significant typesof
patternscan be distinguished(Fig. 4):

1. Flat patternseither without or with a very slight LREE
enrichmentwith respectto the weathered'syenite(LSl,
LS3, LS4, US3). Ce/Ce* is about 1 and (La/Yb),y varies
from 0.90to \.30. The REEcontentof thedifferentzones
which areeither higheror lower than thoseof the weath­
eredsyenitecorrespondsto a different distribution of the
REE-bearingmineraisin the parentrock.

2. LREE-enrichedpattern(S5) with Ce/Ce* ratios close to
0.85 and the (La/Yb),y ratio closeto 3.
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Table3: Concentrationsof tenREE(ppm) from thedifferenlcolourandstructurezonesof theAkongo laterilic profile (saprolitehorizonand
lower partof the mottledclay horizon).Ce/Ce",(LalYb)", areexplainedin Table1.
A1so lisled are(LaIYb)" =(La/La.,)/(Yb/Yb.,)ratio which indicatesthe REE fractionationrelatedlO the weatheredsyenite(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

787

3. Patternswith positiveCe- andGd-anomalies(S3, S4). The
positive Ce-anomaly is very significant (Ce/Ce* = 10).
Gd/Gd* is about2.

4. Patternswith a weakpositiveCe-anomaly(Ce/Ce* ratios
from 1.3 to 2). The otherREE are not fractionatedwhen
compared to the weatheredsyenite (0.8 < (La/Yb)sy
< 1.3). This typeof REEdistribution is found eitherclose
to the weatheredsyenite(LS2) or at the top of thesaprolite
within sandymatrix with well-preservedsyenitestructure
(USl, US2, US4).

5. HREE-enrichedpatternswith a weaknegativeor positive
Ce-anomaly(Ce/Ce* varying from 0.9 to 1.5 for SI, S2,
RD,WD).

Therefore,the Ce-anomalyis heterogeneouslydistributed
within the upper half of the saprolite.This anomalyseems
to be mostpronouncedwithin (l) thesandysaproliticmaterial
from the top of thesaproliteand(2) sorneclayeywhite seams
which show both the highest Ce-contents(1 lOO and 2100
ppm) and the highestCe/Ce* ratios (about lO).

Wealhering pelrography

SEM observationshavebeenmadeon thin-sectionsof the
parent-materialand on the lower and upperpart of the sap­
rolite, andon sornegrainsabout50-200�~�m in sizeseparated
from both the weatheredsyenite(WS) and the lower part of
the saprolite (LS 1) by densimetricand magnetic methods
(Figs. 6, 7, 8). TEM observationshavebeenmadeon ultra­
thin sectionsofCe enrichedzonesofhalloysiticseams.These
observationsallow us to follow the evolution of major and
REE-bearingaccessorymineraisas weil as the formation of
secondaryphasesduring weathering.

Primary mineraI wealhering

Major minerais:

1. Microcline. Among the major minerais,microcline is the
moststable.Il showsslight weatheringalongcrackswhich
are filled with kaolinite. Il remainsasrelatively freshcrys­
tais within the saprolite.
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fIG. S. Rangeof REE contentsoften Akongosyenitesamples(from EDIMO, 1985).Ce/Ce" = 1and(La/Yb)'h varies
from SO to 80. (_) representsthe Akongo pit sampie where(La/Yb)'h is about 100 and Ce/Ce* = 1.
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FIG. 6. A-Crystal ofallanite(AI) which showsREE-enrichedzones(indicatedby arrows)and roundedrhabdophane
crystals(Rh) incillded in a hornblendecrystal (Hbl). (SEM-backscatteredelectrons).

B- Energydispersivepatternof a rhabdophanecrystal.
C- Thin-sectionview (SEM-backscatterede!ectrons)of a weatheredapatitecrystal (Ap) containingallanite

crystals(AI). This thin-section\Vas preparedl'rom the leastAkongo syenitesampie.
D- Energydispersivepattern01'an allanitecrystal.
E- Thin-sectionvicw (SEM-backscatteredelectrons)of an apatitegrain relict composedof aggregatedflorencite

donlits (FI). Theseaggregatesare crossedby c1ayeyzonesrememberingthe shapeof the allanite crystals
includedin apatitcgrainsshownon the ligure 6C. NeighborsarelInweatheredmicrocline(Mi) and magnetite
cryslals(Mg). This thin-sectionproceedsl'rom a more weatheredsyenilesample.

F- Energydispersivepatternof a florencite donllt.
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FIG. 7. A-A completelyweatheredgraincomposedonly of norenciledomils.Thisgrain hasbeenseiectedby densimetric
and magneticfractionation.A detail of its surfaceis alsoshawnlSEM-secondaryelectrons).

B- Detailed view of the surfaceof a norenciteaggregateshowing the characteristic"donut" shapeof the
norencitegrainslSEM-secondarye1ectrons).

C-Filling of pores by cerianite(Ce) in a halloysitic seam(Ha) of the upper pan of the saprolite (SEM­
secondaryelectrons).

D-X-ray elementmapof Ce l'rom the same areashawnin micrograph7D.

2. Pyroxeneandhornblende.Thesedisappearentirely in the
uppersaprolitewith goethiteandhematitepseudomorphs
al'ter them. The biotite crystalsare weatheredinto large
kaolinite booklets.

3. Magnetite. The crystals are very abundantand occur.
within the saprolite.with slight weatheringleaturessuch
as cracks.They are progressivelyfractured and then de­
stroyed.

REE-bearingaccessory minerais:

1. Zircon and sphene.Zircon grains (about 100-200 !-lm
length) are rounded.The sphenecrystalsare weathered
within the saproliteand anatase(Ti02) is formed.

2. Allanite and apatite.Allanite (Fig. 6B) is the most abun­
dant LREE-bearingminerai in the syenite. The grains.
about 50-100!-lm in diameter.are evenly distributed in
the rock and are associatedeither with hornblende(Fig.
6A) or with apatitecrystals(500 !-lm to 1 mm length) as
shownon Fig. 6C, whereallanitecrystalsare included in
a large apatite grain. Although allanite grains are very
abundantin the weatheredsyeniteand the lower part of
the saprolite,they areabsentin upperpan.Apatite is ob­
servedonly in the less weatheredsyenite, in which the
grainsshow sornecracksand large voids (Fig. 6C). The

weatheringproductsare rare small roundedcrystals(5­
10 !-lm in diameter)of rhabdophane(LREEP04H20) (Fig.
60) and widespreadnorencite[REEAI3(p04MOH)6] (Fig.
6F). The relictsofapatitegrains(200-600!-lm). which are
observedin the more weatheredrock sampleand in the
syeniticsand(LS 1) eitheron thin-sections(Fig. 6E) or on
magneticallyselectedgrains (Fig. 7A and B), are trans­
formed into norencitewhich hasbeenidentifted by X-ray
diffraction. The norencitegrainshavea "donut"-likeshape
about2-4 !-lm in diameterand form highly porousaggre­
gates.Florencitedonutsaresimilar to thosedescribedby
SAWKA et al. (1986) on weatheringproductsof Lachlan
Fold Belt granite(Australia).Theseaggregatesarecrossed
by clayey zones(Fig. 6E) which trace the location of the
allanite crystals prcviously located into the apatite. Oc­
currencesof isolatedcrystalsor chainsof norencitedonuts
havealsobeenobserved.Theseisolatedcrystalsare more
hydratedand the AI content is higher than in aggregated
grains.accordingto microprobeanalysis(37%compared
to 28%of AI 20»). REE analysisin aggregatedandisolated
crystalsshow no Ce-anomalybut there is a depletionof
LREE l'rom La to Sm (Fig. 9) in crystalswith high alu­
minum contents.Thorium is often associatedwith the
REE within the sameaccessoryminerais. A thorianite
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FIG. 8. A- Halloysite needleswith cerianitecoating(TEM).
B- Electrondiffraction patternof cerianite.
C- Energydispersivepatternof cerianite.
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FIG. 9. Chondrite-normalizedpatternsfor microprobeanalysisof
aggregatedand isolateddonutsof florencite.

HALLOYSITE

FIG. 10. Microprobe analysisresultsfor Ce02' AI 20), and Si02
from severalCe-enrichedzoneslocatedwithin white seamsare re­
portedon a ternarydiagramto showthat thereis aadmixingbetween
two mineraisphases:cerianiteand halloysite.
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as indicatedby the diffuse spotson the electrondiffraction
pattern(Fig. 8B).

Water analysis

Thechondrite-normalizedREE patternsof the porewater
andthe two surfacewatersamplesareshownin Fig. II. LREE
contents(Table4) in the porewaterare 20 times that of the
surfacewater while Fe2+ contents,determinedby ICP, are
100 timesgreater(2 mg/l in surfacewater, 250 mg/l in pore
water). ELDERFIELD andSHOLKOVITZ ( 1987)haveobserved
a similar increaseof REE contentsin pore water from re­
ducing nearshoresedimentsof BuzzardBay with respectto

SmNdCe

�~�.�_�"�_ <;taggregaltddOnuls
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isolaleddonui �~�-�-�.�:
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La

(Th02) crystal about la !Lm in diameterhas also been
observedin the weatheredsyenite.

Occurrenceof cerianile. Cerianite is observedwithout a
systematicrelationshipto primary REE-bearingphases.In
theCe-enrichedclayeywhite seamslocatedin the upperpart
of the saprolite(S4), cerianitehas been identified by X-ray
diffraction and electron diffraction (Fig. 8B). Electron mi­
croprobeanalysisanddispersiveenergypattern(Fig. 8C) in­
dicatethat cerium is the only REE presentwith AI, Si and a
small amountof Fe. La, Sm, Nd, and Th are beneaththe
detectionli mit of theelectronmicroprobe.The highestCe02
content is 37 wt% (Fig. la). The Ce content is higher near
the porewalls anddecreasestowardsthe clayey zones.Ceri­
aniteand halloysitefill sorneseamporesasshownin Fig. 7C
and D. The electron image (Fig. 8A) shows the very fine­
grainedcerianitecrystalscoating the halloysite needles(l­
la !Lm in length).Thecerianitegrainshavea slight orientation
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FIG. Il. Chondnte-normalizedpatternsfor theporewaterandthe
surfacewatersamples.

FIG. 12. Syenite-normalizedpatternsfor the two surfacewater
samplesshowingthe HREE ennchmentwith regardta syenite.

the REE contentof seawater.Syenite-normalizedpatterns
for the surface water show that it is enriched in HREE
(Fig. 12).

DISCUSSION

REEbehaviorwithin lateritic profiles

General trends. According to NESBITT (1979) and HUM­
PHRIS (1984), the mobilizationof the REEduringweathering
processesresults from different factors relatedto the parent
rock mineralogy,specifically the distribution of the REE in
the primary bearingminerais,the stability of theseminerais
during weathering,and their abundancein the parent ma­
terial. It is generallyagreedthat LREE are less mobile than
HREE and there is a consequentenrichmentin the LREE
relative to the HREE in the soil samples.The La/Yb ratio is
generallyusedto quantify this fractionation. If we consider
EDIMO'S (1985) data for the Akongo syenite, the different
zonesof the lateritic profile exhibit a pronouncedfraction­
ation (Figs. 2 and 4). The weatheredsyeniteand the sandy
matrix of the saprolite show a relative LREE enrichment
((La/Yb)chof 100 to 140),whereasan increaseofHREEcon­
tent relative to LREE is observedin the white seamsof the
top of the upperpart of the saprolite, the mottled horizon,
the iron crust, and the nodularhorizon ((La/Yb)ch ratios of
80 to 40). The syenite-normalizedpatterns(Fig. 4) of the
white seamsand the bottom of the mottled horizon show a
net increaseofHREE, which maybedueto theaccumulation
ofHREE-bearinggrainssuchaszircon while LREE included
in less resistant minerais such as allanite and apatite are
leachedawayandaccumulatedas florenciteor rhabdophane
in otherpartsof the profile. Therefore,amongthe mobilized
REE, the major part of the LREE is rapidly precipitatedas
secondaryphosphateminerais whereasHREE are leached
away as soluble complexes.The solubility of HREE is en-

hancedby the formation of more stablecomplexessuch as
carbonate,fluoride, oxalate (MICHARD et al., 1987; CAN­
TRELL and BYRNE, 1987). Furthermore,H 2C03 is the most
importantaggressiveagentin soil andcan play a major role
in the mobilization of HREE. This is emphasizedby the
syenite-normalizedpatternsof surfacewater (Fig. 12) which
show a HREE-enrichment.

Behaviorof Ce. The less weatheredparent-rocksdo not
show a positive Ce-anomaly.In ail the studied profiles on
the Goyoumsite as weil as on the Akongo site, the positive
Ce-anomalyis alwayslocatedbeneaththezoneof iron oxide
and oxihydroxideaccumulation.Theseanomaliesare inde­
pendentof the parent rocks and the location results from
differentiation within the profiles. Detailed study of the Ce
distribution within the Akongo profile showsthat the highest
Ce contentsand Ce anomaliesare situated in the non-fer­
ruginousseamsandassociatedwith the porosityof the white
seams where halloysite needles precipitate. RANKIN and
CHILDS (1976)observed,for sornesoils in New Zealand,that
Ce anomalies(from 2 to 10) are related to the presencein
soil of Fe-Mn concretions.Our study showsthat it is not
alwaysthe caseand that iron and cerium can behavediffer­
ently within lateritic environments.

WeatheringofREE-bearingaccessoryminerais

Although the parent-rockshaveREEcontentsaround150­
300 ppm, the weatheringprocesseslead to different Ce ac­
cumulationsbetweenthe Akongo profile (up to 2000 ppm
found within the accumulationzones)andthe Goyoumpro­
files (up to 200 ppm). Thedifferenceis relatedto the influence
of the primary LREE-bearingmineraison the mobilization
of LREE. Allanite is the most important REE-bearingac­
cessoryminerai in the Akongo syenitewhereasmonaziteis
dominant in the Goyoum gneiss. PETIT et al. (1985) have

Table4 : REEconcentrations(Ppb)of the pore-waterandthe two surfacewatersamples
from theAkongomarsh.

Ce Nd Sm Eu Gd Dy Er Yb

pore-water 6.10 1.75 0.28 0.02

marshwater1 0.410 0.154 0.027 0.0072 0.019 0.014 0.0083 0.0083
marshwater2 0.591 0.171 0.030 0.0076 0.020 0.D15 0.0078 0.0072
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