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RESUME 



Le complexe plutonique (5 16 Ma ± 26) alcalin de Lueshe (E Zare) est composé d'un corps syénitique bordé de 
carbonatites (sovite et béforsites). Des inclusions de composition minéralogique proche des syénitiques (nodules 
centimétriques à mérique) sont sporadiquement disribuées dans la sovite. Les nodules correspondraient à des 
ragments de composition syénitique incoporés et partiellement assimilées par le magma carbonatitique lors de 
sa mise en place. Leur composition chimique est intermédiaire enre celle des syénites et celle des carbonatites, 
alors que leur rapport Tb est proche de celui des crbonatites. 
Les études pérographiques, minéralogiques et géochimiques monrent que le magma syénitique et le magma 
carbonatitique ne sont pas cogénétique. 
La composition géochimique des crbonatites est pJui-modle. Trois grands types ont été distingués. 
A Lueshe, le système magmatique aurait fonctionné en mode polyphasé. véhiculant des magmas formés à des 
profonders diférentes. Le magma carbonatitique riche en Mg serait généré à des profondeurs plus élevées 
(>20Kb) que celles nécessaires à la formation du magma riche en Ca. 

Dans les diférents faciès du complexe de Lueshe, les pyrochlores sont prmi les premières phases magmatiques à cristalliser. Leurs compositions chimiques monrent un accroissement du rapport T/Nb selon la séquence: 
pyroxénite � sovite � nodule � syénite, rappelant en cela l'évolution de ce rapport observée pour les 
compositions de roches totales. 
Les apatites des diférents faciès de Lueshe monrent des couleurs (CL) variables. Dans le cas des apatites de 
sovile, il a été possible de caractériser par imagerie (CL) des zonations magmatiques répétitives. Les principaux 
excitateurs L sont: Mn2+, Eu2+, Dy3+, Ce3+ et Sm3+. 

Après son inrusion dans les terains métamorphiques, le complexe de Lueshe a été le siège d'une altération 
hydrothermale: 

- Dans les sovites, les microveines hydrothermales contiennent un assemblage d'ancylite-(Ce), de 
strontianite, de célestite, de barytine et de fayalite. 

- Dans les nodules, les micro veines renfement de la prisite-(Ce), de la synchysite-(Ce), et de la 
brytine. 
Les diférences de paragenèses hydrothermales dans les icroveines des sovites et leurs nodules appraissent être 
conrôlé par ca2+, c032- et le pH du fluide. 

- Dans les béforsites hydrothermalisées, aucun crbonate de R n'a été observé. La paragenèse 
hydrohermale est formé pr la monazite-(Ce), la dolomite, la forstérite et le qurtz. s paragenèses hydrothermales seraient compatibles avec un modèle dans lequel le ou les luides 
hydrothermaux réagissent avec des roches diférentes (sovite, nodule, béforsites) produisant dans chaque cas des 
quantités variables de Ca2+, C032• et pol'. e ransport des TR dépendrait de la nature du complexant, il serait 
carbonaté du type TR(C03h- dans le cas de J'altération des sovites et des nodules et phosphaté du type H1P042+ dans le cas de l'altération des béforsites. Ces luides auraient un pH légèrement acide à basique. 

Après l'altération hydrothermale du complexe carbonatitique et les ransformations métasomatique (fénitisation) 
de la série encaissante, une intense altération météorique a conduit à la formation d'une épaisse couverture 
latéritique exploitée pour le pyrochlore (Nb). L'analyse des principaux mécanismes intervenant dans la 
diférenciation de la latérite de Lueshe montre les possibilités générales de iliation aussi bien minérale que 
géochimique, à l'intérieur de chacun des faciès et enre l'ensemble des faciès. La diférenciation de la latérite de 
Lueshe s'est réalisée principalement aux dépens de la sovite pr des évolutions fondamentalement verticales des 
produits d'altérations. 
Les successions ordonnées de faciès du bas vers le haut du proil (faciès apatitiques 7 faciès crandallitiques) 
résultent ainsi de l'enchaînement de diverses transformations en place. Elles constituent des séries évolutives 
minérales et géchimiques à diférenciation croissante vers le sommet du proil. Le passage d un faciès à un aure 
est généré par les altérabilités diférentielles des phases pimrs. 
L'évolution générale de cette latérisation est conrôlée par deux mécanismes géochimiques principaux, 
d'accumulation et de soustraction de matière qui sont à l'origine des principales paragenèses minérales. Ces deux 
mécanismes distincts et opposés interviennent de manière sensiblement synchrone entre deux horizons 
latéritiques par le biais de ransfert de matière comme le monre le bilan isoniobium. 
Le premier mécanisme dissout les carbonates et garantit le taux initial d'enichissement relatif des phases 
résiduelles telles que le prochlore et l'apatite. Par la suite, dans les stades latéritiques évolués l 'apatite est 
dissoute, et elle est relayée par une série de minéraux phosphatés (millisite � crandallite � wavellite et 
variscite). Les principaux constituants secondaires sont représentés pr la crandallite, la goethite et des minéraux 
du groupe de la kaolinite. 



La nature des minéraux secondaires dans le proil latériique, en particulier ceux porteurs de TR, dépend 
éroitement des minéraux dans les roches raîches. Les minéraux hydrothermaux riches en TR du fait de leur 
faible quantité ne jouent qu'un rôle négligeable dans le conrôle du stock pré-latéritique de R. Les principaux 
produits d'altération porteurs de TR sont la crandallite, le rhabdophane come phases secondaires el plus 
rarement la monazite come phase primaire relictuelle. Durant l'altération supergène, la monazite, au même tire 
que l'apatite et le pyrochlore, se rééquilibrent avec le fluide supergène et montrent un rappot (LY)cb 
comprable à celui des aures phases néofomées. Les expériences d'attaques acides séquentielles menées sur les 
différents types de minerais ont monré qu'une partie de TR a été adsorbée par des hydroxydes de fer et par la 
wavellite. 

D'un point de vue minéralogique, la présente étude a mis en relief la grande vulnérabilité du pyrochlores vis à vis 
des conditions physico-chimiques du milieu, vulnérabilité qui se manifeste d'abord lors de J'altération 
hydrohermale par des ranges réactionnelles (riches en Sr et TR), ensuite lors de l'altération supergène par des 
variations signiicatives de compositions chimiques. Le pyrochlore s'accumule de manière relative tout le long de la différenciation latéritique. Toutefois, il est aecté par des changements géocbimiques successifs qui J'amène à 
des états à site A déicitaire mais sans changement d'état minéralogique. Les différentes compositions chimiques 
du pyrochlore dans les roches hydrothermalisées et dans les faciès latéritiques (kalipyrochlore, 
srontiopyrochlore, bariopyrochlore, calciopyrochlore) représentent des mémoires géochimiques des 
compositions des luides, y compris les anomalies en Ce (ceriopyrochlore). A ces variations géochimiques 
supergènes qui sont détectés par analyse à la microsonde, il faut ajouter les phénomènes d'hydratation bien 
visualisés en specroscopie inrarouge. L'étude de l'évolution hermique par couplage IRTF-analyse thermique 
des pyrochlores monre deux comportements conrastés enre le prochlore altéré et le pyroohlore rais. Ce 
dernier aiche une grande stabilité sructurale tout le long du proramme thermique, alors que le pyrochlore 
altéré s'avère moins stable et subie un changement d'état minéralogique qui se traduit dans la courbe DTA par un 
pic exothermique. L'analyse simultanée par IR des émanations de gaz indique que ce changement minéralogique 
est éroitement corélé à la fin de la phase de déshydratation du pyrochlore. 
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ABSTRACT 

The plutonic complex (51 6  ± My) of Lueshe E Zïre) is composed of syenitic bodies rimmed by carbonatites 
(sovite and beforsites). Inclusions of syenitic mineralogy (nodules: centimeric to meric) re sporadicaUy 
distributed in the sovite. The "nodules" would corespond to ragments of incorporated syenite and partly 
assimilated by the carbonatite magma during its setting. Their chemical composition is intemediate between the 
composition of the syenites and the composition of the carbonatites; whereas, their Nbra ratio is close to thal of 
the carbonatites. 
Perogaphical, mineralogical and geochemical studies show that the syentic and crbonatitic magmas re not 
cogenetic. 
he geochemical composition of carbonatite rocks is multimodal. Three main types have been distinguished. 
In Lueshe, the magmatic system would have worked out in a multiphase mode, carrying magmas created in 
diferent depths.The Mg-rich carbonatite magma would be generated in deeper depths (>20Kb) than would be 
necessary for the creation of Ca-rich magma. 

In the diferent facies of the Lueshe complex, the pyrochlores are among he ust magmatic phases to crystallise. 
Their chemical composition show an increase in the Nbra ratio according to the following succession: 
pyroxénite � sovite � nodule � syenile, as the evolution of this ratio in whole rocks proceeds. 
The apatites rom the diferem Lueshe facies show vriable cathodoluminescence (CL) colour. In the case of the 
apatites of the sovites. repetitive magmatic zoning was characterised by CL imaging. The main CL exciters re: 
Mn2+, Eu2+, Dy, Ce3+ and Sm3+. 

Ater its inusion in the metamorphic rocks, the Lueshe complex was the subject of a hydrothermal alteration: 
- in the sovites, the hydrothermal micoveines contain an assembly of ancylite-(Ce), strontianite, celestite, 

bayte and fayalite. 
- in the nodules, parisite-(Ce), synchysite-(Ce), and baryte are present. 

The diferent hydrothermal paragenesis of the sovites and he nodules seem to be conrolled by aCa2+, c032- and 
the pH of the fluid. 

- in the hydrothermalised beforsites, no EE crbonate mineraI was observed. the hydrothermal 
paragenesis is composed of monazite-(Ce), dolomite, forsterite and qurtz. 
The hydrothermal paragenesis would be compatible wih a model into which he hydrothermal fluid or fluids 
would react wih diferent rocks (sovite, nodule and béforsites) creating in every single case a variable quantity of 
Ca2+, CO/" and P042-. The ransport of REE would be de:pendant on the nature of the complexes. It would be a 
crbonate complex REE(C03h in the case of the sovite and the nodule alteration. BU4 it would be a phosphate 
complex RH2PO/+ in the case of befoTsite alteration. The luids would have a slightly acidic to basic pH. 

er he hydrothermal alteration of he carbonatic complex and the metasomatic fenetisation of the host rocks, a 
very high meteorie alteration led to the creation of a thick lateritic coyer. This laterite is exploited for the 
pyrochlore (Nb). The analysis of the main mechanisms responsable for the diferences of the Lueshe laterite 
shows he generl possibilities of mineral as weIl as geochemical iliation; inside every single facies and between 
every facies. The diferences of the Lueshe laterite mainly occurred at the expense of the sovite by a vertical 
evolution of the alterations' products. 
The ordered successions of the facies rom the bottom to the top of the proile (apatitic to the crandallitic facies) 
are thus the result of in situ ransformation. The passage rom one facies to the other is generated by the different 
alterabilities of the primry phases. 
The global evolution of this alteration process is controlled by two main mechanisms of accumulation and 
subtraction of material as shown by the isoniobium mass balance results. The dissolution of crbonated mineraIs 
controlled the initial rate of relative enrichment of the residuaJ phases such as pyrochlore and apatite. Then in Ihe 
advanced lateritic levels, the apatite is dissolved and is relayed by a succession of phosphate minerais (millisite 
� crandallite � wavellite and variscite). The main supergene phases are represented by the crandallite. the 
goethite, iron oxides, and minerals of the kaolinite group. 
The nature of the REE secondary mineraIs in the lateritic proile depends on the REE minerais of the resh rocks. 
The hydrothermal REE minerals due to their low quantity play a negligible role in the control of he REE stock. 
The main crriers of REE are crandallite, rhabdophane as secondary phases and more rarely monazite as a 
residual phase. The sequential acid-leaching experiments led to diferent ore types which showed thal a parI of 
REE had been adsorbed by iron oxides and by the wavellite. 



From a mineralogical point of view, the present study has revealed the great vulnerability of pyrochlore. This 

vulnerability is fustly shown during the hydrothermal alteration by reactional rims (Sr and REE rich), secondly il 
was showed that during the supergene alteration, there were significant vriations of the chemical pyrochlore 
compositions. The pyrochlore is relatively accumulated aIl along the lateritic diferentiation. Nevertheless, it is 
affected by successive geocheical changes which lead it to states of A-site cation deiciency, but without any 
change in the mineralogical state. 
The diferent chemical compositions of he pyrochlore in the hydrothermalised rocks and in the lateritic facies 
(kalipyrochlore, srontiopyrochlore, briopyrochlore and calciopyrochlore) represent geochemical memories of 
the composition of the luids; even the Ce anomalies (cerioprochlore). The hydration phenome.na clerly 
visualised in inrred specroscopy have to be addedto the geocheicl variations (detected by microprobe 
analysis) linked to e supergene pyrochlore alteration. he study of thermal evolution (by coupling T
thermal analysis) of the prochlores shows two conrasted behaviours between the altered pyrochlore and the 
resh pyrochlore. The latter shows a high sructural stabiIity aU long the thermal programme; whereas, the 
altered pyrochlore tends to be less stable and undergoes a ineralogical change which is ranslated into an 
exothermic pick in the DT A curve. The simultaneous IR analysis of the gas emanations states that this 
ineralogical change is sricly corelated to the end of the dehydration of the pyrochlore. 



LISTE 

DES 

FIGURES 



LISTE DES FIGS 
RE 1: CDE GEOLOGIQ.E 

Figure 1-1: Localisation géographique de la zone étudiée. 
Figure 1-2: Localisation des complexes alcalins anorogéniques de Z'Est du aïre, du Rwana et du Burundi. 
Figure 1-3: Cate géotectonique simpliée du Nord du aïre, d'après Maravic (1989). 
Figure 1-4: Schéma structural simplié de la région de Lueshe, d'après Maravic (1983). 
Figure 1-5: Cate géologique simpliée du complexe pLutonique à cancrinite-yénite/carbonatite de Lueshe. 
Figure 1-6: Proil ynthétique de la latérite de Lueshe. 

lPIE m: GÉGE ET tLQçm DS tOESAtcES 

Figure II-lA: Aspect macroscopique de a sovite. 
Figure Il-lB: Aspect macroscopique de la béforsite. 
Figure II-IC: Aspect macroscopique de La yénite à structure non orientée. 
Figure ln-ID: Aspect croscopique de la syénite à structure orientée. 
Figure II-2: Diagramme triangulaire CaO-MgO-Fe203+MnO des compostions chimiques des dfférents ypes 
de carbonatite. Symboles :SOV = sovite, BEF = béforsite, BEFA = béforsite à ankérite, BEFCA = Ca-béforsite, 
MGBEF = béforsite à magnésite, CARMG = carbonatite à magnésite. 
Figure Il-3A: Veine biurquée à remplissage essentiellement calcitique dans un cristal d 'ankérite (béforsite à 
ankérite). Lumière polarisée (LPJ, agrandissemenr X 3.2. 
Figure II-3B: Relique d'allkérite ans une veine à calcite (béforsite à ankérite). LP, X 3.2. 
Figure II-3C: Amphibolefonement altérée dans une béforsite. LP, X 3.2. 
Figure II-3D: Cristax automorphes de pyrochlore interpénétrés par des microveines et des plages de calcite. 
LP, X 3.2. 
Figure lll-4A: Inclusions de cristaux sub-sphérique de dolomite primaire ans un large cristal de magnésite 
(carbonatite à magnésite). LP, XIO. 
Figure III-4B: Inclusions de cristaux suh-sphérique de magnésite dans un cristal de dolomite primaire de 
magnésite (carbonatite à magnésite). LP, XI0. 
Figure ll-4C: Veine hydrothermale à remplissage de dolomite seconaire dans une lentille apatitique 
(carbonatire à magnésite) LP, X3.2. 
Figure I1-4D: Lentille apatitique ans une carbonatite à magnésite. LP, X3.2. 
Figure II-SA: Relique d'apatite ans une veine hydrothermale à dolomite secondaire (carbonatite à 
magnésite). LP, XIO. 
Figure II-SB: Cristal de pyrochlore à inclusions d'apatite (carbonatite à magnésite). Image en mode électrons 
secondaires. 
Figure II-SC: Spectre en énergie dispersive du pyrochlore de l'image précédente. On peut remarquer 
l 'absence des pics traditionnels de Na et Ca et la présence anormale des pics de Mg et de Fe. 
Figure Il-SD: Pseudomrphose de la dolomite primaire par la dolomite secondaire dans une béforsite à 
magnésite. LP, XIO. 
Figure 11-6: Distribution des teneurs en SrO et CaO (en pourcentage poids) dans les calcites des sovites (SOV), 
des nodules (NOD) et des syénites (SY). 
Figure lI-7: Distribution des teneurs en MnO et FeO (en pourcentage poids) dans les calcites des sovites 
(SOV), des nodules (NOD) et des syénites (SY). 
Figure lI-8: Projections des compositions des carbonates des béforsites à ankérites (BEFA) dans le diagramme 
triangulaire CaO-MgO-Feo. Symboles: ANK = ankérite, DOL = dolomite, CAL = calcite et DOLCA = dolomite 
à excès de Ca. 
Figure 11-9: Projections des compositions des carbonates de la carbonatite à magnésite dans le diagramme 
triangulaire CaO-MgO-FeO. Symboles: MAG = magnésite, DOL = dolomite et DOLCA = dolomite à excès de 
Ca. 
Figure 11-10: Projections des compositions des carbonates de la béforsite à magnésite dans le diagramme 
triangulaire CaO-MgO-FeO. Symboles: MAG = magnésite, DOL = dolomite et DOLMG = dolomite à excès de 
Mg. 
Figure II-Il: Distribution des teneurs en SrO et TR légères (en pourcentage poids) dans les apatites de sovites 
(SOV), de carbonarites à magnésite (CARMG), de pyroxénites (PYRX), de syénites (SY) et de nodules (NOD). 



Figure 11-12: Distribution des teneurs en Na20 et Si02 dans les apatites. Mêmes ymboles que dans la igure 
précédente. 
Figure I1-l3A: Cristal d'apatite ans une sovite présentant en cathodoluminescence (CL) des zonations 
répétitives à altenance de bandes grises et de bande gris rosâtre. Les contrastes de couleurs et d 'intensité 
lumineuse ont été obsevés grâce à un appareillage de CL à cathode roide de ype Technoyn Mark I monté 
sur un microscope optique. CL, X 10. 
Figure llI-l3B: Image cathodoluminescence (MEB ieol iSM 840A équipé d'un appareillage CL) du même 
cristal que l'image précédente à dfférente longueur d'onde (285 nm, 339 nm, 375 nm et entre 200 et 900 nm). 
Figure 1I-13C: Cristaux d'apatite de teinte CL bleu violacé à mauve (ans une pyroxénite). On peut remarquer 
que les cristaux automorphes de pyrochlore faiblement luminescent renferment des inclusions de calcite (teinte 
orangée). CL, X20. 
Figure m-l3D: Cristaux d'apatite de teinte CL bleu violacée à mauve (ans une carbonatite à magnésite). On 
peul noter la présence de reliques d'apatite ans une veine hydrothermale à dolomite secondaire. CL, X20. 
Figure 11-14: Spectre (CL) décomposé en courbes gaussiennes de la zone grise d'une apatite provenant de 
sovite. L'énergie des émissions radiatives est exprimée en eV (1239,8 . 1/.), . en nm. Amp: amplitude de la 
courbe gaussienne; center: le centre de la courbe; width: largeur de la demi-hauteur et area: suface. 
Figure 11-15: Spectre (CL) décomposé en courbes gaussiennes de la zone gris rosâtre du même cristal 
d'apatite de la igure précédente. 
Figure 11-16: Spectre (CL) décomposé en courbes gaussiennes d'une apatite de pyroxénite. 
Figure 11-17: Spectre (CL) décomposé en courbes gaussiennes d'une apatite de carbonatite à magnésite. 
Figure 1I-1 8A: Cristal d'apatite de teinte (CL) gris à gris rosâtre. CL, X 20. 
Figure 11-1 8B: Image cathodoluminescence (MEB ieol iSM 840A équipé d'un appareillage CL) du même 
cristal que l 'image précédente avec une longueur d'onde entre 200 et 99 nm. 
Figure 11I-18C: Crstal d'apatite de teinte CL grise à gris rosâtre dans un nodule. CL, X20. 
Figure 11I-18D: Cristaux d 'apatite de teintes CL dfférentes grise à liseré jaune et/ou grise à gris rosâtre dans 
le faciès apatitique. CL, X20. 
Figure ///-19: Spectre (CL) décomposé en courbes gaussiennes d'une apatite de syénite. 
Figure 11-20: Spectre (CL) décomposé en courbes gaussiennes d'une apatite de nodules. 
Figure /1-21: Spectre (CL) décomposé en courbes gaussiennes de la zone grise d 'une apatite du minerai 
apatitique. 
Figure 11-22: Spectre (CL) décomposé en courbes gaussiennes du liseré extene jaunâtre du même grain 
d'apatite de la igure précédente. 
Figure 11-23: Diagramme binaire Na+K en fonction de Al (en proportion atomique) montrant la distribution 
des yénites de Lueshe par rapport au coeicient d'agpaicité. 
Figure 111-24: Diagramme binaire coeicient d'agpaicité A/(Na+K) enfonction de Fe203 montrant la tendance 
d'enrichissement enfer des syénites agpaitiques. 
Figure 111-25: Diagramme binaire coeicient d 'agpaicité A/(Na+K) enfonction de Th02 montrant la tenance 
d'enrichissement en Th des syénites miaskitiques aux syénites agpaitiques. 
Figure 11-26: Distribution des dfférents ypes de béforsites et des soviles dans le diagramme La203 + Ce20] en 
fonction de MgO (A el B ) et en fonction de Fe203 (C et D). Dans A a tendance évolutive est soulignée par la 
lèche courbe en pointillés et  la lèche correspond à l'altéltion hydrothermale des béforsites à magnésite. Dans 
B, C et D a tenance évolutive est soulignée par a lèche en pointillés. Symboles: BEF A = béforsite à ankérite, 
BEFCA: Béforsite riche en Ca, BEF = béforsite, MGBEF = Bforsite à magnésite el CARMG = carbonatite à 
magnésite. 
Figure 11-27: Distribution des dfférents ypes de béforsites (A) et sovite (B) dans le diagramme a203 + CeZ03 
en fonction de P205• a tenance évolutive est soulignée par a lèche en pointillés. Symboles: Mêmes symboles 
que laigure II-26. 
Figure 11-28: Diagramme binaire Nb en fonction de Ta de quelques échantillons représentatifs de roches 
raîches (analyses réalisées par activation neutronique: Ecole des Mines de Saint Etienne). SOV= sovite, PYX 
= roche pyroxénite, NOD = nodule, sr = syénite et MG BEF = béforsite à magnésite. 
Figure UI-29: A: Diagramme SrO en fonction de Si02 (en pourcentage pois) montrant les compositions des 
dfférentes roches de Lueshe. B: Diagramme A1203+Si02 en fonction de Na20+K20 montrant la distribution 
linéaire des points représentatfs des carbonatites ee des pyroxénites; les échantillons des yénites et des nodules 
généralement plus riches en ces oxydes ne montrent pas d'alignement particulier. 
Symboles: SYN = yénites, NOD = nodules, SOV = sovites, PYRX = pyroxénites, BEFA = béforsite à ankérite, 
BEFCA = béforsite à ca-dolomite, BEF = béforsite, MGBEF = béforsite à magnésite, CARMG = carbonatite à 
magnésite 
Figure 11-30: A: Domaine de variation des spectres de TR normalisés aux chondrites (Evensen et al. 1978) des 
sovites (SOV) et des nodules (NOD). a partie hachurée verticalement représente la zone de recouvrement des 
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spectres des ces deux ypes de roches. B: domaine de variation des spectres de TR normalisés aux chondrites 
des syénites (SY) et des pyroxénites (PYRX). 
Figure II-3I: Doaines de variation des spectres de TR normalisés aux chondrites des béforsites à magnésites 
(MGBEF), de carbonatite à magnésite (CARMG), des béforsites (BEF), des Ca-béforsites (BEFCA) et des 
carbonatites à magnésite. MGBEF H = béforsites à magnésite hydrothermalisée (à monazite). 
Figure III-32: Domaine de variation des spectres de TR normalisés aux chondrites des béforsites à ankérite . 

cPJTE V: GÉOCE ET PjROLOGE DE L� LAÉE DE 
·LUESE 

Figure IV-I: Diagramme triangulaire P-Si-Al des dfférents faciès atéritiques de Lueshe. Symboles des faciès: 
APAT = apalitique, APFE = apatitique riche en fer, CAL = crandallitique riche en Al, CRFE = cranallitique 
riche en Fe, CRW = crandallitique à wavellite, FEL = feldspathique, FELAP = felspathique à apatite, FELCR = feldspathique à cranallite. 
Figure /V-2: Diagramme trianguaire P-(Ca+Sr+Ba)-Al des dfférents faciès latéritiques de Lueshe. Mêmes 
ymboles que ans la igure précédente. 
Figure /V-3: Diagramme triangulaire P-Fe-Al des dfférents faciès latéritiques de Lueshe. Mêmes ymboles que 
pour la igure précédente. 
Figure /V-4: Variations en A1203, Fe203, Si02 et P205 (en pourcentage poids) le long du sondage C8l. 
Figure /V-S: Variations en CaO, Ti02, 2r02 et Nb205 le long du sondage C8l. 
Figure lV-6: Variations en Na20, MgO, K20, SrO et SrO/CaO le long du sondage C8l. 
Figure /V-7: Variations en a203, Ce203 et 203 dans Je sondage C8l. 
Figure /V-8: A:Aspect en lame mince de l'altération d'un cristal de microcline montrant des microstructures de 
dissolution orientées selon les plans de clivage (MEB électrons secondaires. Lame préparer à partir d 'un 
échantillon de minerai apatitique. B: Structures de dissolution ans un cristal d'apatite (MEB électrons 
seconaires). C: Morphologie caractéristique d'un grain de pyrochlore provenant de la sovite (MEB électrons 
seconaires). D: Grain de pyrochlore à structure ragilisée provenant du minerai apatitique (MEB électrons 
seconaires). 
Figure V-9: A: Développement de la crandallite (nodule) et de la millisite (amygale) sur un cristal de 
pyrochlore (MEB électrons seconaires). B: Millisite massive tapissant les parois d'une microcavité (MEB 
électrons seconaires). C: Millisite tapissant la suface d'un cristal de pyrochlore (MEB électrons seconair�s). 
D: Détail de la photo précédente montra lit aforme amygdalaire de la millisite (MEB électrons secondaires). 
Figure /V-IO: A: Couronnement pius ou moins continu de grains de pyrochlore par la crandallite (MEB 
électrons secondaires). B: Grain de pyrochlore complètement enrobé par la crandaLlite (MEB électrons 
secondaires). C: Cranallite se développant ans une ancienne structure de pyrochlore (MEB électrons 
secondaires). D: Suface mamelonnée d'oyde de fer on peut remarquer la présence de minuscules cristaux 
nodulaires de crandallite (MEB électrons seconaires). 
Figure IV-lI: A: 1, 2 et 3 indiquent les stades de pseudomorphose progressifs de grains de feldspaths par les 
argiles (MEB électrons secondaires). B: Grain de quartz subarrondie (MEB électrons secondaires). C: 
Microcavité tapissée de quartz seconaire (MEB électrons secondaires). D: Détail de la photo précédente 
montrant les cristaux dentformes de quartz (MEB électrons seconaires). 
Figure /V-l2: A: Grain de zircon zoné présentant un large gofe de corrosion (MEB électrons rétrodfusés). B: 
Grains de jarosite sub-automorphes renfermant des cristaux de rhabdophane (MEB électons secondaires). C: 
Aiguilles de wavellite (MEB électrons secondaires). D: Amas compact de wavellite (MEB électrons 
secondaires). 

. 

Figure lV-13: A: Masse nodulaire de variscite (MEB électrons secondaires). B: Détail de la photo précédente 
indiquant le litage subcirculaire concentrique de la variscite (MEB électrons secondaires). 
Figure /V-14: Projection des compositions chimiques des faciès latéitiques, des carbonatites (sovites (SOV) et 
béforsites (BEF» et des roches alcalines (syénites (SYN) et nodules (NOD)) dans le diagramme triangulaire 
Si02-(Al203+Fe203)-(CaO+K20). Symboles des faciès latéritiques: APAT = apalitique, APFE = apatitique 
riche en fer, CRAL = crandallitiqlle riche en Al, CRFE = crandallitique riche en Fe, CRW = crandaLlitique à 
wavellite, FEL = feldspathique, FELAP = feldspathique à apatite, FELCR = feldspathique à crandallite . 
Figure /V-lS: Projections de compositions d'échantillons représentatfs des roches raîches et des faciès 
latéritiques dans le diagramme bilogarithmique Ta en fonction du Nb. Mêmes ymboles que dans la igure 
précédente. 
Figure IV-I6: Projections de compositions des oches raîches dans le diagramme bilogarithmique 2r02 en 
fonction du Nb205. 



Figure IV-l7: Projections de compositions des dfférents faciès latéritiques dans le diagramme bilogarithmique 
Zr02 enfonction du Nb205. 
Figure IV-lS: Projections de compositions des roches raîches ans le diagramme bilogarithmique Ti02 en 
fonction du Nb205. 
Figure IV-19: Projections de compositions des dfférents faciès latéritiques dans le diagramme bilogarithmique 
Ti02 enfonction Nb205. 
Figure IV-20: Schéma simplié de la transformation latéritique de la sovite enfaciès apatitique. 
Figure IV-21: Schéma simplié de l 'évolution dufaciès apatitique enfaciès cranallitique riche en Fe. 

CPIi V: COPORTS'DES S S 
Figure Vol: Spectres de TR des dfférents lessivats normalisés aux chondrites (Evensen et al., 1978). CAL = 
calcite, FAPAT = apatiteraîche, SOV = soviteraîche. 
Figure V-2: Diagramme triangulaire REE-P-a (en proportions atomiques) des dfférents lessivats. Mêmes 
ymboles que ans laigure précédente. 
Figure V-3: A: Remplissage d'une veine hydrotheale par de l'ancylite (A), de la célestire (C) et de la 
strontianite (SR), (MEB électrons seconaires). B: Détail de la phpto précédente montrant des inclusions 
relictuelles d'anylite (A) au sein de la plage de célestite (C), (MEB électrons secondaires). C: Photo MEB en 
mode électrolls rétrodfusés de la même zone que la photo précédente. Notez la surbrillance de l'ancylite (A) et 
le zonzge répétitf de la célestite (C). 
Figure V·4: A: Aspect du silicate de fer (SF) développé aux alentours d'un grain de pyrite (PY). Notez la 
présence de le célestire ( C )  et de l'ancylite (A), (MEB électrons secondaires). B: Détail de la zone montrant le 
silicate de fer (SF) et Les cristaux d'ancylite (A). PY = pyrite. (MEB électrons seconairse). C: Remplissage 
partieL d'une veine hydrothermale par des cristax de baytine (B), (MEB électrons secondaires). CC = calcite. 
D: Cavité de dissolution dans un cristal de pyrochlore (PR) hydrothermalisé, (MEB électrons secondaires). 
Figure VoS: A: Reliques de calcite (CC) dans une veille hydrothermale à remplissage d'ancylite (A), de 
strontianite (SR) et de silicate de fer (SF), (MEB électrons secondaires). B: Spectre en énergie dispersive de 
L'anyüte. C: Rosette de strontianite (SR) développé sur et à proximité de l'anylite (A). Notez La présence de la 
relique de l'allylite au sein de a strontianite, (MEB électrons seconaires). D: Spectre en énergie dispersive de 
la strontianite. 
Figure V-6: A: Vue montrant l 'association entre la célestile ( C )  et la strontianite (SR) Cette denière englobe 
la célestire, (MEB électrons secondaires). B: Spectre en énergie dispersive de la cilestite. C: Détail de la photo 
précédente montrant la strontianite (SR) développé sur l 'anylite (A), (MEB électrons secondaires). D: Vue 
montrant le développement de la strontianite (SR) en intercroissance avec le silicate de fer (SF), (MEB électrOIlS 
secondaires). 
Figure V-7: Spectres normalisés aux chondrites de l 'ancylite dosée en microsonde électronique. 
Figure V-8: Distribution des éléments (% poids d'oydes) le long d'une traversée (une analyse tout les 10 pm) 
dans un grain d'ancylite. 
Figure V·9: Spectres de TR des lessivaIS Ac, HCI et HF+HN03 normalisés aux chondrites (Evensen et al., 1978). SOV = soviteraîche, SOYA: sovite hydrothermaLisée à ancylite. 
Figure V-lO: Spectres de TR des dfférents lessivats de la sovite à ancylite normalisés à leur lessivats 
équivalents ans a sovite raîche. Symboles: HAc = lessiva! obtenu après attaque à l'acide acétique, HCI = 
lessivat obtenu après attaque à l'acide chlorhydrique. 
Figure V-Il: Diagramme trianguaire REE-P-Ca (en proportions atomiques) des dfférents lessivats de la sovite 
hydrothemUllisée à ancylite (SOVA). Les compositions des lessivats de l 'apatite (FAPAT) et la calcite (CAL) 
som également reportées. Le point représentatf de l'ancylite (ANCY) correspond à la composition moyenne 
obtenue à partir de 25 microanalyses (MAS= moyenne d'analyses obtenues par microsonde). 
Figure V-12: Spectres de TR des lessivaIs HAc, HCI et HF+HN03 normalisés ax chondrites (Evensen et al., 
1978). SOV = soviteraîche, SOVAST: sovite hydrothermalisée à ancylite célestite et strontianite. 
Figure V-13: Spectres de R des dfférents lessivaIS de la sovite hydrothermalisée à anylile, célestite et 
strontianite normalisés à leurs lessivats équivalents ans la sovite raîche de référence. Symboles: HAc = 
lessivat obtenu après attaque à l 'acde acétique, HCl = lessivar obtenu après attaque à l 'acide chlorhydrique. 
Figure V-l4: Diagramme triangulaire REE-P-Ca (en proportions atomiques) des diférents lessivats de la sovite 
hydrothermalisée à ancylite, strontianite et célestite (SOVAS). Les compositions des lessivats de l'apatite 
(FAPAT) et de la calcite (CAL) sont également reportées. Le point représentatf de l 'ancylite (ANCY) 
correspond à la composition moyenne obtenue à partir de 25 microanalyse (MAS= moyenne d 'analyses 
obtenues par microsonde). 
Figure V-lS: Spectres de TR des lessivats HAc, HCI et HF+HN03 normalisés aux chondrites (Evensen et al., 
1978). SOV = soviteraîche, SoZrAn: sovite hydrothermalisée à ancylite riche en zircon. 



Figure V-16: Spectres de TR des dfférents lessivats de la sovite hydrothermalisée à anylite et zircon primaire 
normalisés à leur lessivats équivalents ans la sovite rache de référence. Symboles: HAc = lessivat obtenu 
après attaque à l 'acide acétique, HCl = Lessivat obtenu après attaque à l 'acide chlorhydrique. 
Figure V-17: A: Microveines à remplissage de dolomite I (d2). mage MB électrons secondaires. B: Cristal 
de quartz au sein d'une microveine, (MEB électrons secondaires). C: Reliques d'apatite (Ap) dans une 
microveine. mage MEB électrons secondaires. D: Microveines à monazite (MZ) etforstérite (FO), Image MEB 
électrons seconaires. 
Figure V-lB: A:Cristal de monazite (Mz) dans une microcavité développée au sein de plages d'apatite (Ap), 
(MEB électrons secondaires). B: Détail de la photo précédente. Noter la présence de microsphérules d'un 
silicate de fer ( Fe), (MEB électrons seconaires). 
Figure V-19: Spectres de TR nomalisés aux chondrites (Sun & McDonough, 1989) de la monazite. 
Figure V-20: Spectres de TR es Lessivats Ac, HCI et HF+HNOJ normalisés ax chondrites (Evensen & al., 1978). BEFMg = magnésite-bforsiteraîche, BEFMgM:magnésite-béforsite hydrothemalisée à monazite. 
Figure V-21: Spectres de TR des dfférents lessivats de la magnésite-béforsite hydrothemalisée à monazite 
normalisés a leurs lessivats équivalents ans La magnésite-béforsite raîche de référence. Symboles: HAc = 
lessivat obtenu après attaque à [ 'acide acétique, HCI = lessiva! obtenu après attaque à L 'acide chlorhydrique, et 
HF = résidu obtenu après attaque à HF+HN03• 
Figure V-22: Diagramme triangulaire P-Mg-Ca (en proportions atomiques) des dfférems lessivats de la 
magnésite-béforsire rache (BEFMg) et hydrothermalisée à monazite (BEFMgM). Les compositions des 
lessivats de [ 'apatite rache (FAPAT) SOnt également reportées. e point représentatf de la monazite (MONA) 
correspond à La composition moyenne obtenue à partir de 40 microanalyses (MAS= moyenne d'analyses 
obtenues par microsonde). 
Figure V-23: Spectres de TR des Lessivats HAc, HCl et HF+HN03 normalisés aux chondrites (Evensen et al., 1978). BEFA = ankérite-béforsiteraîche, BEFAM: ankérite-béforsite hydrothermalisée à monazite. 
Figure VoU: Spectres de TR des dfférents lessivaIS de allkérire-béforsite hydrothermalisée à monazite 
nomalisés à leurs lessivats équivalems dans l'ankérite-béforsiteraîche de référence. Symboles: HAc = lessivat 
obtenu après attaque à l 'acide acétique, HCl = lessivaI obtenu après attaque à l 'acide chlorhydrique. 
Figure V-25: Diagramme triangulaire P-Mg-Ca (en proportions atomiques) des dfférents lessivats de 
l 'ankérite-béforsiteraîche (BEF A) et hydrothermalisée à monazite (BEF AM). 
Figure V-26: A:Fluorocarbonates de terres rares: ynahysite (Sy) et parisite (Pa) remplissant une microveine, 
(Photo MEB en mode électrons seconaires). B: Image MEB en mode électrons rétrodfusés montrant la 
parisite (zones claires plus riches en terres rares) englobée par a synchysite. X 600. C: Cristal de baytine (Ba) 
renferarzt des reliques de ca/cite (Cc) et d'albite (Ab), (Photo MEB en mode électrons seconaires). 
Figure V-27: Spectres de TR normalisés aux chondrites(Sun & McDonough, 1989) de la parisite et de la 
ynchysite (analyses obtenues par microsonde). 
Figure V-2B: A: Cristaux de rhabdophane (RH) qui se développent aux alentours immédiats de l 'apatite (AP), 
(Photo MEB en mode électrons seconaires). B: Cristaux nodulaires de rhabdophane englobés par une masse 
crandallirique, (Photo MEB en mode électrons rétrodfusés). C: Cristal résiduel de monazite (MONAZ) au sein 
d'un fond matriciel à goethite (GOET) et crandallite (CR), (Photo MEB en mode électrons seconaires). 
Figure V-29: Spectres de TR de l 'apatitefraîche (FAPAT) et altérée (AAPAT) normalisés aux chondrites. 
Figure V-30: Spectres de TR de l '  aparite et du pyrochlore altérés normalisés à leurs équivalents rais. 
Figure V-31: Spectres de TR du pyrochlore rais (FPYR) et altéré (AP YR) normalisés aux chondrites. 
Figure V-32: Spectres de TR normalisés aux chondrites des minéraux seconaires phosphats dans le minerai 
apalitique (APAT) et les minerais crandallitiques riche n Fe (CrFe) et en Al (CrAi). Les concentrations en TR 
prises en compte pour la représentation des spectres, sont celles des moyennes des microanalyses (1) du 
rhabdophane (RhabJ, (2) de la cranalLite à an01nalie négative en Ce (CranCe *), (3) de la crandallite non 
anonlatique (Cran) et (4) des monazites de ype 1 (monal) et 2 (mona2). A titre comparat> /a composition 
moyenne de la monazite ans les roches fraîches (MonaF) a été également reportée. 
Figure V-33: Concentrations en TR légères el R lourdes dans les lessivats à HAc, à HCl et dans le résidu à 
HF+HN03 (HF) de l 'apatiteraîche (A) et l'apacite altérée (B). 
Figure V-34: Spectres de TR des lessivaIS HAc, HCl et HF+HNO] nomalisés aux chondrites (Evensen et al., 1978). AAPAT = apatite altérée, FAPAT = apatiteraîche. 
Figure V-35: Spectres de TR des diférencs lessivats de l 'apatite altérée normalisés à leur lessivats équivalents 
dans l 'apatiterache. Symboles: HAc = lessivaI obtenu après .ttaque à l 'acide acétique, HCl = lessiva! obtenu 
après attaque d l 'acide chlorhydrique, H. = Lessivat obtenu après attaque au mélange acide luorhydrique
acide nitrique. 
Figure V-36: Diagramme triangulaire REE-P-Ca (en proportions atomiques) des dfférents lessivats de l 'apatite 
altérée. A titre comparat, les compositions des Lessivats de l 'apatiteraîche sont également reportées. 



Figure V-37: Spectres de TR des lessivats à HAc, à HCl et à HF+HNO; normalisés aux chondrites (Evensen et 
al., 1978). APYR = pyrochlore altéré, FPYR = pyrochlorerais. 
Figure V-38: Spectres de TR des dfférents lessivats du pyrochlore altéré normalisés à leurs lessivats 
équivalents du pyrochlore rais. Symboles: HAc = lessivat obtenu après attaque à l 'acide acétique, HCl = 
lessivat obtenu après attaque à l 'acide chlorhydrique, HF. = lessiva! obtenu après attaque au mélange acide 
fluorhydrique- acide nitrique. 
Figure V-39: Spectres de TR des lessivats HAc, HCI, HN03 et HF+HN03 nomalisés aux chondrites. APAM = 
minerai apatitique à mi/Usite, APAT: minerai apatizique. 
Figure V·40: Spectres de TR des dfférents lessivats du minerai apatitique normalisés aux lessivats équivalents 
dans la sovite rache de référence. Symboles: HAc = essivat obtenu après attaque à l 'acide acétique, HCl = 
lessivat obtenu après attaque à l 'acide chlorhydrique et HF = lessiva! obtenu après attaque à l 'acide 

fluorhydrique + acie nitrique. 
Figure V-41: Spectres de TR des dfférents lessivats u minerai apatitique à millisite normalisés aux lessivats 
équivalents dans la sovite rache de référence. Symboles: HAc = lessivat obtenu après attaque à ['acde 
acétique, HCl = lessivaI obtenu après attaque à J 'acide chlorhydrique et HF = lessiva! obtenu après attaque à 
[ 'acide luorhydrique + acide nitrique. 
Figure V-42: Diagramme triangulaire P-REE--Ca (en proportions atomiques) des dfférents lessivats du 
minerai apatitique el du minerai apatitique à millisite. Les points représentatfs des lessivats de l 'apatite altérée 
sont donnés pour comparaison. HAc, HCl, HN03 représentent repectivement les lessivats obtenus après 
attaque à l 'acide acétique, à l 'acide chlorhydrique et à l 'acide nitrique. HF correspond au résidu à l 'acide 
fluorhydrique + acide nitrique. 
Figure V-43: Diagramme triangulaire P-Fe-Al (en proportions atomiques) des dfférents lessivats du minerai 
apatitique (APAT) et du minerai apatitique à millisite (APAM). Mêmes symboles que ans laigure précédente. 
Figure V-4: Diagramme triangulaire P-Nb-Al (en proportions atomiques) des dfférents lessivats du minerai 
apatitique (APAT) et u minerai apatitique à millisite (APAM). Mêmes ymboles que ans la figure précédente. 
Figure V-45: Spectres de TR des lessivats à Ac, à HC� à HNO; et les résidus à HF+HNO; normalisés aux 
chondrites. CrFe = minerai cranallilique riche en Fe, CrAI = minerai crandallitique riche en Al, CrW = 
minerai cranallitique à wavellite. 
Figure V-46: Spectres de TR des dfférents lessivats du minerai cranallitique riche en Fe normalisés aux 
lessivats équivalents s le minerai apatitique de référence. Symboles: HAc = lessivat obtenu après attaque à 
[ 'acide acétique, HCI = lessivat obtenu après attaque à l'acide chlorhydrique, HN03 = lessivat obtenu après 
attaque à l 'acide nitrique et HF = lessivat obtenu après attaque à l 'acide luorhydrique + acide nitrique. 
Figure V-47: Spectres de TR des dfférents lessivats du minerai crandallitique riche en Al normalisés aux 
lessivats équivalents dans le minerai apatitique de référence. Mêmes symboles que la igure précédente. 
Figure V-48: Spectres de R des dfférents lessivats du minerai crandallitique à wavellite normalisés aux 
lessivats équivalents dans le minerai apatitique de référence. Mêmes symboles que laigure précédente. 
Figure V-49: Diagramme trianguaire Al-Fe-Ca (en propotions atomiques) des dfférents lessivats du minerai 
cranallitique riche en Fe (CrFe), du minerai cranallitique riche en Al (CrAl) et du minerai crandallitique à 
wavellile (CrW). HAc, HCI, HNOj et HF représentent respectivement les lessivats obtenus après attaque à 
l 'acide acétique, à [ 'acide chlorhydrique, à l 'acide nitrique et du mélange acideluorhydriqlle + acide nitrique. 
Figure V-50: Diagramme triangulaire Al-REE-Ca (en proportions atomiques) des dfférents lessivats des 
minerais cranallitiques. Mêmes ymboles que la igure précédente. 
Figure V-51: Diagramme triangulaire Al-Nb--Ca (en proportions atomiques) des dfférents lessivats des 
mineras crandallitiques. Mêmes symboles que laigllre précédente. 

CE I: LE PROCILORE, PRINCIPAL PORTEUR DU NIOBIUM ET 
MOE GEOCl � QES,DIWERENTS STADES D'ALTERATIONS 

Figure VIol : Projection des compositions des pyrochlores frais des sovites(SOV), des roches pyroxénitiques 
(PYRX), des syénites à structure orientée (SYOR), des syénites (SY) et des nodules (NOD) dans un diagramme 
triangulaire en pois d'oyde. 
Figure I-2:Ta en fonction de Nb (en ppm) dans les pyrochlores rais des dfférents faciès (pour les dfférents 
faciès, mêmes symboles que dans la igure précédente). 
Figure VI-3: Taux d'occupation du site A ans les pyrochlores frais. 
Figure VI-4: Elémems mjeurs du site B. Les champs délimités correspondent à la betaite, à la micro lite el au 
pyrochlore, d'après Hogarth (1977). Mêmes symboles que dans la figure précédente. 
Figure VI-5: Diagramme vectoriel représentant les substitutions (1), (2) et (3). 



Figure VI-6: Diagramme vectoriel planaire montrant les trois pôles utilisés dans la classication des 
pyrochlores. Figure VI-7: Diagramme Ti en fonction de Ta des pyrochlores des yénites, avec SYOR (yénite à structure 
orientée et SY (yénite à structure non orientée). Figure VI-8: Diagramme Ca enfonction de Na des pyrochlores des syénites. Figue I-9: Diagramme (Ti + Ta) en fonction de Nb des pyrochlores magmatiques des yénites (mêmes 
symboles que dans les igures précédentes). Figure VI-lO: Diagramme Si enfonction de Ti des pyrochlores des pyroxénites. Figure VI-lI : Diagramme vectoriel représentant les substitutions (4), (5), (6) et (7) impliquées dans 
l'introduction e terres rares ans le site A des pyrochlores. Figure VI-l2: Diagramme vectoriel planaire montrant les pôles générés par les substitutions (4), (5), (6) et (7) 
mentionnées plus haut. Figure VI-l3: Diagramme triangulaire (a + Ce)-Ti-Na en nombre d'atomes par formule unitaire des 
pyrochlores des sovites. Figure VI-l4: Diagramme Na en fonction de Ca avec les points représentatfs de la deuxième tendance (à REE 
constants) de laigure précédente. Figure VI-IS: Diagramme Ti enfonction de (Nb + Ta) des pyrochlores des sovites. Figure VI-l6: Diagramme Ti en fonction de Ta des pyrochlores des nodules. Figure VI-I7: Diagramme Ta enfonction de Nb des pyrochlores des nodules. Figure VI-lB: montrant un cristal cubique de lushiee avec ses inclusions d 'apatite. A- Grain centimétrique de 
lueshite (photo MEB électrons secondaires). B- Spectre en énergie dispersive de la lueshite. C- Détail de la 
suface du cristal de a lueshite montrant des inclusions d'apatite, (photo MEB électrons seconaires). D
Spectre en énergie dispersive de l 'apatite. Figure VI-I9: Images X montrant la répartition de Ca. Sr et K dans un cristal de pyrochlore hydrothermalisé. A- Cristal de pyrochlore hydrothermalisé, (photo MEB électrons secondaires, agrandissement X800). B

Répartition de Ca dans e cristal de pyrochlore de la photo précédente, (Image en rayon X, raie Ka], 
agrandissement X800). C- Répatition de Sr dans le cristal de pyrochlore de la première photo, (Image en rayon X, raie Lat ,agrandissement X800). D- Répartition de K dans le cristal de pyrochlore de la première photo, 
(Image en rayon . raie Kat ,agrandissement X800). Figure VI-20: Images X montrant la répatition de Ce, a et Ba du même cristal de la igure précédente. A
Répartition de Ce. (I,age en rayon X, raie Lt, agrandissement X800). B- Répartition de a, (Image en rayon , 
raie Lxt ,agandissement X800). C- Répartition de Ba, (Image en rayon , raie LaI ,agrandissement X800). Figure V/-2I: Schéma du grain du pyrochlore hydrothermalisé dans lequel sont matérialisés le sens et la 
longueur de la traversée. Figure VI-22: Répartitions d'éléments le long de la travèrsée Tl d'un grain de pyrochlore hydrothermalisé 
.rovenant d 'une sovite: A- Distribution en Na20, CaO, SrO et F. B- Distribution en K20. BaO, a203 et 
Ce203. C- Distributions des principaux oydes occupant le site B: Nb205, Ti02, Si02 et Fe203. Figure VI-23: Lessivage de Na et Ca au cours e l 'altération hydrothermale. Symboles: FPYR= Pyrochlore 
rais. HPYR= Pyrochlore hydrothealisé. Figure VI-24: Diagramme Na en fonction de Ca (en nombre d'atomes par formule unitaire = a f  u) indiquant 
un lessivage sélectf de Na par rapport à Ca au cours de l 'altération hydrothermale des pyrochlores. Mêmes 
ymboles que dans laigure VI-23. Figure VI-2S: ACP réalisée avec les analyses des pyrochlores hydrothermalisés. A: Projection des variables 
sur le planfacroriel 1-2. B: Projection des variables sur le plan factoriel 1 -3. Figure I-26: Diagramme Fe en fonction de Si (a f u) montrant une corrélation positive (proche de 1). 
ymboles: FPR = yrochlore rais, HPYR = Pyrochlore hydrothermalisé. Figure VI-27: Diagramme Si en fonction de Nb (en afu). Le rapport SNb est proche de -1/2. Mêmes ymboles 
que dans laigure VI-26. Figure VI-28: Diagramme Fe en fonction de Nb (en a f u). Le rapport FeNb est proche de -12. Mêmes 
ymboles que dans laigure VI-26. Figure VI-29: Diagramme Na enfonction de F (en af u). Le rapport Na/F est voisin de 1. Mêmes symboles que 
ans laigure VI-26. Figure VI-30: Diagramme binaire VA enfonction de Na. Symbole: VA = lacunes du sile A. Figure VI-3I: Diagramme triangulaire (en a f u) Ca-VA-Na des pyrochloresrais et hydrothermalisés avec une 
décomposition de la tendance hydrothermale suivant les vecteurs des substitutions induisants la création de 
vacances dans le site A. Figure VI-32: Diagramme triangulaire VA-Ca-Na (en nombre d'atomes calculé sur la base de 2 dans le site B) 
illustrant l 'accroissement des lacunes dans le site A (VA) au cours de l'altération supergène des pyrochlores (le 



• 

préixe à PYR indique l 'élément dominant dans le site A). A titre comparatf les pyrochlores rais (FPYR) et les 
pyrochlores hydrothermalisés (HPYR) ont été ajoutés ans cette igure. Figure VI-33: A: Cristal de alipyrochlore, (photo MEB électrons seconaires, agrandissement X800). B: 

Répartition de K dans le même cristal de kalipyrochlore de la photo précédente, (image X, raie Ka) , 
agrandissement X800). C: Répartition de Ca dans le même cristal de kalipyrochlore de la photo précédente, 
(image X, raie Ka) , agrandissement X800). Figure VI-34: Diagramme binaire Na en fonction de Ca (en nombre d'atomes par formule unitaire). Les points 
représentatfs du calciopyrochlore (CAPYR) s 'inscrivent dans la continuité de l 'altération des pyrochlores rais 
(FPYR) via l 'altération hydrothermale (HPYR). Figure VI-35: A- Cristal de calciopyrochlore très racturé du minerai cranallitique (photo MEB électrons 
seconaires, agrandissement X200). B: Spectre d'énergie dispersive du calciopyrochlore. Figure VI-36: Image en rayon X montrant la répartition du Ca (Ka)) (A), K (Ka)) (B) et du Ba (La)) (C) dans le 
cristal du calciopyrochlore, agrandissement X200. Figure VI-37: Diagramme binaire Sr (en nombre d'atomes par formule unitaire) par rapport aux lacunes dans 
le site A (VA) du strontiopyrochlore (SrPYR). Les compositions des pyrochlores hydrothermalisés (HPYR) sont 
reportées ans ce diagramme pour monter les relations génétiques entre l 'altération hydrothermale et 
supergène. A titre indicatf les compositions des pyrochlores rais (FPYR) sont également représentées. Figure VI-38: A- Cristal de kalipyrochlore présentant un liseré clair riche en Ce ( photo MEB électrons 
rétrodfusés). B- Détail de la photo précédente. Figure VI-39: A- Cristal de ceriopyrochlore bordé de cranallite, (photo MEB électrons seconaires, 
agrandissement X800). B- Répartition de Ce dans le cristal de ceriopyrochlore de la photo précédente, (Image 
en rayon X, raie Lab agrandissement X800). C- Répartition de a dans le cristal de ceriopyrochlore de la 
première photo, (Image en rayon X, raie La) ,agrandissement X800). D- Répartition de Ca dans le cristal de 
ceriopyrochlore de la première photo, l 'enrichissement extene en Ca correspond à la cranallite. (Image en 
rayon X, raie KaJ ,agrandissement X800). Figure VI-40: Spectres d'absorbance inrarouge du pyrochlore rais et du pyrochlore altéré. Pastille de 150 mg (à Img d'échantillon pour 60 mg de KBr). Les spectres représentent la moyenne de 32 balayages. a résolution 
est de 4 cm-Jo Figure V-41: Aperçu de départ de CO2 en fonction de la température ans le pyrochlore rais. Figure VI-42: Caractérisation thermique et chronologique de l 'émanation du CO2. Figure VI-43: Allure générale des départs de gaz du pyrochlore altéré au cours de la montée en température. Figure VI-44: Caractérisation thermique et chronologique des dfférents départs gazeux de l 'échantillon du 
pyrochlore altéré. Figure VI-45: Courbes DTG, TG et DTA du pyrochlore altéré. Figure VI-46: Spectres de dfractométrie des rayons X du pyrochlore altéré avant chaufage. Figure VI-47: Spectres de dfractométrie des rayons X du pyrochlore altéré après chaufage. Figure VI-48: Spectres de terres rares normalisés aux chondrites (Sun & McDonough, 1989) des minéraux 
hydrothemaux (moyennes de microanalyses de l 'anylite = N, de la synchysite = SYN, de la monazite de la 
parisite= PARI), du pyrochlore rais (FPYR) el des pyrochlores altérés (HPYR = pyrochlore hydrothermalisé, 
APYR = pyroclore alteré par l 'altération supergène) et de la lueshite (LUES). Analyses de FPYR, APYR, HPYR 
et LUES obtenus par ICP-MS. A titre comparatf les analyses de la fersmite (FERS) et de la lueshite (LUESW) 
donné par Van Wambecke (1965) sont également reportées. Figure VI-49: Empliment de deux couches adjacentes ans la structure du pyrochlore (A) et de la crandallite 
(B), d'après Goreaud & Raveau (1980) . 
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INTRODUCTION 

Tableau 1: Quelques données de base à propos du Nb et Ta. 
Tableau 2: Productions du Nb des principaux gisements dans le monde. Source: L.D. Cunningham, Columbium 
and Tantalium Minera/s, Yearbook 1995, USGS. 

CAPIE I: AÉIEL ET THODES D'ÉTuDE 

Tableau II-I: Composition (en pourcentage pois) des standards additionnels utilisés pour la calibration XR. 

CAPITE D: GÉOCE ET IÉLOGE DS ROCES ÎCES 
Tableau lI-!: Analyses sélectionnées de calcite dans les sovites (Sov), les syénites (Syn) et les nodules (Nod). 

Lesformules structurales ont été calculées sur la base de C03 = 2. C02 * = C02 calculé par MlNFLE. Cal* = 
calcite dépourvue de Sr. 
Tableau lI-2: Analyses sélectionnées d'ankérite (Ank) et de dolomite (Dol) primaires ans les Béforsites à 
ankérite (BEFA). Les calcites (Cal) et les Ca-dolomite (DoICa) sont présentes uniquement dans les veines et 

ractures hydrothermales Les formules structurales ont été calculées sur la base de C03 = 2. C02 * = C02 
calculé. 
Tableau llI-3: Analyses sélectionnées de magnésites (Mg), de dolomites (Dol) dans la carbonatite à magnésite 
(CaMg) et dans la Béforsite à magnésite (MgBe). Les carbonates, présents dans les veines et ractures 
hydrothermales, sont représentés par des dolomites légèrement plus fèrrifères (Dol*). Dolmg = dolomite 

magnésienne. Lesformules structurales ont été calculées sur la base de C03 = 2. C02 * = C02 calculé. 
Tableau lI-4: Analyses chimiques représentatives des apatites provenant de sovites (Sov), de carbonatites à 
magnésite (CarMg), de pyroxénites (Pyrx), de syénites (Sy) et de nodules (Nod). Lesformules structurales ont été 
calculées sur la base cationique: somme des cations du site A = 10. 
Tableau llI-S: Analyses chimiques de sovite (Sa V), de pyroxénite (PYRX), de syénite (SY), de nodule (NOD), de 
béforsite à magnésite (MGBEF), de carbonatite à magnésite (CARMG), de béforsite et de Ca-béforsite 
(BEFCA), réalisées en activation neutronique (NAA) et en lCP-MS. 

CAPITRE IV: GÉOCE ET PÉTROÉALOGE DE LA LAÉRITE DE 
LSE 

Tableau /V-I: Compositions chimiques moyennes des apatites provenant du faciès apatitique (moyenne calculée à partir de 80 microanalyses) et du faciès crandallitique (10 microanalyses). Formules structurales calculées 
sur une base cationique égale à 10. 
Tableau IV-2: Moyennes des analyses de millisites dans les faciès apatitique (53 microanalyses) et 
crandallitique (20 microanalyses). Formules structurales calculées sur une base cationique (somme des cations 
égale à 12, H non compris). 
Tableau lV-3: Microanalyses réalisées sur le grain de zircon zoné de la igure IV-l2A. 

Tableau /V-4: Moyenne des microanalyses (24 analyses, Ecole des Mines de Fontainebleau) de la jarosite. 
Formules structurales calculées sur une base cationique (Al + Fe = 3). 
Tableau /V-S: Quelques analyses représentatives de la wavellite et de la variscite. Les formules structurales ont 
été calculées sur une base cationique (P + Si = 2). 
Tableau lV-6: Principales suites évolutives minéales à dfférenciation croissante vers le sommet (ou vers 
l 'aval) des formations latéritiques. 
Tableau lV-7: Bilan isoniobium pour les principaux éléments majeurs et traces lors du passage de la sovite au 
faciès apatitique, et des passages du faciès apatitique aux deux variétés du faciès crandallitiques (crandallitique 
riche en Fe et riche en Al). 
Tableau lV-8: Mobilité des principaux éléments majeurs et traces (donnant l 'essentiel de la signature 
latéritique) déduite d'après les calculs isoniobium. 



Tableau Vol: Concentrations en TR libérées lors des attaques séquentielles à l 'acide acétique (HAc), l 'acide 
chlorhydrique(HCI) et l 'acide luorhydrique(HF + HN03) de la saviteraîche (SOV), de l 'apatite (FAP = 
apatite rache) et de la calcite (CAL). On peut noter que la calcite est totalement dissoute après l 'attaque à 
H Cl. Ce/Ce *, E/Eu *: anomalies en Ce et Eu calculées d'après les formules de Grandjean ( 1989) et Meen 
(1990). Tableau V-2: Compositions chimiques de quelques analyses représentatives de l 'ancylite(A1, B2, C3, D4) avec 
la composition moyenne (Moyenne ± Y) calculée à patir de 25 analyses. Les formules structurales ont été 
calculées sur la base cationique: somme des cations diva lents (Ca, Sr, Fe, Ba), des cations tétravalents (Th, U) 
et des TR (a, Ce, Nd, Sm) égale à 2. Tableau V-3: Concentrations en TR libérées lors des attaques séquentielles à l 'acide acétique (HAc), à l'acide 
chlorhydrique (HCl) et l 'acide luorhydrique(HF + HN03) de la savite raîche (SOV), et de la savire 
hydrothemalisée à ancylite. Tableau V-4: Concentrations en TR libérées lors des attaques séquentielles à l 'acide acétique (HAc), à l'acide 
chlorhydrique (Het) et l 'acideluorhydrique (HF + HN03) de la savite hydrothermalisée à ancylite célestite et 
strontianite (SOVAST) et de la savite hydrothermalisée à anylite riche en zircon (SoZrAn). Tableau VoS: Analyses représentatives de la monazite avec a composition moyenne (moyenne ± Y) calculée à 
partir de 40 analyses à la microsonde (Université de Paris VI). Les formules structurales ont été calculées sur la 
base cationique: P = 1. Tableau V-6: Concentrations en TR libérées lors des attaques acides séquentielles à l 'acide acétique (HAc), 
l 'acide chlorhydrique (HCI) et à l 'acide luorhydrique (HF), de la béforsite raîche à ankérite (Bef A), de la 
béforsite à ankérite hydrothermalisée à monazite (Bf AM), de la béforsite raîche à magnésite (BeMg) et de la 
béforsite à magnésite hydrothermalisée à monazite (BeMgM). Tableau V-7: Analyses obtenues par microsonde de l'ankérite primaire (Ank pl, de la calcite hydrothermale 
(Cal hy) et de la ca-dolomite hydrothermale (ca-Dol hy). BEFA = ankérite-béforsite rache, BEFAM = 
ankérire-béforsite hydrothermalisée à monazite. C02 * = C02 calculé. Tableau V-8: Compositions chimiques de quelques analyses représentatives de la synchysite, avec la 
composition moyen1le (myenne ± Y) calculée à partir de 10 analyses ponctuelles. Les formules structurales ont 
été calculées sur une base cationique: la somme des cations diva lents, tétravalents et TR égale à 2. Tabeau V-9: Compositions chimiques de quelques analyses représentatives de la parisite, avec la composition 
moyenne calculée à partir de 15 analyses. es formules structuales ont été calculées sur la base cationique: 
somme des cations diva lents (Ca, Fe, Sr, Ba), des cations tétravalents (Th) et TR (a, Ce, Nd, Sm, Y) égale à 3. Tableau V-lO: Paagenèses des veines hydrothermales des sovites, des nodules et des béforsites. Tableau V-Il: Chronologie relative d'apparition des minéraux hydrothermaux dans les savites. Tableau V-I2: Concentrations en TR (analyses ICP-MS) de l 'apatiteraîche (FAPAT), de l 'apatite altérée 
(AAPAT), du pyrochlorerais (FPYR) et du pyrochlore altéré (APYR). Tableau V-l3: Compositions chimiques de minéraux de rhabdophane dans les dfférents types de minerais. Les 
compositions moyennes ont été calculées dans le minerai apalitique, le minerai cranallitique riche en fer, et le 
minerai candallitique riche en Al, sur la base de 18, 10 et 1 I microanalyses, respectivement (microsonde 
CAMEBAX de [ 'Université de Paris VI). Les formules structurales ont été calculées sur une base cationique 
(P+Si = 1). Tableau V-14: Concentration en TR des cranallites à anomalies négatives en Ce (Ce anormal), et des 
cranallites non anoaliques (Ce non anormal), dans les dfférents ypes de minerais. Symboles: Apat = 
minerai apatitique, CrFe = minerai crandaLlitique riche enfer, CrAI = minerai cranallitique riche en Al. Tableau VolS: Concentrations en TR libérées lors des attaques séquentielles à l 'acide acétique (HAc), à l 'acide 
chlorhydrique (HCl) et à l 'acide luorhydrique (HF + HN03) du pyrochlore altéré (APYR), et de l 'apatite 
altérée. Tableau V-I6: Concentrations en TR libérées lors des attaques séquentielles à l 'acide acétique (HAc) à l 'acide 
chlorhydrique (HCI), à l 'acide nitrique (HN03), et l'acide luorhydrique (HF + N03) du minerai apatitique 
(APAT), et du minerai apatitique à millisite (APAM). Tableau V-l7: Analyses de TR (microsonde) représentatives des I1Wl.ites du m.inerai crandallitique riche en 
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INTRODUCTION 

GENEALE 



NTRODUCION 

1 - Généralités sur le niobium 

e niobium fut découvert en 1 801  par Hatchett dans des minerais provenant d'Amérique du 
Nord (alors appelée aussi Columbia, d'où son nom de Columbium, encore en usage aux 
USA). I fut ensuite, en 1 844, isolé du tantale, par Heinrich Rose, qui le nomma Niobium, du 
nom de Niobé, fille de Tantale dns la mythologie grecque. 

Niobium et tantale ont des propriétés chimiques semblables. Is montrent une grande passivité 
vis-à-vis de la plupart des milieux chimiques agressifs, et donc une grnde résistnce à la 
corosion. e tantale, en particulier résiste à la plupart des milieux acides concentrés, excepté 
l'acide luorhydrique. 

Niobium 
Tantale 

Numéro atomique Poids atomique 

41  
73 

92.906 
1 80.95 

Température de fusion 

Tableau 1: Quelques données de base à propos du Nb et Ta. 

Le Niobium a en outre les propriétés physiques particulières suivantes: 

Densité 

8 .6 
1 6.6 

* faible section de capture des neutrons thermiques: 1 . 1  b/atome (contre 2 à 3 pour 
la plupart des aciers, et 22 pour le tantale). * supraconductivité à patir de T < 9.2 K, température la plus élevée de tous les métaux 
purs. 

Ces caractéristiques spécifiques sont à l 'origine de plusieurs utilisations spéciales du 
Niobium. 

Sans se vouloir exhaustive, la description qui suit donne les principales utilisations du b: 

* Dns l' industrie nucléaire, le niobium est utilisé pour le gainage des conduites de 
luides caloporteurs des réacteurs à haute température. Dans ce cas, il est important que le 
métal soit particulièrement pur (en particulier pour sa teneur en tantale, dont le rayon de 
capture est élevé) . * En physique de laboratoire, le niobium est utilisé, sous forme d'alliage b-Ti, qui est 
supraconducteur à partir de 1 2  K, dns la fabrication de bobines électriques pour obtenir des 
champs magnétiques intenses. * Nb est utilisé dns de très nombreux types d'aciers inox, auxquels il donne une 
meilleure stabilité à haute température (en prticulier en soudure), et de meilleures qualités 
mécaniques. I a aussi l'avntage d'être relativement léger par rapport aux autres métaux 
'réfractaires' .  Cette utilisation représente, dans l'exemple des USA, 82% de la consommation 
totale de niobium (données de L.D. Cunninghm, USGS, pour 1995) . 

* Nb entre aussi, à plus forte teneur, dns la fabrication de superalliages, à base de Ni, 
Co ou Fe, utilisés en aéronautique (pièces de turbine de moteurs à réaction, travaillant à très 
haute température) et dans l' industrie spatiale. Dans ces applications, le niobium n'est pas 
introduit sous forme de métal pur, mais sous forme de "d'lliages" comme le ferroniobium 
obtenu directement dans le procédé métallurgique. 
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* b est utilisé, sous forme de carbure NbC, en association avec les carbures de Ti et 
Ta, pour moduler les propriétés des crbures de tungstène à base de cobalt. 

II- Les carbonatites: Roches à grandes potentialités inières. 

e niobium provient essentiellement de gisements de pyrochlore associés à des carbonatites, 
et en prticulier aux zones d'altération supergène développées sur ces roches. C'est le cas du 
gisement d'Araxa au Brésil, ainsi que de celui de Lueshe au Zïre. 

Bien que les pegmatites à colombo-tntalite apparaissent a priori comme une ressource 
possible de niobium, leur prt dns la production mondiale de niobium est inime, d'autant 
plus que le tantale est essentiellement produit actuellement comme sous-produit de l'étain. 

e principal producteur de minerai de Niobium est le Brésil, grâce à ses gisements d' Araxa 
(Minas Geris) et de Catlao (Goais), suivi pr le Canada (mine Niobec, à Saint Honoré, 
Québec) (Tableau 2). e Brésil contrôle de ce fait les prix et la nature des alliages du Nb du 
marché mondial. La communauté économique européenne est un grand consommateur du Nb 
(un tiers de la production mondiale) mais ses ressources en cet élément sont quasiment nulle 
(faibles ressources en Finlande). Come bien souvent, la nécessité d'approvisionnement en 
Nb fut à la base de vaste progrmme de prospection, suivi par des études d'optimisation des 
méthodes de récupération. 

Pays Minerai (tonne) Niobin métal (tonne) 
1993 1994 1995 1993 1994 1995 

Brésil 
Cb-Ta-lite 175 175 175 40 40 40 

Pyrochlore 22700 30700 36400 9540 12900 15300 
Canada 
Tantalite 100 144 105 5 7 5 

Pyrochlore 5320 4130 5230 2390 23 10 2350 
Zaïre 

Pyrochlore 780 350 
Australie 
Cb-Ta-lite 395 700 900 50 8 1  109 
Nigéria 

Columbite 40 30 30 17 1 3  13  
Rwanda 

Cb-Ta-lite 100 10 30 3 
Zimbabwe 
Cb-Ta-lite 94 7 7 14 1 1 

Tol 29800 36900 42900 12400 15400 17800 
Tableau 2: Productions du Nb des principaux gisements ans le monde. Source: L.D. Cunningham, Columbium 
and Tantalium Minerals, Yearbook 1995, USGS. 
Les données, concenant a Bolivie, la Chine, la Russie et la ambie, qui produisent ou sont censées produire du 
Nb ou du Ta, n 'étant pas considérées comme iables, ne sont pas reportées. Pour la mine de Lueshe au aïre, 
nous n 'avons que la denière année de production, la mine estfermée depuis en raison de problèmes politiques. 
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111- Problématique et grandes orientations de recherche. 

Qu'est ce qu'un gisement? 
D'une mnière générale un gisement peut être considéré comme un objet chimico
minéralogique anomalique ayant des relations strictes avec son environnement lithologique. 
Plus particulièrement, la formation d'un gisement latéritique nécessite la superposition de 
conditions phisico-chimiques et morpho-pédologique spécifiques.  Dns de tels gisements,  
toute étude se base sur l' image minéralo-géochimique produite par les interactions 
luide/roche dans des conditions supergènes:  

Phénomènes d e  surface e/ou hydrothermaux 
� 

. = 
Connaissance des lois physico-chimiques Gisement 

Quels sont les apports de a pétro-minéralogie et de a géochimie dans l'étude d'un 
gisement? 

La géochimie et la minéralogie s 'appuient sur la connaissance de ces relations entre le 
gisement et son environnement lithologique: 
- la détection des propriétés spécifiques de l 'environnement lithologique d'un gisement 
contribue à la compréhension de sa genèse, et peut founir de précieux outils de prospection 
dns des contextes géologiques similaires ou tout au moins partiellement comprable. 
- la connaissance des lois physico-chimiques impliquées dns l ' image géochimique permet 
plus ou moins facilement la démarche inverse. Bien entendu, pour permettre la transposition 
image minéralo-géochimique 7 phénomènes de surfaces e/ou hydrothermaux 7 roches 
mères, il est nécessaire de comprendre les mécanismes du devenir des minéraux et des 
éléments entre le site cristallochimique initial et le site final. I est tout aussi nécessaire de 
connître la nature génétique et texturale des associations chimiques et minéralogiques. Une 
étude géochimique et minéralogique sera d'autnt plus significative qu'elle sera établie à 
différentes échelles et portant sur l' association d'éléments variés et à comportement 
géochimique contrasté. 

Les complexes carbonatitiques donnent lieu (le plus souvent) à d'importantes mines à ciel 
ouvert en raison de leurs: 

- potentialités à renfermer des minéraux valorisables tels que pyrochlore, apatite et 
minéraux de Terres Rares; 

- grande vulnérabilité en conditions supergènes (solubilité des carbonates) ; 
- grnde puissance verticale conduisant à la formation in situ d'une importnte 

couverture latéritique ( > 50m d'épaisseur). 
De tels gisements constituent une zone de mobilisation et de redistribution complexe des 
éléments chimiques. 

.emarque: On note:a par ailleurs l 'tnluence des éonditis mopho-pédologiques sur la 
genèse des gisements liés ax ,rbonatites. es g:ads giSeme�ts latéritiques sont localisés 
dans dès zones climatiques (ou paléoliltiques ).favarables à la fomation e concentrations 
supergènes: es climas tropicax (latérisants) à, saisons cmtrstées et à forte pluviométrie 
coduisent à d'importantes altérations superg��es. a fJation d'm gisement latériti:ue 
nécessite donc la superposition de condiions nopho-pédologquë spéciques. 

3 



e gisement qui a fait l'objet de notre étude est le gisement de Lueshe, exploité pour b dont 
le minéral porteur est le pyrochlore. e premier objectif de ce travail est d'apporter des réponses à un certain nombre 
d'interogations posées par l' industriel (GE Gesellschft ür Elektrometallurgie MBH) qui 
exploite ce gisement: 

- comprendre la genèse de ce gisement afin de mieux localiser les zones minéralisées: 
répartition spatiale des zones à forte concentration en b; 

- comprendre le comportement dynamique de plusieurs éléments chimiques (b, 
Terres rres, P . . .  ) lors des différents stades d'altérations en précisnt: 

( 1 )  les sites cristallochimiques primaires de ces éléments: sont ils dispersé au 
sein de la structure de minéraux majeurs par des substitutions diadochiques?, ou concentrés 
dans des minéraux propres?, ou encore adsorbé aux microfissures et aux interfaces des 
minéraux?; 

(2) leurs solubilités suite aux altérations hydrothermale et supergène des 
différentes phases minérales constitutives des roches mères; 

(3) leurs modalités de mobilité: transport particulaire et/ou trnsport en 
solution; 

(4) leurs redistributions dns les différents horizons latéritiques: précipitation 
sous forme de minéraux secondaires suite à des chngements physico-chimiques (pH, Eh, 
confinement de la solution, augmentation de la force ionique), ou encore adsorption sur les 
surfaces actives des rgiles et des oxyhydroxydes de Fe, l et Mn; 

- déinir les relations texturales entre le pyrochlore et les autres minéraux néoformés 
in d'optimiser la méthode de concentration des minerais pr flotation. En efet, tout procédé 
de valorisation est plus ou moins eicace suivnt le minerai auquel il est appliqué. En 
particulier les mixtes minéralogiques qui réagissent plus ou moins bien au traitement. Ainsi 
vis à vis d'un traitement par lotation comme c'est le cas à la mine de Lueshe, un mixte 
pyrochlore-minéral néoformé par exemple flottera plus difficilement qu'un grain de 
pyrochlore pur ; de plus, si le pyrochlore est complètement enrobé pr des phases secondaires, 
le grain mixte sera perdu avec les stériles. I apprît donc que l'optimisation d'un procédé de 
traitement passe obligatoirement pr une meilleure compréhension des relations texturales des 
minéraux constitutifs du tout venant ou matière bute. 

IV - Pln du mémoire 

Cet mémoire s' articule autour de 6 chapitres: 
Dns un premier temps nous décrivons le contexte géologique (chapitre 1) de la mine de 
Lueshe, nous présentons ensuite brièvement les méthodes utilisées (chapitre II) dns le cadre 
de ce travail, pour décrire pr la suite la géochimie et la minéralogie des roches frîches 
(chapitre III) et des latérites (chapitre IV). Puis, nous présentons en détail le mode de 
fomation de ce gisement en suivant le comportement de terres rares (chapitre V) et du b 
(chapitre VI) de puis le stade magmatique jusqu'au stade supergène via l'altération 
hydrothermale. 
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CHAPITRE 1 
CADRE GEOLOGIQUE 



CPIE 1 

CDE GEOLOGIQUE 

1- CADRE GEOLOGIQUE REGIONAL 

SOUDAN 

ANGOLA 

Figure 1-1:  Localisation géographique de la zone étudiée. 

e complexe plutonique à syénite/crbonatite de Lueshe est situé au E du Zaïre à 290 
7' Est et à 00 59' Sud (iure 1-1) dans les Monts Rwindi (De Bethune, 1949), à environ 40 
Km au SW du lac Edward (Idi Amin) et à 70 m au nord du lac Kivu. l est traversé d'Ouest 
en Est par la rivière Lueshe qui a donné son nom au massif. l fait partie de la vaste région 
interlacustre entre le lac Albert (Mobutu) au Nord et le lac Tnganyika au Sud (iure 1-2), 
des complexes anorogéniques plutoniques et plutovolcaniques alcalins situés le long de la 
branche occidentale du rit Est Africain "Great Rift" (De Bethune, 1952; Lubala et al. ,  1985). 
Seul le complexe plutonique du Kayanza au Burundi est situé à l 'Est du rift (Kampunzu et al . ,  
1985). 
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Figure 1-2: Localisation des complexes alcalins anorogéniques de l'Est du aïre, du 
Rwanda et du Burundi. 

En plus de la brnche occidentale du rit Est Africain, la géologie régionale est 
caractérisée par deux ceintures mobiles entrecroisées (iure 1-3). La ceinture la plus ncienne 
Ebuméenne (2100 MA - 1400 MA) est connue à l 'est du Zïre comme Ruzizienne ou 
Kibalienne, elle est essentiellement orientée EW à W -SE. La ceinture la plus récente (850 -
1400 MA) dont fait prtie l 'encaissnt du complexe plutonique de Lueshe, est la ceinture 
Kibarienne aynt une direction principale NS. 

Du point de vue lithologique, le Ruzizien est composé de deux séries: l 'une 
comprennt des schistes graphiteux, des quartzites phylliteux, des quartzites, des arkoses, des 
micaschistes et des calcaires ; l 'autre série constituée de conglomérats phylliteux, de 
quartzites, de schistes à chlorite, d'mphibolite et de schistes à biotite. Le Kibrien, nommé 
Buundien dns la région du Kivu et du Rwanda-Buundi, est principalement fomé de dépôts 
pélitico-rénacés pouvant atteindre une épaisseur de 9000m. Des calcaires sont également 
présents. Le degré du métamorphisme est faible avec des transformations des pélites en 
ardoises et schistes à séricite et chlorite. Localement, on peut atteindre un degré plus élevé de 
métamorphisme avec biotite et muscovite. Les amphibolites (plutôt ortho-amphibolites) sont 
rares. 

Selon Maravic ( 1983), le complexe de Lueshe ainsi que les complexes de Monbadio, 
Bingo, irumba, Kibuy, Kawezi et Kronge sont clairement reliés au rift et non aux deux 
ceintures mobiles (Antun, 1964; 1965a; 1965b). 
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Figure 1-3: Carte géotectonique simpliée du Nord du Zaïre, d'après Maravic (1989). 

Les études géochronologiques de cetains de ces complexes ont été essentiellement basées sur 
la méthode lr. Les âges lr sur biotite obtenues sur le complexe de Lueshe sont de 5 16 
Ma ± 26 Ma (Bellon & Pouc1et, 1980). 

Structuralement, les montagnes Rwindi foment un horst dont les limites Est Ouest 
sont respectivement le graben d'Edward et le graben de Luholu (Bethune, 1952; Maravic, 
1983). La zone de Lueshe est formée d'un bloc faillé intemédiaire, le plateau de Mutanda 
(Bitobitoba), et d'un bloc faillé descendu pendant légèrement vers l'est, la vallée de Lueshe 
(iure 1-4). Le complexe à syénite/carbonatites de Lueshe est situé dans la zone fracturée 
entre ces deux blocs. 
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Figure 1-4: Schéma structural simplié de la région de Lueshe, d'après Maravic (1983). 

Le complexe de Lueshe est un massif plutonique alcalin à structure annulaire 
subelliptique d'environ 3 m W SE et 2 m E SW (iure 1-5), (Bethune, 1 956; Maravic 
et al. ,  1989). Ce complexe est intrusif dans des terrains métamorphiques : micaschistes, 
quartzites et amphiboles d'âge Burundian ( 1 100 MA). I est composé d'un noyau central de 
syénite à cancrinite et de syénite à feldspaths alcalins, bordé par un croissant (200 à 600 m 
d'épaisseur) de crbonatite calcitique à grain grossier ou sovite. Cette sëvite passe, près de 
certains contacts avec la syénite, à une crbonatite à grain plus fin et à stucture le plus 
souvent ubanée appelée alvikite. Au Sud Est de la sovite afleure une carbonatite 
magnésienne ou béforsite. 

Au sein du corps syénitique, au niveau de la colline de Butora, ffleure la sëvite, au 
nord de laquelle on peut observer une roche pyroxénitique en fome de croissant. Cette roche 
pyroxénitique se retrouve localement au nord du mont Mutoro. 

Une subdivision pétrographique de la syénite, fondamentalement basée sur la nature 
des feldspaths et des feldspathoïdes, permet la distinction de plagiosyénites à cncrinite, de 
syénites sodiques et de syénites potassiques. 

Pr ailleurs des fénitisations sodiques (ou potassiques) d'intensité variable peuvent être 
observées au niveau de certains contacts crbonatites-roches encaissantes. 

D'un point de vue économique, ce complexe est exploité pour le Niobium dont le 
minéral porteur est le pyrochlore. Les teneurs en b20s vrient entre 1 % et 7% b20S, avec 
une teneur moyenne de 2,5% b20S, les réserves en minerai sont d'environ 8 millions de 
tonnes.  

Le corps exploité sous forme d'une mine à ciel ouvert est la latérite développée sur la 
partie Sud de ce complexe. Cartographiquement la latérite est développée essentiellement aux 
dépens des carbonatites des monts Mutoro, Busoro et Lulime, avec des contributions plus ou 
moins marquées des roches qui les accompagnent: syénite, nodules (inclusions centimétriques 
à métriques) de composition fondmentalement silicatée qu'on retrouve à l' intérieur de la 
carbonatite, des pyroxénites et des fénites. 

Au cours de cette altération météorique, sous un climat ferallitisant et une érosion 
mécanique probablement limitée, une importnte couverure d'altération (30 jusqu'à 1 50 m 
d'épaisseur) s'est formée. Dns ce contexte, sous des conditions d'hydrolyse, des éléments à 
mobilité réduite (b, Ti, Zr, REE, l, Fe) se sont concentrés tndis que d'autres éléments (Ca, 
Na, Mg, Si, K..) ont été en grande partie lessivés. 
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Figure 1-5: Carte géologique simplifiée du complexe 
plutonique à cancrinite syénite/carbonatite de Lueshe. 



11- DESCRIPTION DU PROFIL D'ALTERATION LATERITIQUE DE LUESE 

Les nombreux sondages réalisés à la mine de Lueshe, insi que les travaux 
d'exploitation (fronts de taille et galeries de reconnaissnce), ont mis en évidence une 
zonation minéralogique et géochimique verticale et horizontale. Cette zonation est liée à la 
fois à la différence d' altérabilité des minéraux primaires et aux vriations dans la lithologie 
des roches parentles. La iure 1-6 montre un proil synthétique de la latérite de Lueshe. 
Lorsque le profil est complet, il peut atteindre 1 50 m de profondeur. Du bas vers le haut du 
profil on peut distinguer: 

o - la roche mère: formée essentiellement par la sovite avec des contributions plus ou 
moins marquées des roches qui l'accompagnent: béforsite, syénite, pyroxénite et fénites. 

1 - un faciès apatitique ( 10-20 m): il représente le faciès le moins transformé pr 
l'altération météoritique. Après la dissolution de la calcite et la réduction de volume qui en 
résulte, une accumulation relative des minéraux primaires (apatite, pyrochlore, microcline, 
pyroxène) s 'ensuit. Pi ces minéraux l'apatite est largement majoritaire. Le passage de la 
roche parentale au minerai crandallitique sus-jacent (via le minerai apatitique) peut être 
graduel. On passe d'abord à ( 1 )  un minerai apatitique de couleur bun sombre à mrron, où les 
pyroxènes sont patiellement conservés, puis (2) à un minerai apatitique (bun) où } 'apatite et 
les feldspaths présentent des stuctures de dissolution, et (3) ensuite à un minerai apatitique 
dans lequel des minéraux de néofomation (crandallite, rhabdophane, minéraux du groupe de 
la kaolinite) commencent à apparître. 

2 - un faciès crandallitique: ce mineri est cractérisé par la disparition de l' apatite, 
l 'abondance de phosphates alumineux calciques du groupe de la crandallite, la présence de la 
kaolinite et de la gœthite. Des phosphates de teres rres (rhabdophane et monzite) sont 
également présents. Certaines zones hautement transfomées renferment des phosphates 
lumineux: wavellite et variscite. Le minerai crandallitique est le plus riche en pyrochlore. Le 
passage du minerai apatitique au inerai crandallitique se cractérise par une chute du rappot 
Ca/Sr, qui est en relation avec le "relais" minéralogique: disparition de 
l'apatite/néofomation de la crandallite. Une subdivision, basée essentiellement sur les 
quntités relatives en rgile et oxyhydroxydes de fer, permet la distinction de deux sous 
groupes de minerais: 

* un minerai (brun, 6 à 15 m d'épaisseur) crandallitique riche en Fe (gœthite), * un minerai (brun clair, 6 à 1 5  m d'épaisseur) crndallitique riche en Al 
(minéraux du groupe de la kaolinite). 
Dans le proil latéritique, la succession de ces deux sous groupes de minerais est souvent 
répétitive. 

3 - un sol assez typique des régions tropicales comprennt du haut vers le bas: * un horizon centimétrique à matière organique abondante: feuilles et racines, 

* un horizon rgileux (30 cm) poreux et friable de couleur brun-jaune, * un hoizon (bun-rouge) à oxyde de fer (cuirasse), contennt 
occasionnellement des grains de quartz. Cet horizon comprend une zone plus sombre (mrron) 
qui serait d'origine organique, dont l'épaisseur peut atteindre 60 cm. 

- des dépôts luvio-lacustres: dans cetaines zones (sud de la colline Mutoro, colline de 
Busoro), le profil latéritique est partiellement érodé. Le remplissage des chenaux d'érosion est 
assuré par un dépôt luovio-Iacustre sous forme d'une matrice argileuse (gris-bleu) contennt 
des fragments subangulaires de qutz, feldspaths, ilménorutile, pyrochlore et zircon. 
L'épaisseur de ce dépôt vrie de quelques mètres à une dizaine de mètres. 
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CHAPITRE II 

MA TERIEL ET 

METHODES D 'ETUDE 



CPIE n 

ATÉL ET ÉmoDEs D'ÉT-

1- INTRODUCTION 

Afin de cractériser la géochimie et la minéralogie des roches frîches et des latérites, et de 
mieux comprendre les différents problèmes pétrologiques impliqués durnt les stades 
magmatiques et les différents types d'ltérations (hydrothermle et supergène), une approche 
multidisciplinaire a été réalisée. 
Les méthodes "traditionnelles" d'nalyse globale de roches (lep, XF, NA) ont été 
combinées à d'autres techniques microanalytiques (microsonde, microscope électronique à 
balayage), spectroscopiques (infrrouge, cathodoluminescence) et thermiques (analyses 
thermiques différentielles). Des informations complémentaires, chimiques et texturales ont été 
obtenues en combinant des études microscopiques (optique et électronique) à différentes 
possibilités d'imagerie électronique et spectroscopique. 
L'objectif de ce chapitre est de décrire les principales techniques utilisées dns la présente 
étude. 

11- ECHANTILLONS UTILISES 

Le matériel utilisé dans cette étude corespond à des échntillons de roches fraîches et de 
latérites. Les échantillons latéritiques proviennent de fronts de taille, de galeries de 
reconnaissance et de sondages réalisés à différents endroits de la latérite de Lueshe. 

111- REALISATION DE LAMES MINCES DANS LES LATERITES 

Pour étudier le chimisme et la texture des minéraux résiduels et secondaires, des lames minces 
ont été réalisées à partir d'échntillons latéritiques. Des petits morceaux poreux de latérite à 
structure ± préservée sont imprégnés sous vide (à froid) avec un mélange résine-stryrène. 
L'échantillon est placé dans un moule. Les quantités correctes de résine et de styrène sont 
mesurées en poids (styrène = 10% du poids de la résine), mélangées soigneusement puis 
versées sur l 'échantillon. Le moule est placé ensuite dans l 'unité d'imprégnation sous vide 
pour l 'enrobage et l'imprégnation de l'échntillon. Le temps de l' imprégnation est d'environ 2 
heures. Tous les pores se trouvnt à la surface sont remplis de résine, ce qui renforce 
l 'échntillon de latérite originellement fragile. Une attention particulière est portée au 
traitement mécanique (prépolissage et polissage) afin de minimiser les atefacts de prépration 
tels que les fissures ou les arachements: 

- pas de pressions élevées ou des grains abrasifs trop grossiers pour le prépolissage, 
- la différence de la taille de grain entre deux étapes ne doit pas être importante, 
- l ' abrasif doit être ajouté dans les plus petites quantités possibles à des intervalles de 

temps les plus courts possibles, 
- utilisation de lubriiant à viscosité élevée pour éviter l'incrustation des particules 

abrasives dans l 'échantillon. 

IV- SEPARATIONS DE MINERAUX 

A différents stades de notre étude, il s'est avéré nécessaire d'avoir des phases minérales pures 
à partir de la latérite et des roches fraîches. Les concentrations des minéraux recherchés 
(pyrochlore, apatite, calcite . . .  ) ont été réalisées par des séparations magnétiques et 
densimétriques, suivies pr un tri sous loupe binoculaire. Un contrôle de degré de pureté des 
échantillons séprés a été systématiquement effectué pr diffraction des rayons X. 
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1- Préparation des échantillons 

A- Broyage 

Cette étape a concené uniquement les échantillons de roches. Une étude en 
lame mince a pemis une estimation de la granulométrie des minéraux à séparer. Après une 
première fragmentation (en morceaux centimétriques), les échantillons ont été réduits à une 
granulométrie millimétrique et infra-millimétrique par un broyeur à mâchoires. 

Rearue: e broyage de .ochès totales a été electué pa. � broyeyr j gathe. 

B- Tamisage 

Pour optiiser les séprations densimétriques et magnétiques, les échantillons 
(latérite et roches broyées) ont été fractionnés en différentes classes grnulométriques: 50-
100l, 100-200l, 200-400l et > 400l. 

2- Schémas de séparation 

A- Séparation électromagnétique 

Toutes les tranches granulométriques ont subi une séparation 
électromagnétique à différentes intensités magnétiques: 0.40 A, 0.75 A et 1 .25 A. L'appareil 
utilisé est un électro-aimnt du type Frnz Isodynamic. 

B- Séparation densimétrique 

Les fractions obtenues après séparation électromagnétique ont subi une 
sépration densimétrique par liqueurs denses. e bromoforme (d= 2.89) et la liqueur de 
Thoulet (d=3 .25) ont été utilisés. Les échantillons ont été divisés en trois classes 
densimétriques: <2.89, compris entre 2.89 et 3.25 et >3.25. 

v - TECHNIQUES ANALYTIQUES 

1- Dosage des éléments majeurs et traces et Terres rares 

Les analyses des éléments majeurs, en traces et des terres rres dans les roches frîches 
et la latérite ont été réalisés conjointement par fluorescence X (XF) et par spectrométrie 
d'émission à source d'excitation plasma (lCP-ES) à l'Ecole des Mines de Saint Etienne. 

A- Analyse XF 

L'appreil utilisé est un spectromètre à dispersion de longueur d'onde (WDS) 
Philips PW1404. 

Le dosage des éléments traces a été établi sur des pastilles. Ces denières sont 
préprées en pesant 10  g d'échantillon broyé et 3 g de cire Hoescht. Ce mélnge est pressé 
dans un moule en acier pendnt 10 secondes sous une pression de 20 tonnes. 

Pour le dosage des éléments majeurs, on calcine 19 de poudre de l'échantillon 
pendant 2h à une température de 960°C. La perte au feu est calculée par diférence de poids de 
l 'échantillon avant et après chauffage. On mélange ensuite 0.3g de la poudre calcinée à O.3g 
de nitrate de lithium (LiN03) et 5.4g de tetraborate de lithium (Li2B407)' La fusion de ce 
mélange est atteinte après 8 n à une température d'environ 1 100°C dans un four à induction. 
La coulée ainsi obtenue est versée dans une coupelle en platine de 30 m de diamètre. 

Du fait de la richesse de la pluprt des échantillons en certains éléments réputés 
mineurs, un progrmme analytique spécifique a été développé pour anlyser 1 5  éléments 

13 



majeurs: Si02, Al203, Fe203, MnO, MgO, CaO, Na20, K20, Ti02' 
P20S, Nb20S

' 
Zr02, SrO, 

BaO et Ce203. La courbe de calibration a été établie à partir de mesures d'intensités de 
standards géochimiques classiques, auxquels ont été ajoutés trois stndards préparés à partir 
d'oxydes purs: Zïre l ,  Zïre 2, Zïre 3 .  La composition de ces deniers est donnée dns le 
tableau 11-1. 

Si02 
Al203 
Fe203 
MnO 
MgO 
CaO 
Na20 
K20 
Ti02 
PzOs 

NbzOs 
Zr02 
BaO 
CeOz 
SrO 

ZAIRE I 
26. 1 8  
6.90 
8 .80 

0. 1 37 
9.01 
9.5 1 
2. 1 8  
0.95 
1 .79 
0.72 
1 6.67 
6.67 
3.33 
3 .33 
3.33 

ZAlRE 2 
19.63 
5. 1 8  
6.60 

0. 103 
6.76 
7. 1 3  
1 .63 
0.72 
1 .34 
0.54 

23.33 
13.33 
4.33 
4.33 
4.67 

ZAIRE 3 
32.73 
8.63 
1 1 .00 
0. 17 1  
1 1 .26 
1 1 .89 
2.73 
1 . 19 
2.24 
0.90 
8.33 
3.33 
1 .66 
1 .66 
1 .66 

Tableau I-1: Composition (en pourcentage poids) des standards additionnels utilisés pour la 
calibation XF. 

B- Analyse ICP-AES 

L'appareil utilisé est un Jobin Yvon JY 70, qui comprend deux spectromètres, 
l 'un simultané (JY32) pour le dosage des éléments mjeurs et des traces (Al, Fe, Ti, Mn, Mg, 
Ca, Na, K, i, Be, Nb, Y, Sc, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Sr, Ba), l ' autre séquentiel (JY38P) pour 
le dosage de l 'uranium, du thorium et des teres rares. Les solutions ont été préparées pr 
attaque triacide (HCI-N03-F) en bêcher Savillex. La précision (reproductibilité) de la 
mesure est de l 'ordre de 1 % sur le spectromètre JY32, et de 5% sur le spectromètre JY38. En 
raison des nombreuses interférences en spectrométrie d'émission des terres rres entre elles et 
avec les autres éléments métalliques (Fe, Al en particulier), mais aussi du fait de leurs faibles 
teneurs dans les échntillons, les terres rares sont séparées de la matrice sur des résines 
échangeuses de cations (Walsh et al. ,  198 1 ). Une aliquote de la solution mère, précédemment 
employée pour le dosage des éléments majeurs et de certains éléments traces, est éluée sur une 
colonne de résine échngeuse d'ions. 

2- Dosage des Terres rares par spectrométrie de masse à source d'excitation 
plasma (ICP-MS) et par activation neutronique (NAA) 

A- Analyse par ICP-MS 

L'lep-MS est une technique d'nalyse multi-élémentaire qui améliore la limite 
de dosage par un facteur de 10

3 
(�g.r

l
) par rapport à l 'ICP-AES (mg.r\ Elle est 

prticulièrement adaptée pour l 'analyse élémentaire et isotopique d'éléments en traces dans 
les solutions. En ICP-MS, les ions, générés à partir de la solution par la torche à plasma, sont 
séprés pr un spectromètre de masse quadripolaire en fonction de leur rapport masse/valence. 
A la différence de l 'ICP-AES, la préconcentration ou la séparation de TR n'est pas nécessaire 
en analyse ICP-MS. Deux modes anlytiques peuvent être envisagés: 
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- une approche semi-quantitative par balayage des masses de 5 à 300: ce 
mode analytique permet d'identifier 70 éléments. Des teneurs de l 'ordre du lg.rI sont 
détectées. 

- une approche quantitative pr calibration extene: en fonction des 
résultats obtenus en mode semi-quantitatif, il est possible d'obtenir une quantification plus 
fine pr calibration extene multi-élémentaire. Le seuil de détection est inférieur au lg.r

I
. 

Les analyses en ICP-MS de TR de quelques échantillons représentatifs ont été 
effectuées au Centre de Recherches Pétrologiques et Géochimiques (CRPG) de Nncy, alors 
que les nalyses des solutions issues des attaques acides séquentielles ont été réalisées au 
Centre de la Géochimie de la Surface (CGS)à Strasbourg. Ces solutions ont été obtenues en 
suivant la procédure d' attaque sélective suivante: 

- l'échntillon est d'abord pesé et étuvé pendant 12  heures à 60°C, 
- la première étape consiste en une attaque de l 'échantillon pr l'acide 

acétique (HAc IN» . Après agitation, le mélnge acide-échntillon est laissé au repos pendnt 
plusieurs heures. I est agité ensuite pendant 10  mn environ puis centrifugé pendant 45 n à 
une vitesse de 4000 tours/minute. Après centriugation, on récupère le sunageant qui 
correspond au lessivat HAc, et un culot qui corespond au matériel résiduel non solubilisé par 
HAc. Ce culot est récupéré entièrement à partir du tube de centrifugation par un rinçage à 
l'eau déminéralisée, puis évaporé à sec, 

- la deuxième étape est une attaque par HCI ( IN) du résidu à HAc. La 
même procédure que celle de l'étape précédente est répétée afin de récupérer le lessivat à HCI 
et le résidu à HCI, 

- la troisième étape correspond à la solubilisation du résidu de l 'étape 
précédente pr un mélange F+N03. 

Pour les échantillons latéritiques, susceptibles de contenir de la matière 
organique, une attaque additionnelle à N03 a été insérée entre l'attaque à HCI et l 'attaque à 

HF+HN03· 
Du fait de la grande sensibilité de l'ICP-MS, le détecteur ne pouvnt pas 

nalyser des concentrations élevées, certains échantillons latéritiques riche en TR ont 
nécessité de forts taux de dilution. 

B- Analyse par NAA 

Seuls quelques échantillons représentatifs ont été nalysés pr activation 
neutronique (NAA) à l'Ecole des Mines de Saint Etienne. Cette méthode consiste en une 
irradiation de l'échantillon dns un flux de neutrons thermiques afin de générer des isotopes 
instables, qui se décomposent à des taux connus, liés à leurs durées de vie. Les produits de 
décomposition comprennent des rayons gamma dont l 'énergie est cractéristique de chaque 
isotope. L'appareil d'activation neutronique mesure simultanément les intensités de pics à 
partir du spectre des rayons gmma de l 'échantillon, sans sépration radiochimique, pr un 
détecteur Ge. Les éléments analysés pr cette méthode regroupent Sc, Cr, Fe, Co, Zn, Rb, Sr, 
Cs, Ba, La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, b, Lu, Hf, Ta, Th, U. On peut remarquer que certaines TR 
(par exemple Pr, Dy et Er) ne peuvent pas être nalysé par NAA, à cause de la courte durée de 
vie de leurs isotopes. La limite de détection des éléments est vriable d'un élément à un autre, 
elle est de 0.5 ppm pour La et de 0.02 ppm pour Eu. 

VI- AUTRES APPAREILLAGES UTILISES 

1- Techniques microanalytiques 

A- Microscope électronique à balayage 
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Le microscope électronique à balayage (MEB) constitue un outil 
incontounable pour l'étude des minéraux et des roches.  D est particulièrement adapté aux 
études des latérites dns lesquelles la taille, souvent très réduite des minéraux, couplée à une 
complexité de texture, rend les observations au microscope optique dificiles voir impossibles. 
Le MEB nous a permis ( 1 )  d'identiier les minéraux (analyses qualitatives), (2) d'étudier leurs 
textures et leurs stuctures intenes (imagerie X et électrons rétrodiffusés) et (3) il a constitué 
de ce fait un guide pour les nalyses quntitatives par microsonde. 

Le principe du MEB repose sur le balayage de la surface de l'échantillon par un 
faisceau d'électrons. Cette interaction génère plusieurs types d'émissions électroniques 
(électrons secondaires, électrons rétrodiffusés, électrons Auger) et radiatives (photons: X, 
visibles, ultra-violet, infrarouge ) .  

a- Les électrons secondaires 
Les électrons secondaires ont une énergie faible pr rapport au rayon 

incident, et ne sont pas caractéristiques de la cible, en revnche, ils donnent des 
renseignements sur l'état de surface de l 'échantillon. Toute irrégularité superficielle va induire 
une variation du courant d'émission secondaire, et se traduira dans l' image obtenue par un 
contraste topographique. 

b- Les électrons rétrodifusés 
Comme leur nom l' indique, les électrons rétrodifusés corespondent 

aux électrons du faisceau primaire ayant été renvoyés pr la cible sans perte signiicative 
d'énergie. Ds sont caractéristiques du numéro atomique moyen Z (2) de la zone balayée. Les 
vriations du coeficient de rétrodiffusion provoquent un contraste à l'écran entre les éléments 
de 2 faibles (très absorbnts) apparaissnt sous forme de zones sombres et les éléments de 2 
élevé (peu absorbants) se présentnt sous forme de zones claires. Ainsi les électrons 
rétrodiffusés peuvent être utilisés: 

- pour une recherche de minéraux contenant des éléments lourds, 
comme les terres rres, qui sont souvent de petite taille, et qui ne représentent que de faibles 
proportions de la composition modale des roches. 

- pour révéler les structures intenes des minéraux (zones de 
croissnce, frange réactionnelle, inclusions solides), de même que leurs relations texturales. 

c- Le rayonnement X 
Le MEB peut être couplé à un spectromètre à sélection d'énergie, qui 

capte les photons X émis par l 'échantillon. Ce spectromètre permet d'obtenir: 
- des analyses ponctuelles qualitatives: les spectres rélisés 

visualisent l' intensité relative des raies d'émissions cractéristiques des éléments chimiques 
constitutifs de la zone nalysée Cl 1\ Ces anlyses permettent la détemination de la nature 
de minéraux. 

- des analyses semi-quntitatives: par compraison des valeurs 
obtenues sur l'échantillon avec des données de référence, en tennt compte d'une correction 
de type ZF. Le seuil de détection de ce genre de spectromètre est de l'ordre du %. 

- imagerie X de répartition d'éléments: ces cartes d'éléments 
permettent de visualiser des vriations subtiles de compositions chimiques au sein e/ou entre 
les minéraux. Ces textures et stuctures ainsi obtenues peuvent être non apprentes en 
imagerie des électrons rétrodiffusés. 

L' appreil utilisé est un MEB JEOL JSM840 (Ecole des Mines de Saint 
Etienne) couplé à un spectromètre à dispersion d'énergie MICROANLYSEUR TRAC OR 
TN 5500. Les échantillons utilisés sont de plusieurs types: des lames minces polies de latérites 
et roches, des grains de minéraux montés sur résine ou un adhésif double face, et des petits 
volumes de latérites à texture conservée. Avant observation au MEB, et pour assurer la 
conductivité électrique superficielle, tous les échantillons ont été métallisés, soit au carbone, 
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soit à l'or. Ce denier présente l'avntage d'améliorer la qualité des images, par contre il n'est 
pas recommndé dans le cas des analyses chimiques qualitatives. En effet, et contrairement au 
crbone, les raies d'émission de l 'or masquent celles de beaucoup d'autres éléments 
chimiques. 

B- Microsonde 

Les microanalyses quntitatives des éléments constitutifs des minéraux ont été 
obtenues par microsonde CMEBX (Université de Pris V), après métallisation des 
échantillons (lames minces et section polies) au carbone. 

Les points des analyses (analyse ponctuelle et traversée) étaient le plus souvent 
combinés aux informations texturales obtenues préalablement pr microscopie optique et 
électronique. 

Les conditions analytiques pour la pluprt des inéraux sont les suivntes: 
tension d'accélération des électrons de 1 5  kV, sonde focalisée avec une suface échantillon 
irradié de 1�m

2
, temps de comptage de 20s. Dans de telles conditions, la limite de détection 

était de l'ordre de 0.01 %.  
Les carbonates de terres rares hydratés (ncylite), les fluorcrbonates de terres 

rares (parisite, synchisite), ainsi que les minéraux hydratés (crndallite, millisite, jarosite . . . .  ) ,  
deviennent instables sous un faisceau électronique focalisé. Pr conséquent, et afin d'éviter les 
erreurs analytiques induites pr les problèmes spéciiques (déshydratation, augmentation 
locale de la température, vriation de la conductivité superficielle) posés par ce type de 
minéraux, les anlyses ont été effectuées en défocalisnt la sonde (surface bombardée de 
lO�m\ en optimisant le temps de comptage et parfois en déplaçant l 'échntillon sous le 
faisceau. 

2- Spectroscopie Infrarouge 

A- Spectroscopie Infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) 
La spectroscopie RTF est une technique analytique permettant le calcul d'un 

spectre d'absorption infrarouge (R) à partir de la transformée de Fourier d'interférogrammes. 
Avec les spectromètres RTF, les résultats sont plus reproductibles et la sensibilité est accrue 
par rapport aux appareils dispersifs et à réseau de l 'ncienne génération. Outre les nombreux 
avantages de la spectroscopie f (haute résolution, amélioration du rapport signal/bruit de 
fond, traitement mathématique des spectres), cette méthode offre des possibilités de couplages 
avec d'autres techniques analytiques, comme la chromatographie ou l'analyse thermique. 

La spectroscopie infrarouge permet de multiples possibilités d'étude de roches 
et de sols comme les cractérisations qualitatives des minéraux et de leurs substitutions ainsi 
que les caractérisations quantitatives des mélanges naturels de minéraux. 

Le principe de la spectroscopie R repose sur l' interaction d'un rayonnement 
électromagnétique dans le domaine R avec la matière ( 10000-50 cm-1 : proche infrrouge, 
infrrouge moyen et infrrouge lointain). Dns l'infrrouge moyen (4000-400 cm-1) seuls les 
modes de vibration présentant une variation de leur moment dipolaire sont actifs. Les énergies 
de vibrations (hv) de molécules et des groupements atomiques sont comprises dans la gmme 
d'énergie du rayonnement R. Lorsqu'il y a égalité entre l 'énergie de ces vibrations et 
l'énergie (hv) du rayon R, la loi de Bohr (i = E'-E = hv, où E est l 'état quantique initial, et 
E' est l'état quantique excité) est satisfaite, et l 'énergie du rayon incident est absorbée (si 
E'>E). Ainsi, un spectre R présente des domaines spectraux manquants appelés: bandes 
d'absorption. Du fait de la spécificité de cette absoption d'un groupement d'atomes donné 
ainsi que de son environnement, le spectre d' absorption devient alors la véritable carte 
d' identité du produit. 

L'appareil utilisé en transmission est un DIGLAB TS 40 (sous Unix), avec 
un détecteur DTGS. Les échntillons sont broyés avec une granulométrie inférieure à 2,5 �m, 
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celle-ci a été contrôlée pr MEB (JEOL JSM80). Du fait de la grande intensité d'absoption, 
l'échantillon broyé est dilué dns le bromure de potassium (KBr), ce denier est inactif dans la 
gmme de longueurs d'ondes utilisées. La dilution est réalisée en pesant 1 0  mg (avec une 
précision de 1O-

4
g) d'échantillon broyé et 600 mg de KBr (broyé et étuvé à 1 05°C). Pour 

obtenir des pastilles, on presse 1 50 mg de ce mélange dns un moule en acier pendant 2 n, 
sous une pression de 10 tonnes. 

Pour le couplage avec l'analyseur thermique, On utilise le comprtiment gz, 
accessoire du spectromètre fS 40 de DIGLAB (NX). Celui-ci comporte une cellule 
thermostatée de 10  cm de longueur, des lignes de transfert thermostatées ainsi qu'un détecteur 
DTGS. La cellule est balayée en permnence par les gz issus de l'analyseur thermique. Le 
domaine spectral s'étend de 4000 à 700 cm-1 (à cause de la résistance des fenêtres à la chaleur) 
Un logiciel approprié permet l'acquisition pemnente des spectres (environ un 
spectre/seconde). 

L' appreil utilisé en absorption du solide sous fome de pastille de bromure de 
potassium en mode trnsmission ou en rélexion diffuse avec l'accessoire de HARRICK est 
un TS 1 85 de DIGLAB (DOS), dns un domaine spectrl de 4000 à 400 cm-1 . Cette denière 
technique utilisée directement sur les poudres permet, outre la rapidité, d'acquérir un spectre 
sur un matériau n'ayant pas subi les préparations du pastillage ainsi que ses conséquences 
néfastes sur des changements éventuels de phases dus au fortes pressions. De plus, la non (ou 
faible) dilution avec le bromure de potassium ( 1  partie pour 6) pemet une meilleure détection 
de produits mineurs. Toutefois, la rélexion difuse est peu recommndée pour l'analyse 
quantitative. 

Les spectres représentent la moyenne de 32 balayages entre 4000 et 400 cm-\ 
avec une résolution de 4 cm-1 . La reproductibilité de l 'acquisition a été contrôlée par plusieurs 
mesures sur le même échantillon. Le traitement et la présentation des spectres ont été réalisés 
pr le logiciel GRAMS. 

B- Couplage spectroscopie IRF -Analyse Thermique 

Le couplage spectroscopie RTF-analyse thermique permet de mettre en 
évidence l'évolution d'un échantillon dans le temps, dans des conditions thermiques 
prédéfinies et sous atmosphère contrôlée, ainsi qu'une analyse pr infrrouge des gz issus de 
l'analyseur thermique. 

L'analyseur thermique utilisé est un DSC 1 1 1  de SET ARAM permettnt ( 1 )  
des analyses thermogravimétriques: vriation de masse en fonction de la  température ou du 
temps (programme linéaire de température), (2) des mesures d'enthlpie: trnsformations qui 
absorbent (usion) ou libèrent (cristllisation) de l 'énergie. Dans un premier temps, une 
montée en température de 20°C/mn a été utilisée afin de mettre en évidence les vriations 
d'enthalpie. Mais pour des mesures plus précises, il a été nécessire de traviller à une vitesse 
plus lente (lO°C/mn) pour assurer un bon équilibre thermique au sein de l'échantillon. La 
montée en température a été effectuée de la température mbiante jusqu'à 800°C, le gaz de 
balayage est l 'argon. Toutefois, il faut signaler que la mise en place de chemises de 
protections en quartz pour l'analyse calorimétrique inlue sur la température exacte du 
phénomène (retard de transfert thermique). Les conditions opératoires pour l'analyse des gz 
pr infrarouge sont : la résolution est de 8 cm-l avec 4 balayages et la thermostatation de la 
ligne de transfert est à la température de 150°C et celle de la cellule à 1 80°C. 

3- Cathodoluminescence 
Comme son nom l'indique, la cathodoluinescence (CL) vise à enregistrer les 

différences de couleur et de luminescence visibles suite au bombardement d'un échantillon 
pr un faisceau électronique. De très faibles variations de composition chimique dans un 
minéral donné, indécelables en microscopie optique voire même en microscopie électronique, 
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peuvent entrîner des différences significatives de l 'émission CL. Ces différences peuvent être 
enregistrées au microscope électronique à balayage (MEB) sous forme d'images et de 
spectres. I est ainsi possible ( 1 )  de détecter des zonations liées à la croissnce et/ou à 
l' altération de certains minéraux, (2) de localiser et d'identifier leurs impuretés et (3) d'étudier 
leurs relations texturales. 

Les observations et les nalyses spectrales pr CL ont été réalisées à l 'Université de 
Paris VI au Laboratoire du Service Commun de Microscopie Electronique des Sciences de la 
Terre. 

Les contrastes de couleur et d'intensité lumineuse ont été observés grâce à un 
appareillage de CL à cathode froide de type Technosyn Mrk I monté sur un microscope 
optique. Les minéraux ont ensuite été étudiés au MEB en imagerie électronique. Ain de 
préciser la nature des éléments activateurs de la luminescence, des nalyses spectrales ont été 
menées à l 'aide d'un système d'étude comprenant un MEB Jeol JSM 840A équipé d'un 
appareillage de CL qui récupère les émissions photoniques générées par le bombardement 
électronique du MEB sur l 'échntillon. Ce système comprend un miroir prabolique 
collecteur, une lentille de silice fondue qualité V, un spectromètre H 10  UV Jobin et Yvon et 
une deuxième lentille condenseur devant le photomultiplicateur Hammatsu R 636 AsGa. 

Les conditions d'expérimentation sont les suivantes: le diaphragme de 1 m, la fente 
de 1 mm, la tension d'accélération de 25 kV et l ' intensité du cournt de 2. 1 0-

9 
A. La gmme 

de longueurs d'ondes des spectres enregistrés est comprise entre 200 et 900 nm. Les spectres 
bruts, c'est à dire non lissés et non corrigés de la réponse de l 'appreil, ont été décomposés en 
courbes gaussiennes par la méthode des moindres carés à l 'aide du logiciel IGOR. La 
décomposition de spectres permet d'identifier les éléments activateurs de la luminescence 
grâce à leurs raies cractéristiques d'émission CL. 
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CHAPITRE III 

GEOCHIMIE 

ET 

MINEALOGIE 

DES 

ROCHES FAICHES 



ÉOE T ÉRLOE DES ROCES F�CES 

1 - Introduction 

Les complexes carbonatitiques sont la principale source de b et de terres rares.  Cet intérêt 
économique, conjugué à celui académique, a favorisé le développement de récents travaux de 
recherche. La littérature substantielle dans ce domaine a mis en évidence la grande variabilité 
chimique et minéralogique des carbonatites rendant le terme de "composition chimique 
moyenne de crbonatite" plus large et soulevant en même temps de multiples questions 
génétiques. 

1- Défmition 

Les carbonatites sont des roches intrusives ou extrusives contenant au moins 50% de 
minéraux carbonatés (Streckeisen, 1980 ; Le Maitre et al., 1989 ; Woolley & Kempe, 1989). 
Selon la nature des minéraux carbonatés, les crbonatites sont subdivisées en crbonatite à 
calcite (sovite et alvikite), carbonatite à dolomite (béforsite), crbonatite à ankérite 
(rauhaugites) etc (Woolley & Kempe, 1989). Si les minéraux carbonatés n'ont pas été 
identifiés on prle de calcio-carbonatite (plus de 80 % en poids de CaO), magnésio-

carbonatite (MgO>FeO+Fe203+MnO), ferro-carbonatite (MgO<FeO+Fe203+MnO) 
(Bowden, 1 985 ; Woolley, 1989) et natrocarbonatite (crbonatite riche en alcalin: Na et K). 
Les natrocrbonatites (Du bois et al., 1963) sont très rres, elles n'ont été observées que sous 
forme de roches extrusives liées au volcnisme (Peterson, 1990). Elles sont considérées pr 
certains auteurs comme le produit d'une cristallisation fractionnée de sovite nhydre riche en 
luor (Heinrich, 1966, Gittins 1989). Les carbonatites peuvent engendrer des transformations 
métasomatiques sodiques et potassiques des roches encaissantes (Dawson, 1962). 

2- Les roches associées aux carbonatites 

Les crbonatites sont généralement associées à des roches alcalines, le plus souvent 
sous forme de complexe intrusif nnulaire (Heinrich, 1966 ; Le Bas, 1977). Les crbonatites 
considérées comme les roches les plus jeunes, occupent le centre des complexes. La séquence 
complète des roches alcalines associées aux crbonatites peut être composée pr: 

1 - des roches ultramafiques riches en minéraux ferro-magnésiens tels que 
pyroxènes, micas, péridots, accessoirement accompagnés par la magnétite, la pérovskite et 
l'anatase. Habituellement, ces roches sont les premières à se mettre en place avnt les ijolites 
(Le Bas, 1977) . 

2- des roches ijolitiques fomées de c1inopyroxènes, de feldspathoïdes et de 
minéraux accessoires. Elles sont appelées "melteigites" quand la proportion de la néphéline 
est :; 50% de la roche, ou "urtites" lorsque la néphéline dépasse 70% de la roche. Les 
compositions intermédiaires sont englobées sous le terme "ijolite".  La mise en place des 
ijolites est généralement antérieure à celle des syénites. 

3- des syénites, dans lesquelles on distingue ( 1 )  des syénites alcalines formées 
de feldspaths alcalins et de minéraux mafiques (biotite et pyroxène), (2) des syénites à 
néphéline, feldspaths alcalins et minéraux mafiques et (3) des trachytes et des phonolites. 

3- Les relations entre les complexes carbonatitiques et les roches encaissantes 

La mise en place des complexes crbonatitiques est le plus souvent accompagnée par 
des transformations métasomatiques des roches des complexes et des roches encaissantes. Ces 
processus sont désignés sous le terme de fénitisation (Brogger, 192 1). Les luides fénitisants 

20 



sont cractérisés pr leur richesse en éléments alcalins et en volatiles. Leur origine est 
attribuée à des fluides résiduels issus de magmas prentaux vriables: carbonatitique 
(Brogger, 1921), ultramafique alcalin (Ferguson et al., 1974), maique ou encore felsique 
sous-saturé (Adamson, 1944). Les auréoles de fénitisation sont minéralogiquement vriables 
suivant les complexes (Borodin & Pavlenko, 1974). Selon les trnsformations minéralogiques 
dominantes on parle de phlogopitisation, de crbonatisation (von Eckemn, 1948), de 
néphélinisation e Bas, 1977), de zéolitisatioll (Erickson & Blade, 1 963), de feldspathisation 
(Mc ie, 1966) et d'aegyrinisation (Tuttles & Gittins, 1966). Les fénitisations peuvent être 
composites sous forme de plusieurs auréoles chimiquement variables et chronologiquement 
différées. 

4- Origine 

A- Répartition temporelle 

La genèse des complexes crbonatitiques est étalée dns le temps. Les plus 
vieilles carbonatitiques seraient d'âge archéen (Patchett et al. ,  198 1 ; Larsen et al. ,  1983), mais 
les datations révèlent surtout des âges protérozoïques (Rusell et al., 1 954 ; Heinrich, 1966 ; 
Herz, 1977). Les crbonatites les plus jeunes sont récentes et correspondent aux laves de 
l'Oldoinyo Lengai, situé en Tnzanie (Dawson, 1 962 ; Heinrich, 1966). 

B- Répartition spatiale 

Les crbonatites sont aSSOClees aussi bien à des reglOns intra-plaques 
(océanique et continentale) (Bonin & Lameyre, 1978) qu'à des ceintures orogéniques et à des 
mrges passives et actives (Black et al. ,  1985 ; Woolley & Vartiainen, 1974 ; Woolley, 1989) . 
Le contrôle structural de la mise en place des complexes carbonatitiques a été mis en évidence 
par de nombreux auteurs (Bailey, 1964 ; Bowden, 1985 ; Woolley, 1 989). I est généralement 
admis que leur mise en place est liée à un stade de pré-rifting. 

c- Hypothèses pétrogénétiques 

Plusieurs modèles ont été proposés pour expliquer l' association carbonatite
roches alcalines. Les processus invoqués, souvent incompatibles entre eux, vont de 
l'assimilation magmatique de roches carbonatées, à imiscibilité entre un liquide silicaté et un 
liquide crbonaté (Le Bas & Hndley, 1979 ; Hmilton et al. ,  1 979 ; Freestone & Hamilton, 
1980 ; Bowden, 1985), en passant par le métasomatisme alcalin de roches silicatées pendant la 
différenciation d'un magma ultrabasique intrusif dns le socle (Borodin & Pavlenko, 1974), 
les effets thermiques du mnteau (Gass, 1970, Wyllie & Huang, 1 975 ; Bell & Blenkinsop, 
1987), ou la cristallisation fractionnée à partir d'un magma parental silicaté et alcalin riche en 
C02 (Sjrensen, 1974), une diversité elle même bien problématique. En se penchant sur ces 
modèles on peut dégager néanmoins deux tendances générles: l 'une cogénétique, admettnt 
une différenciation d'un magma primaire silicaté riche en crbonate ; l'autre envisagent la 
coexistence de magmas différents ayant des sources indépendantes. 

11- Description pétrographique du complexe de Lueshe 

1- Les sovites 

Les crbonatites à calcite (sovites) ffleurent dans la prtie centrale du complexe. Elles 
ont une granulométrie grossière (0.5 mm à 1 cm) (igure III-lA). Elles sont constituées 
essentiellement de calcite (50 à 80%) accompagnée accessoirement par du pyroxène, de 
l 'apatite, des feldspaths, du pyrochlore, de la biotite et de la pyrite. Certaines crbonatites 
(alvikites) provenant de zones de contacts carbonatite-syénite ont une granulométrie plus fine. 
Ces roches à structure souvent rubanée (couche sombre de 1 à 2 cm) sont riches en pyroxène, 
apatite, pyrochlore et parfois mphibole. Dans les sovites, les feldspaths sont majoritairement 
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des feldspaths potassiques (microcline), mais l'albite est également présente. Les cristaux de 
feldspaths se présentent sous forme de grains isolés ou encore sous forme d'agrégat d'une 
taille de 2 à 3 m. Les aegyrines se présentent eux aussi suivnt deux modes de distribution 
spatiale (isolés ou en agrégats). Dans certains échntillons de sovites, les pyroxènes sont plus 
abondnts, et peuvent atteindre 40 % de la composition modale de la roche. Les apatites se 
présentent sous forme de lrges grains arondis, contenant des inclusions de calcite. Les 
cristaux subautomorphes de pyrochlore (0. 1 -2 m) sont parfois zonés et renferment de 
manière quasi-constante des inclusions de calcite et d'apatite. 
L'étude pétrographique réalisée à différentes échelles, montre que certaines sovites sont 
hydrothemalisées (Cf chapitre V). Les veines hydrothermales contiennent un fluorocrbonate 
de Sr et de TR (ncylite-(Ce»), de la célestite (SrS04), de la strontinite (SrC03), de la 
brytine (BaS04) et un silicate de fer qui serait de la faylite. 

2- Le groupe des béforsites 

Les crbonatites à dolomite affleurent dns la prtie SE (igure 1-5) du complexe de 
Lueshe (colline de Lulime). Les travaux ntérieurs ne décrivent que des crbonatites à 
dolomite. Seul, Meyer & Bethume ( 1958) ont donné une nlyse de crbonatite constituée à 
90% de magnésite, mais aucune description minéralogique ou pétrographique n'a été 
présentée. En portant une attention prticulière à la minéralogie des carbonates nous avons pu 
identifier plusieurs types de crbonatites (non calcitiques): ( 1 )  béforsite (s.s.), (2) Ca-béforsite, 
(3) béforsite à ankérite, (4) carbonatite à magnésite et (5) béforsite à magnésite (igure 111-2). 
La béforsite (s.s .) est de loin la variété la plus dominnte dans la colline de Lulime et elle 
occupe la prtie centrale. Les autres béforsites se disposent en bordure, à l'Est et au Sud-Est 
pour la Ca-béforsite et la béforsite à ankérite, et à l'Ouest et au Sud-Ouest pour la béforsite à 
magnésite et la carbonatite à magnésite. 

A- Béforsite: 

La couleur de la béforsite est variable: gris blanc, brun (igure III-lB) et jaune. 
La béforsite jaune peut passer à une couleur rougeâtre riche en oxyde de fer. Toutes les 
béforsites sont à grain grossier à moyen. Certaines présentent des textures plus ou moins 
litées. Les examens microscopiques (optique et électronique) ainsi que les analyses chimiques 
(microsonde) montrent que les béforsites sont des roches purement dolomitiques (igure III-
2). Les phases accessoires sont représentées pr l'apatite, pyrochlore, amphibole, biotite et 
magnétite. L'apatite peut constituer jusqu'à 7% de la roche, elle se présente soit sous forme de 
grains isolés prismatiques allongés, soit sous fome d'agrégats de grains arondis et parfois 
sous forme de lentilles. Les amphiboles sont rares et elles sont sous forme d'aiguilles ou de 
petits agrégats à grains fin. Les grains de pyrochlore « 1 % en proportion modale) sont 
subautomorphes et d'une taille inframillimétrique à millimétrique. 
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Figure l A :  Aspect macroscopique de la 

sovite. 

Figure le:  Aspect macroscopique de la 

syénite à structure non orientée. 

Figure l B :  Aspect macroscopique de la 

béforsite. 

Figure 1 D: Aspect macroscopique de la 

syénite à structure orientée . 



FACIES X SOV +BEFA� BEFCAy BEF 6 MGBEFO CARMG 

cO 

Figure 11-2: Diagramme triangulaire CaO-MgO-Fe203+MnO des compostions chimiques 
des dfférents types de carbonatite. Symboles :SOV = sovite, BEF = héforsite, BEFA = 
béforsite à ankérite, BEFCA = Ca-béforsite, MGBEF = béforsite à magnésite, CARMG = 
carbonatite à magnésite. 

B- Béforsite à clcite 

La béforsite à calcite est généralement de couleur claire, elle se différencie de 
la béforsite (sens stricte) pr sa richesse en calcite et parfois en apatite. Prfois, les minéraux 
de cette variété de béforsite peuvent être allongés et orientés lui conférnt ainsi un aspect lité. 

c- Béforsite à kérite 

La béforsite à ankérite est de couleur brune à brun claire avec une 
grnulométrie grossière. Parfois on trouve certaines plages à granulométrie fine qui sont riches 
en apatite et pyrochlore. Cette roche comprend de larges cristaux d'nkérite. Les phases 
accessoires sont l' apatite, le pyrochlore, les pyroxènes, les amphiboles et les sulfures. Certains 
échantillons hydrothermalisés contiennent des veines hydrothermales résultant de la 
dissolution partielle de l' ankérite (Cf chapitre V) et des fractures.  Le remplissage de ces 
veines et ces fractures est dominé pr la calcite (iure 11I-3A), à laquelle s 'ajoute parfois une 
dolomite riche en Ca, de la monzite et de la forstérite. I n'est pas rre de trouver des reliques 
d' ankérite au sein des veines à remplissage de clcite (iure 11I-3B) .  Les amphiboles sous 
forme d'aiguilles sont pléochoïques dns des teintes verdâtres, elles peuvent être très altérées 
qund elles se situent dns des zones fortement trnsfomées (iure 111-3e). Ces zones sont 
généralement mrquées par des plages à dolomite riche en Ca et calcite crypto-crisatalline. 
Les cristaux de pyrochlore sont subautomorphes et renfement des inclusions d'ankérite. Les 
pyrochlores altérés sont interpénétrés pr des microveines et des plages à calcite (Fiure 111-
3D). 
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Figure 3A: Veine bifurquée à remplissage essentielle

ment calcique dans un cristal d' ankérite (béforsite à 
ankérite).  Lumière polarisée (LP), agrandissement X 

3 .2). 

Figure 3C: Amphibole fortement altérée dans une 
béforsite ) à ankérite. LP, X 3.2.  

Figure 3B: Relique d' ankérite dans la veine à calcite 
(béforsite à ankérite). LP, X 3 .2  . .  

Figure 3D: Cristaux automorphes de pyrochlore inter
pénétrés par des icroveines et des plages de calcites. 
LP, X 3.2. 



D- Carbonatite à magnésite 

La carbonatite à magnésite est très rare, elle est généralement de couleur brune 
avec une granulométrie grossière. La magnésite peut constituer jusqu' à 90% de la roche. Elle 
se présente sous forme de large grain à fort relief renfermant de nombreuses générations de 
plns d'inclusions fluides dns lesquelles des bulles gzeuses sont bien visibles. Les grains de 
magnésite renferment parfois des inclusions de dolomite (igure III-4A). On trouve 
également de grains de dolomite primaire (p) (igure III-4B) contennt parfois des inclusions 
de magnésite. Les relations texturales entre la magnésite et la doloite (p) suggèrent une 
coprécipitation primaire de ces deux minéraux. Une dolomite plus tardive (dolomite 
secondaire(s)) est présente dans certaines veines hydrothemales (igure III-4C). Cette 
denière génération de dolomite (s) est plus enrichie en FeO et en MnO pr rapport à la 
dolomite primaire. Elle est également légèrement plus appauvrie en CaO. La magnétite peut 
être très abondante sous formes d'amas. Les apatites sont regroupées parfois sous forme de 
larges lentilles (igure 11I-4D) qui peuvent être parcourues pr des veines hydrothermales à 
remplissage essentiellement dolomitique (igure III-SA). Les autres phases hydrothermales 
sont représentées par la monzite, la forstérite et le quartz. Les pyrochlores ont une taille 
millimétrique et ils sont relativement rres. is peuvent renfermer des inclusions d'apatite 
(Figure III-SB). Les spectres en énergie dispersive montrent que les pyrochlores des 
carbonatites à magnésite sont anormalement riches en Mg et Fe, alors que les pics de Na et Ca 
sont absents (igure III-SC). 

E- Béforsite à magnésite 

La béforsite à magnésite est généralement de couleur bun claire à grain 
grossier. Elle est constituée essentiellement de magnésite et de dolomite. Les larges cristaux 
de magnésite peuvent contenir des inclusions de dolomite sous forme de grains arondis de 
plusieurs dizaines de microns de dimètre. Mais des inclusions de magnésite dns la dolomite 
sont également observées. Une dolomite secondaire (s) plus trdive est présente dns les 
veines hydrothermales en association avec la monazite, la forstérite et le qurtz. Cette 
dolomite secondaire (s) est légèrement plus fèrrifère que la dolomite primaire. On peut noter 
dans certains cas la pseudomorphose de la doloite (p) pr la dolomite (s) (igure III-SD). 
Les phases accessoires sont constituées par le pyrochlore, l' apatite, l 'amphibole, le zircon, la 
magnétite et la pyrite. L' apatite est le plus souvent sous forme de grins allongés, prfois 
regroupés en gerbes. L'amphibole se présente sous forme d'aiguilles pouvant contenir des 
inclusions de pyrochlore et de zircon. Comme dans le cas de la crbonatite à magnésite, la 
composition des pyrochlores est inhabituelle. Les spectres en énergie dispersive montrent des 
pics de Mg et Fe et non de Ca et Na. 

3- Les syénites 

En se basant sur les différences de texture et de composition modale, de nombreuses 
variétés de syénite (5 types) ont été définies par Maravic & Morteani ( 1980) et Mravic et al. 
( 1989). Les syénites, de grnulométrie fine à moyenne et de couleur vriable, sont formées 
essentiellement pr des feldspaths (plagioclase, albite, orthose, microcline, perthite) , un 
feldspadoïde (cancrinite), auxquels s 'ajoutent des ferromagnésiens (aegyrine et biotite) en 
proportion variable (0 à 1 2%) . Les phases accessoires sont représentées par le pyrochlore, le 
zircon, l'apatite et pr des carbonates.  Certaines syénites ne présentent pas de structure 
orientée (igure III-IC) d'autres montrent une texture trachyoïdale résultant d'une orientation 
parallèle des feldspaths, de la cancrinite et des minéraux ferromagnésiens (igure III-ID). Les 
microclines sont souvent albitisés. La composition des pyroxènes est proche du pôle aegyrine. 
Les pyrochlores des syénites sont les plus riches en Ta pr rapport aux pyrochlores provenant 
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Dolomite 

Figure 4A : Inclusion de cristaux subsphérique 

de dolomite primaire dans un large cristal de 

magnésite (carbonatite à magnésite). LP, X 1 0. 

Figure 4C : Veine hydrothennale à remplissage 

de dolomite econdaire dans une lent il le apati

tique (carbonatite à magnésite). LP X 3.2. 

Figure 4B : Inclusion de cristaux subsphé

riques de magnésite dans un cristal de dolomi

te primaire (carbonatite à magnésite ). LP, X 1 0. 

Figure 4D: Lentille apatitique dans une 

carbonatite à magnésite. L, X 3.2 .  



Figure 5A: Relique d'apatite dans une 
veine hydrothermal à dolomite secondaire 
(carbonatite à magnésite). LP, X 1 0. 
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Figure 5C: Spectre en énergie dispersive du 

pyrochlore de l ' image précédente. On peut 

remarquer l ' absence des pics traditionels de 

Na et de Ca et la présence anormale des pics 

de Mg et de Fe . .  
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Figure 5B : Un cristal de pyrochlore à inclu

sion d' apatite (carbonatite à magnésite ) .  

Image MEB en mode électrons secondaires. 

Dolomite primaire 

Figure 5D: Pseudomorphose de la dolomite 

primaire par la dolomite secondaire dans une 

béforsite à magnésite. LP, X 10.  



des autres faciès (Cf chapitre VI). Les crbonates peuvent se trouver en inclusions alignées 
suivnt les plns de macles des feldspaths, mais on trouve également de larges cristaux de 
calcite aux contours iréguliers situés entre les feldspaths. 

4- Les nodules 

Le teme nodule est utilisé pour des roches silicatées, de dimension centimétrique à 
métrique, présentes au sein de la sovite. Macroscopiquement, ils sont quelquefois bordés par 
des liserés à pyroxènes, et ils sont traversés pr des ilonnets crbonatitiques.  L'examen 
microscopique montre que la composition minéralogique des nodules présente des afinités 
avec celles des syénites. Les nodules sont formés essentiellement par des feldspaths. Ces 
deniers contiennent des inclusions calcitiques parfois orientées selon les plans de macle (pour 
les plagioclases). On peut noter la présence d'inclusions de palgioclase et de microcline au 
sein de l'albite et de l 'orthose. La calcite est présente également sous forme de lrge grain à 
contour irrégulier et peut former pr endroits des agrégats. Les proxènes sont de grnde taille 
et contiennent des inclusions de calcite. Les nodules peuvent être très enrichis en pyrochlore, 
qui peut former des amas. Les compositions chimiques de ces pyrochlores balayent les 
champs de composition des pyrochlores des syénites et des sovites. Les phases accessoires 
sont représentées pr du zircon, de l' apatite et de la biotite. 

5- Les pyroxénites 

Les roches pyroxénitiques ont souvent une structure macroscopique ubnée avec une 
altenance de couches sombres (verdâtres) à pyroxène et de couches claires riches en 
feldspaths. L'examen microscopique montre que les couches sombres renferment surtout de 
l'aegyrine dont les cristaux sont disposés en gerbes. a biotite peut également être présente. 
Les niveaux clairs sont fomés de feldspaths (microcline et perthite) auxquels s 'ajoutent de la 
calcite. La cncrinite est présente dns les pyroxénites situées à proximité des syénites (au 
Nord de la colline de Buttora), tandis que celles siuées au sein de la crbonatite en sont 
dépourvues. Les phases accessoires sont représentées par le pyrochlore, l' apatite, la magnétite 
et le zircon. Les grains du pyrochlore, bien cristallisés, peuvent atteindre une taille 
illimétrique. 

III - Minéralogie 

1- Les carbonates 

Les données disponibles dns la littérature, concennt les crbonates dans les 
complexes crbonatitiques, montrent que les compositions de ces minéraux sont extrêmement 
variables. Outre la calcite et la dolomite, des ankérites (Sage, 1985 ; Viladkar & 
Wimmenauer, 1 986) et des minéraux de la série magnésite-sidérite ont été décrits (Nash, 1972 
; Kapustin, 1 980 ; Buckley & Woolley, 1990). Du fait de la rreté de la magnésite dans les 
carbonatites, à l'exception d'une analyse donnée par Buckley & Woolley ( 1990), aucune autre 
analyse de ce minéral n'est reportée dns la littérature. 

Les minéraux carbonatés des diférents faciès du complexe de Lueshe, ont été analysés 
par microsonde électronique (Université de Pis VI). Les sovites, les nodules et les syénites 
sont caractérisés pr des calcites de compositions vriables. Dns les béforsites et la 
carbonatite à magnésite, en plus de ces deux phases, l 'nkérite, la magnésite et une dolomite 
riche en Ca sont décrites. 
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A - Les calcites dans les sovites, les nodules et les syénites 

Les syénites sont les roches les plus pauvres en SrO et poutant leurs calcites 
montrent les plus fortes concentrations en cet oxyde (igure 111.6). A l'opposé, et malgré la 
richesse des sovites en SrO, leurs calcites présentent des teneurs en SrO moins élevées que 
celles des calcites des syénites, il en va de même des calcites des nodules. Cetaines calcites, 
provenant de sovites altérées, sont presque totalement dépourvues de Sr. La distribution de Sr 
dans les calcites parait dépendre de l'abondnce des autres minéraux porteurs de cet élément. 
Ainsi, dans les syénites Sr est principalement porté pr la calcite. La cristallisation précoce de 
ce minéral va piéger la majeure partie de Sr. En revanche, dns les sovites et les nodules, cet 
élément est partagé par d'autres phases calciques, en paticulier l 'apatite et le pyrochlore. La 
coexistence de ces phases se traduit par des teneurs plus faibles en SrO dans les calcites. La 
présence de la strontinite (tableau 111-1) dans certaines sovites altérées expliquerait les très 
faibles teneurs en Sr dns quelques calcites. 

Faciès Sov Sov Sov Sov Sov Sov Nod Nod Syn Syn Syn 
Minéral Cal Cal Cal Cal Cal* Cal* Cal Cal Cal Cal Cal 

CaO 53.93 55.55 55.39 58.63 57. 1 5  60.99 58.7 58.4 55.86 56.04 57.98 
MgO 0. 1 8  0.63 0.69 0.2 0.07 0. 1 5  0. 1 0. 1 0.23 0.22 0.24 
FeO 0.96 1 .99 2. 17  0.82 0.73 0 0.26 0.27 0.7 1 0.68 0.76 
MnO 0.7 0.91 1 . 1 1 0.72 0.63 0 0.41 0.4 1 . 16 0.96 0.8 1 
SrO 0.39 0.36 0.3 0.2 0 0 0.24 0.24 0.77 0.73 0.46 
BaO 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
C02* 43.7 46.21 46.36 47.26 45.76 48.03 46.69 46.46 45.56 45.54 46.93 

Ca 1 .937 1 .887 1 .875 1 .947 1 .96 1 .993 1 .973 1 .973 1 .924 1 .93 1 1 .939 
Mg 0.009 0.03 0.033 0.009 0.003 0.007 0.005 0.005 0.0 1 1 0.0 1 1 0.0 1 1 
Fe 0.027 0.053 0.057 0.021 0.019 0 0.007 0.007 0.019 0.01 8  0.02 
Mn 0.02 0.024 0.03 0.019  0.017  0 0.0 1 1 0.0 1 1 0.032 0.026 0.021 
Sr 0.008 0.007 0.006 0.004 0 0 0.004 0.004 0.014 0.014 0.008 
Ba 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

uations 2.001 2.001 2.001 2 1 .999 2 2 2 2 2 1 .999 

C03 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 

Tableau 11·1.' Analyses sélectionnées de calcite dans les savites (Sav), les syénites (Syn) et 

les nodules (Nod). Les fomules structurales ont été calculées sur la base de C03 = 2. C02 * = C02 calculé par MINFILE. Cal* = calcite dépourvue de Sr. 
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Figure lI-6: Distribution des teneurs en SrO et CaO (en pourcentage poids) dans les calcites 
des sovites (SOV), des nodules (NOD) et des syénites (SY). 

En fonction du rapport MnOlFeO (iure 111-7) les calcites des sovites se réptissent 
en deux groupes : le premier groupe est caractérisé pr un rapport MnOlFeO vrint de 0.95 à 
0.55 et le second groupe a un rapport MnOlFeO plus faible (0.55 à 0.40). Certaines calcites 
des sovites sont dépourvues de Fe et Mn. Les calcites des syénites et des nodules semblent 
avoir le même rapport MnOlFeO (0.95 - 2.25). 
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Figure lI-7: Distribution des teneurs en MnO et FeO (en pourcentage poids) dans les 
calcites des sovites (SOV), des nodules (NOD) et des syénites (SY). 
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B- Les carbonates dans les béforsites 

Dans les béforsites à nkérite, les minéraux crbonatés primaires apptiennent 
à la série dolomite-ankérite (igure 111-8). I n'existe pas d'évidence texturale prouvant un 
ordre de cristallisation entre ces deux minéraux. Dns les roches hydrothermalisées la 
fomation de veines est interprétée comme le résultat de la dissolution partielle de l' ankérite 
(Cf chapitre V) suivie par la précipitation de la calcite et de la dolomite riche en Ca en 
association avec la monzite et la forstérite. I est probable que les dolomites à excès de Ca 
(tableau 111-2), mal ré leur a arence homo ène, contiennent des intercroissances de calcite. 

MIN. + l X lA > NK 0 . FACIES . BEFA 

� > 
•. F) 

Figure 1I-8: Projections des compositions des carbonates des héforsites à ankérites (BEFA) 
dans le diagramme triangulaire CaO-MgO-FeO. Symboles: NK = ankérite, DOL = 
dolomite, CAL = calcite et DOLCA = dolomite à excès de Ca. 

Faciès BEFA BEFA BEFA BEFA BEFA BEFA BEFA BEFA BEFA BEFA BEFA 
Minéral An. An. An. An. Dol Dol Dol DoIca DoIca Cal Cal 

CaO 26. 14 27.69 27.89 27.97 26.27 29.75 29.25 34.35 34.16 60.6 59.3 
MgO 16.77 14.88 14.58 16.5 1 16.58 18.76 17.9 20.84 20.57 1 .07 0.43 
FeO 9.5 1 8.53 8.22 6.93 4.66 4.66 5. 1 1  0. 17 0. 19 0. 12  0.03 
MnO 2.01 1 .94 2.06 2.04 0.86 0.74 0.91 0.04 0.02 0.04 0.01 
SrO 0.14 0.4 0.57 0.21 0 0 0 0.05 0.08 0 0 
BaO 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

C02* 45.96 44.57 44.36 45.57 42. 1  47. 14 46. 19 49.87 49.43 48.83 47.04 

Ca 0.893 0.975 0.987 0.963 0.979 0.99 0.994 1 .081 1 .085 1 .948 1 .979 
Mg 0.797 0.729 0.7 18  0.79 1 0.86 0.869 0.846 0.913  0.909 0.048 0.02 
Fe 0.254 0.234 0.227 0. 1 86 0. 136 0. 121  0. 136 0.004 0.005 0.003 0.001 
Mn 0.054 0.054 0.058 0.055 0.025 0.019 0.025 0.001 0 0.001 0 
Sr 0.003 0.008 0.01 1 0.004 0 0 0 0.001 0.001 0 0 
Ba 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

cations 2.001 2 2.001 1 .999 2 1 .999 2.001 2 2 2 2 

C03 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 

Tableau 1I-2: Analyses sélectionnées d'ankérite (Ank) et de dolomite (Dol) primaires dans 
les Béforsites à ankérite (BEF A). Les calcites (Cal) et les Ca-dolomite (DoICa) sont présentes 
uniquement dans les veines et fractures hydrothenales Les fonnules structurales ont été 

calculées sur la base de C03 = 2. C02 * = C02 calculé. 
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La crbonatite à magnésite est fonnée de près de 90% de magnésite à laquelle est 
associée la dolomite (igure 111-9). Les relations texturales entre ces deux minéraux suggèrent 
une coprécipitation magmatique. Les traversées de lrges grains de magnésite réalisées en 
microsonde ne montrent aucune zonation particulière. Dns les veines hydrothennales, on 
note la présence d'une dolomite légèrement plus férrifère que la dolomite primaire (tableau 
111-2). 

MIN . 0 MAG + OL X DOLCA 

& 

.71'01 
Figure 11-9: Projections des compositions des carbonates de la ,carbonatite à magnésite 
dans le diagramme triangulaire CaO-MgO-FeO. Symboles: MAG = magnésite, DOL = 
dolomite et DOLCA = dolomite à excès de Ca. 

Les compraisons faites entre les résultats nalytiques obtenus pour la magnésite et la 
dolomite primaires dns la crbonatite à magnésite et la béforsite à magnésite (Figue 111-9 et 
111-10, tableau 111-3) ne révèlent pas de variations chimiques significatives. L'unique analyse 
de dolomite à excès de Mg résulterait probablement de fines intercroissnce entre la dolomite 
et la magnésite. 
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Figure 11-10: Projections des compositions des carbonates de la béforsite à magnésite dans 
le diagramme triangulaire CaO-MgO-Feo. Symboles: MAG = magnésite, DOL = dolomite et 
DOLMG = dolomite à excès de Mg. 

Dns les magnésites et les dolomites des crbonatites à magnésite, les teneurs en Sr et 
Ba sont systématiquement inférieures à la limite de détection de la microsonde. 

Faciès CaMg CaMg CaMg CaMg CaMg CaMg CaMg CaMg CaMg MgBe MgBe MgBe MgBe MgBe MgBe 
Min Mag Mag Mag Mag Dol Dol Dol* Dol * Dolca Mag Mag Dol Dol Dolmg Dol* 
CaO 0. 19 0. 15 0.24 0.29 27.04 27.07 27.02 26.9 28.78 0. 19  0.24 26.74 26.89 19.03 26.54 
MgO 42.87 42.77 42.6 43. 17  1 8.91 1 8.78 1 8.68 1 8.82 1 8.36 42.67 42.28 1 8.74 1 8.75 24.58 1 8.87 
FeO 3.21 3 .83 4.29 3 .93 0.77 0.55 0.99 1 .01 0.05 3.84 4.36 1 . 1 1  0.91 2.4 1 .41 
MnO 0.16 0.23 0.28 0.29 0.24 0. 12 0.26 0. 1 0.05 0. 19 0. 17 0 .12 0.07 0.07 0.07 
SrO 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
BaO 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

C02* 49.03 49.3 49.5 49.95 42.48 42. 16 42.37 42.34 42.7 49.22 49. 1 3  42.2 42. 1 8  43.29 42.33 

Ca 0.006 0.005 0.007 0.009 0.999 1 .008 1 .001 0.997 1 .058 0.006 0.008 0.995 1 .001 0.69 0.984 
Mg 1 .9 1  1 .894 1 .879 1 .887 0.972 0.973 0.963 0.971 0.939 1 .893 1 .879 0.97 0.97 1 1 .24 0.973 
Fe 0.08 0.095 0. 106 0.096 0.022 0.016 0.029 0.029 0.001 0.096 0.109 0.032 0.027 0.068 0.041 
Mn 0.004 0.006 0.007 0.007 0.007 0.003 0.008 0.003 0.002 0.005 0.004 0.003 0.002 0.002 0.002 
Sr 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
Ba 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

Lcat 2 2 1 .999 1 .999 2 2 2.001 2 2 2 2 2 2.001 2 2 

C03 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 

Tableau 11-3: Analyses sélectionnées de magnésites (Mg), de dolomites (Dol) dans la 
carbonatite à magnésite (CaMg) et dans la Béforsite à magnésite (MgBe). Les carbonates, 
présents dans les veines et fractures hydrothermales, sont représentés par des dolomites 
légèrement plus fèrrfères (Dol*). Dolmg = dolomite magnésienne. Les fomules structurales 

ont été calculées sur la base de C03 = 2. C02 * = C02 calculé. 
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2- Les apatites 

Les apatites sont des minéraux très abondants dans plusieurs types de roches ignées. 
Elles sont particulièrement cractéristiques des carbonatites et des roches alcalines qui leur 
sont associées. I rrive que les teneurs en apatite dépassent 50% du volume de la roche, qui 
est alors appelée phosphorite. 

La formule générale des minéraux du groupe de l' apatite peut être exprimée pr: 
ASC3012X, où le site A peut incorporer Ca, Na, TR, Th, le site C: P, Si, S, B, C et le site X: F, 
OH, Cl, o. Les ions du site A sont répartis en deux sites différents ; deux sont situés sur un 

axe tenaire et ont une coordination de 9 (groupements Ca09) ,  et trois sont situés autour de 
l 'axe sénire hélicoïdl et ont une coordination de 7 à 8 (Beevers & McIntyre, 1 946). Du fait 
des nombreuses possibilités des substitutions dans les sites cationiques et anioniques, les 
compositions chimiques des apatites sont très complexes. Elles peuvent être indicatives de 
l'évolution magmatique (Nash, 1 984). Hogarth ( 1989) donne quelques caractéristiques 
chimiques des apatites provenant de carbonatites. Mais des études comparatives des 
compositions d'apatites provenant des crbonatites et de leurs roches alcalines associées sont 
très rares. 

A- Compositions chimiques des apatites 

Des microanalyses ponctuelles (microsonde de l'Université de Paris Vn ont été 
effectuées sur des apatites provenant de sovites, de crbonatites à magnésite, de 
pyroxénitiques, de syénites et de nodules. 

Les apatites de Lueshe (tous faciès confondus) sont des luorapatites. Les plus 
faibles teneurs en F concenent les apatites des nodules (2.59% F < 2.69%) qui se distinguent 
nettement des autres apatites (3.06%F<3.62%). Les apatites des nodules présentent 
également des teneurs en Sr faibles (0.52% < SrO < 0.57%). Les teneurs en Na de ces apatites 
(0.09% < Na20 < 0.07%) sont plus faibles par rapport aux apatites des syénites (igure 111-11 
et 111-12) mais elles sont comprables à celles des autres apatites (tableau D-5). I faut 
remarquer que les apatites des syénites sont les plus riches en Na (0.20 < Na20 < 0.22%), en 
TR et en Sr. Les teneurs en TR et Sr des autres apatites vrient dns les mêmes proportions (le 
tableau 4). Les apatites provenant des pyroxénites montrent les plus fortes teneurs en Si02 
(0. 14-0.76 %) 
Les formules structurales ont été calculées en assumant que la somme des cations occupant le 
site A est égal à 10. Le site C est saturé pr P et Si suggérnt que les teneurs en S03 et C02 
sont négligeables. Les crbonatites (et plus particulièrement les sovites) sont les roches les 
plus riches en Sr et TR, mais leurs apatites ne relètent pas cette cractéristique chimique. Une 
telle disprité montrerait que dans les premiers stades de cristllisation du magma 
crbonatitique, Sr et TR seraient prtagés entre calcite et apatite (± pyrochlore), alors que dans 
le cas du magma syénitique Sr est principalement porté par l 'apatite. 
Si est généralement introduit dans les apatites selon le schéma de substitution : 

TR
3+ S ·

4+ C 
2+ p

S+ + 1 = a + 

mis la saturation en Si ne semble pas être le seul facteur contrôlant l ' introduction de Si dns 
l'apatite. En présence d' alcalins, d'autres substitutions seraient plus dominantes telle que : 
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Faciès Sy Sy Sy Pyrx Pyrx Pyrx Nod Nod Nod CarMg CarMg CarMg Sov Sov Sov 
Si02 0.09 0.08 0.09 0.265 0.295 0.764 0. 13 0.03 0. 13 0.009 0.041 0.032 0.006 0.05 0.06 

Al203 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.01 
FeO 0.01 0.02 0.03 0.057 0 0.006 0.02 0.06 0.07 0 0 0 0.096 0.06 0 
MnO 0.08 0.01 0.05 0.004 0 0.065 0 0.06 0 0 0 0.044 0.03 1 0.07 0.04 
SrO 0.94 0.98 1 .34 0.7 1 1  0.473 0.843 0.57 0.52 0.55 0.856 0.614 0.848 0.887 0.66 0.64 
CaO 54 54.3 54. 19 54.63 54.53 54.46 55.54 53.59 54.46 54.49 54.42 54.57 54.58 55.93 55.36 

Na20 0.2 0.21 0.22 0.084 0.07 0.086 0.09 0.07 0.09 0. 15 0. 163 0. 148 0. 1 17 0.08 0. 1 1  

P205 41 .82 42.06 41 .55 41 .48 41 .29 40.46 41 .94 42.67 41 .89 41 .85 40.63 41 .38 42.36 41 .44 41 .61  

La203 0.22 0. 18  0.3 1 0.079 0. 169 0.086 0.1  0. 1 0. 12 0. 145 0.025 0.1 0.1 1 8  0.13 0.14 

Ce203 0.46 0.45 0.41 0. 152 0. 103 0.225 0.05 0 0.35 0.249 0.267 0.334 0.303 0.23 0.24 

Pr203 0 0 0 0.094 0.033 0.057 0 0 0 0.064 0.055 0.092 0.044 0 0 

Sm203 0 0 0 0.036 0 0. 194 0 0 0 0.109 0.019 0 0.188 0 0 

Gd203 0 0 0 0 0.015 0 0 0 0 0.046 0.039 0.035 0 0 0 

Y203 0 0 0 0 0 0.023 0 0 0 0.024 0 0.003 0 0 0 
BaO 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

F 3.15 3.22 3.28 3.44 3.35 3.47 2.69 2.56 2.53 3.53 3.47 3 .62 3.59 3 .06 3.07 
Cl 0.01 0.01 0.03 0 0 0 0 0 0.01 0 0 0 0 0 0 

K20 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 
Somme 101 101 .5 101 .5 101 100.3 100.7 101 . 1  99.66 100.2 101 .5 99.74 101 .2 102.3 101 .7 101 .3 

ü=F 1 .33 1 .36 1 .39 1 .45 1 .4 1  1 .46 1 . 1 3  1 .08 1 .07 1 .49 1 .46 1 .52 1 .5 1  1 .29 1 .29 
Total 99.65 100.2 100. 1 99.58 98.92 99.28 100 98.58 99. 13 100 98.28 99.69 100.8 100.4 99.99 

Fe
2+ 0.034 0.025 0.008 0 0 0.008 0 0.036 0.019 0.006 0.009 0 0.013  0.002 0.02 

Mn 0 0.003 0.005 0.016 0 0.001 0 0.025 0 0 0.002 0.009 0 0.004 0.001 
Sr 0.075 0.05 1 0.068 0. 104 0.06 0.07 0.078 0.051 0.062 0.001 0 0 0.077 0.053 0.065 
Ca 9.86 9.868 9.872 9.77 9.86 9.894 9.814 9.864 9.863 9.94 9.936 9.933 9.862 9.857 9.857 
Na 0.03 1 0.03 0.023 0.062 0.053 0.028 0.059 0.024 0.027 0.03 1 0.052 0.007 0.024 0.06 0.033 
La 0 0.01 0 0.01 0 0 0.01 0.01 0 0 0 0 0.01 0.01 0.01 
Ce 0.01 0.02 0.02 0.03 0.02 0.01 0.02 0.01 0.01 0 0 0.02 0.02 0.02 0.03 r 0 0 0 0 0 0.01 0 0.01 0 0 0.01 0 0 0 0 
Sm 0 0 0 0 0 0 0.01 0 0 0 0 0 0 0 0.01 
Gd 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 y 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
Ba 0 0 0 0 0 0 0 0 0.02 0.02 0 0.02 0 0 0 

Site A 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 
Si 0.05 0.042 0.041 0.008 0.007 0.045 0.002 0.016 0.014 0.043 0.133 0.089 0.065 0.006 0 
P 6.068 5.8 18 5.804 5.929 5.817 5.936 5.976 6. 15  6.132 5.959 5.88 5.794 5.973 5.924 6.052 
Al 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.02 0 0 0 0 0 

Site C 6. 1 1 8 5.86 5.845 5 .937 5.824 5.98 1 5.978 6.166 6. 146 6.022 6.013 5 .883 6.038 5 .93 6.052 

F 1 .573 1 .6 1 1 1 .706 1 .959 1 .856 1 .839 1 .821 1 .745 1 .762 2.034 2.171 1 .955 1 .572 1 .944 1 .789 
Cl 0.003 0.009 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.006 0 0 

Tableau 11-4: Analyses chimiques représentatives des apatites provenant de sovites (Sov), de 
carbonatites à magnésite (CarMg), de pyroxénites (Pyx), de syénites (Sy) et de nodules 
(Nod). Les fonnules structuales ont été calculées sur la base cationique: somme des cations 
du site A = 10. 
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Figure II-Il: Distribution des teneurs en SrO et TR légères (en pourcentage poids) dans les 
apatites de sovites (SOV), de carbonatites à magnésite (CRMG), de pyroxénites (PYX), de 
syénites (SY) et de nodules (NOD). 
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Figure II-12: Distribution des teneurs en Na20 et Si02 dans les apatites. Mêmes symboles 
que dans la igure précédente. 
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B- La cathodoluminescence des apatites 

a- Introduction 
L'apatite est un minéral le plus souvent cathodoluminescent (Marino 

& Ring, 1975 ; Marino, 1978 ; Knuston et al. ,  1985 ; Roeder et al. ,  1 987 ; Mriano, 1988 ; 
Mrshll, 1988 ; Rémond et al. ,  1992 ; Blanc et al . ,  1994). Cette cathodoluminescence (CL) 
est due à la présence d'impuretés (substitution d'éléments et lacunes). Les principaux '1 ' . 

( 
. 

) (CL) d 
. 

M 
2+ S 

3+ D 
3+ Tb

3+ E 
2+ e ements activateurs ou coactivateurs es apatites sont n , m , y ,  , u  

et Eu
3+ 

(Mriano & Ring, 1975) lorsque leurs concentrations sont faibles « 100 ppm). La 
luminescence des apatites permet des études de zonations chimiques, de textures et 
d'hétérogénéités, elle peut être aussi utilisée dans des travaux d'exploration des carbonatites 
(Mriano, 1978). L' interprétation des spectres (CL) des apatites est principalement basée sur 
des travaux comparatifs entre les apatites naturelles et les apatites de synthèse dopées en 
éléments traces connus. 

L'étude (CL) des apatites provenant des différents faciès de Lueshe a permis de 
distinguer plusieurs types de luminescence (faciès dépendantes), et de mettre en évidence de 
subtiles zonations chimiques indétectables en microscopie électronique à balayage (électrons 
rétrodiffusés) et en microsonde électronique. Le traitement des spectres d'émission (CL) a 
permis de préciser la nature chimique des activateurs. 

b- Méthodologie 
Les contrastes colorés de (CL) appraissnt entre les apatites des 

différents faciès (sovite, syénite, nodule, pyroxénite, crbonatite à magnésite et minerai 
apatitique) ont été observés et photographiés grâce à un appreillage à cathode froide de type 
Technosyn Mrk I monté sur un microscope optique (Université de Pris Vn. Des 
informations complémentires (sur les zonations) ont été obtenues en couplnt l' imagerie 
MEB et (CL). Pour déterminer les éléments activateurs de la luminescence des apatites, des 
échantillons représentatifs ont été étudiés (à l'Université de Pris Vn en spectrométrie (CL) 
avec un MEB Jeol JSM 840A équipé d'un spectromètre de (CL) (Blnc et al. ,  1992 ; Blnc et 
al. ,  1994). es spectres (CL) bruts, c'est à dire non lissés et non corrigés de la réponse de 
l 'appreil, ont été décomposés en courbes gaussiennes par la méthode des moindres carrées 
(logiciel IGOR). La décomposition a été rélisée sur des spectres dont l'énergie est exprimée 
par le nombre d'ondes (l'inverse de la longueur d'onde) en accord avec les travaux 
expérimentaux (El ali, 1989). Les positions des pics et leurs indexations ont été déterminées 
en fonction des résultats de la décomposition. 

c- Résultats Cl- Les apatites des sovites 
Les apatites dns les sovites présentent en (CL) des colorations 

grises à gris rôsatre (igure 1II-13A). L'étude (CL) met fréquemment en évidence des 
zonations répétitives à altenance de bandes grises et de bandes gris rôsatre (igure 1II-13B). I faut noter que ces zonations d'apatite sont indécelables en imagerie MEB. Les spectres (CL) 
décomposés des deux types de luminescence sont donnés dans les igures 111-14 et 111-15. 
Ces deux spectres présentent un pic intense à 340-341 nm (3.63-3.64 eV) qui est considéré 
comme étant le pic intrinsèque (Marshall, 1988). 
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Figure l 3A: Cristal d' apatite dans une sovite présentant 

en cathodoluminescence (CL) des zonations répétitives à altenance de bandes grises et de bandes gris-rôsatres. 

Les contrastes de couleurs et d'intensité lumineuse ont 
été observés grâce à un appareillage de CL à cathode 

roide de type Technosyn Mar 

Figure 13C: Cristaux d' apatite de teinte (CL) bleu vio

lacée à mauve dans une pyroxénite. On peut remarquer 
des cristaux automorphes de pyrochlore faiblement 

luminescent renfermant des inclusions de calcite (teinte 

orangée). CL, X20. 

Figure 13B: Image cathodoluminescence (MEB Jeol 

JSM 840A équipé d'un appareillage de CL) du même 

cristal que l'image précédente à diférente longueur 

d' onde (285 nm, 339 nm, 375 n et entre 200 et 900 
nm ). CL, X 10. 

Figure 13D:Cristaux d' apatite de teinte (CL) bleu viola

cée à mauve dans une carbonatite à magnésite. On peut 

noter la présence de relique d' apatite dans une veine 

hydrothermale à dolomite secondaire. CL, X 20. 
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Figure /1-14: Spectre (CL) décomposé en courbes gaussiennes de la zone grise d 'une apatite provenant de 
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Figure 1/1-15: Spectre (CL) décomposé en courbes gaussiennes de la zone gris rôsatre du même cristal 
d 'apatite de la igure précédente. 
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Par raport aux zones rises, les sectres des zones gris rôsatre (figure lI-14 et ll-15) ne montrent pas de diférences qualitatives. On eut remarquer néanmoins des amplitudes 

relativement plus hautes des pics à longueur d'ondes suérieures à 400 nm (et inversement des amplitudes plus 
faibles des pics inférieures à 400 nm). 

Les sectres (CL) des zones grises et gris rosâtres présentent une bande 

resectivement vers 567 m (2. 188 eV) et 562 nm (2.206 eV) caractéristiques de Mn
2+ 

(Roeder et al., 1987 ; 
Mariano, 1988 ; Filielli & Delaney, 1993 ; Blanc et al. , 1 994). La forme du pic intrinsèque est marquée par 
des épaulements à 36 1 nm et 383 nm our les zones grises et 362 m et 386 n our les zones gris rosâtre, qui 

révèlent la présence de Ce
3+ 

(portnov & Goroets, 1 969 ; Blanc el al . ,  1994). Le pic situé à 488 nm corresond 

à un pic secondaire du Dy
3+ 

(Roeder et al. ,  1987 ; Mariano, 1 988), le pic principal de cet élément, situé à 576-
578 m serait masqué par le pic de Mn

2+
. La présence de Sm

3+ 
est cofirmée par deux pics à 60 1 m et 65 1 

m (646 mn our la zone rosâtre) (Roeder et al. ,  1 987 ; Mariano, 1 988 ; Blanc et al., 1 994). L'intensité relative 

du pic à 601 m est plus forte que celle du pic à 65 1 nm, ce qui est en accord avec les travaux de Mariano ( 1988). 
C2- Les apatites des carbonatites à magnésite et des 

pyroxénites 
Les apatites de ces deux faciès présentent une teinte bleu violacé, qui eut 

évoluer vers une couleur mauve au niveau de ordure de grains (igures lI-13C et ll-13D). Les sectres (CL) 

de ces apatites (figures ll-16 et ll-17) sont assez semblables et ne ffèrent entre eux que par les hauteurs de 
pics. L 'indexation de ces deniers révèle le même tye d'activateurs que dans les apatites de sôvites. Le pic 
intrinsèque est situé à 340 nm (3 .65 eV) our les apatites de la caronatite à magnésite et à 337 nm (3.68 eV) 
our les apatites de la pyroxénite. Resectivement, les raies à 361 m et à 358 nm représentent les raies 

principales e Ce
3+

. Les raies secondaires de cet élément sont à 384 m et 382 nm. Les pics à 426 m et 409 
m sont attribués à Eu

2+
, celles à 485 nm et 486 m à Dy

3+
, celles à 576 m et 569 nm à Mn

2+
, et enin celles 

à 600 m et 604 m à Sm
3+ 

. 
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Figure 11-16: Spectre (CL) décomposé en courbes gaussiennes d 'une apatite de pyroxénite. 
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Figure I1-1 7: Spectre (CL) décomposé en courbes gaussiennes d 'une apatite de carbonatite à manésite. 

C3- Les apatites des syénites et des nodules 
Les teintes des apatites des syénites et des nodules sont grisâtres. 

Mais cette coloration n'est pas souvent uniforme sur la totalité du grain, des zones gris rosâtre 
(parfois périphériques) sont également observées (igure ll-18A, ll-18B et Il-18e). A la 
diférence des apatites de s6vites, ces subtiles variations de couleur ne se manifestent pas sous 
forme de zonations répétitives. Les spectres (CL) des apatites de syénite (igure ll-19) et de 
nodules (figure ll-20) sont superposables, les seules diférences notées concernent les 
intensités relatives des raies. On retrouve les mêmes éléments activateurs que dans les apatites 
des autres faciès: Ce3+, Eu2+ D 1 Mn2+ et Sm3+. 
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Figure II-19: Spectre (CL) décomposé en courbes gaussiennes d'une apatite de yénite. 42 



Figure 1 8A: Cristal d'apatite de teinte (CL) gris à gris

rôsatre dans une syénite. CL, X20. 

Figure I 8e: Cristal d' apatite de teinte (CL) gris à gris

rôsatre dans une nodule. CL, X20. 

Figure 18B:  Image cathodoluminescence (MEB Jeol 

JSM 840A équipé d'un appareillage de CL) du même 
cristal que l' image précédente avec une longueur d'on

de entre 200 et 900 nm. 

Figure 18D:Cristaux d' apatite de teinte (CL) diférentes 

grise à liseré jaune et / ou gris à gris rôsatre dans le 
faciès apatitique. CL X 20. 
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Figure 1I-20: Spectre (CL) décomposé en courbes gaussiennes d'une apatite de nodules. 

C4- Les apatites du minerai apatitique 
Pour éviter les répétitions inutiles et à titre de comparaison, nous 

traitons dans cette partie consacrée à la (CL), les apatites du minerai apatitique. 
Des lames minces rélisées à partir d'échantillon de minerais apatitiques, ont été également 
étudiées par (CL). La mjeure partie des apatites sont grises et peuvent présenter un liseré 
etene plus luminescent dans des teintes jaune clair (igure D-18D). Quelques apatites 
présentent des colorations grise rosâtre. Les spectres acquis sur les apatites grises (igure D-

21) et leur liseré extene (igure D-22) ne montrent aucune diférence qualitative. A l'image 
des apatites des autres facies, on n'observe que des diférences d'intensités relatives des raies 
d'émission. Les activateurs sont identiques à ceux des autres apatites. 
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Figure II-2I: Spectre (CL) décomposé en courbes gaussiennes de la zone grise d'une apatite 
du minerai apatitique. 
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Figure 1I-22: Spectre (CL) décomposé en courbes gaussiennes du liseré extene jaunâtre du 
même gain d'apatite de laigure précédente. 
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d- Discussion 

Le fait que les spectres (CL) des apatites des différents faciès sont 
superposables suggère que les vriations de couleur observées résultent, non d'une différence 
dns la nature de l 'activateur, mais plutôt de leurs subtiles variations de concentrations 
(indécelables en microanalyse). Ces variations seraient ampliiées par la réponse non uniforme 
de l'appareil, les coeicients de corection étant plus forts pour les faibles intensités (M.Pagel 
et P.Blanc communication orale) et vriables en fonction de la longueur d'onde. Les 
principaux éléments activateurs sont des TR (Ce3+, Eu2+, Dl+, Sm3+) et Mn2+. a présence du 
pic de Eu2+ prouve que dans les apatites de Luesbe Eu n'est pas présent uniquement sous la 
forme habituelle Eu3+. Le rappot Eu2+/Eu3+ reflète généralement les conditions d'oxydation 
(fugacité de O2) lors de la cristallisation des apatites. Le contrôle structural sur l ' intensité des 
pics (CL) de Eu2+ et Eu3+ n'est pas très bien connu (Palilla & D'Reilly, 1 968, Roeder et al. , 
1987). Une estimation de la ugacité d'oxygène à ptir d'intensités relatives des pics de Eu2+ 
et Eu3+ parait incertaine d'autant plus que le pic caractéristique de Eu3+ est superposable à 
celui de Mn2+. Ce pic est généralement mieux observé en utilisnt une source UV (et non 
électronique) qui génère un pic Mn2+ moins intense. 

3- Conclusion 

- Les calcites des syénites sont plus riches en Sr que les autres calcites. Le rapport MFe des 
calcites distingue nettement les différents types de clcite. I faut noter que la gamme de 
vriation du rapport MnFe des calcites des syénites est la même que celle des nodules. 
- Les apatites des syénites montrent également un enrichissement en Sr mais aussi en TR 
légères. Les teneurs en F des apatites des syénites et celles des nodules vrient dns les mêmes 
proportions. Les apatites des pyroxénites ont les plus fortes teneurs en Si. 
- Les apatites des différents faciès de Lueshe montrent des couleurs (CL) vriables (grise, 
grise-rosâtre, bleu violacé, mauve et jaune clair) . Dans le cas des apatites de sôvite, il a été 
possible de cractériser pr imagerie (CL) des zonations répétitives, alors que ces denières 
n'ont pu être mises en évidence sur les images MEB (en mode électrons rétrodiffusés). 
L' appréciation précise des teintes de luminescence n'est pas toujours aisée à déterminer, elle 
reste subjective. La décomposition des specres (CL) permet de s'frnchir de cete dificulté, 
et donne les positions et les intensités des pics des différents activateurs et coactivateurs. 
L'indexation de ces pics est fortement concordnte avec les données de litérature. 

IV- Géochimie des roches fraîches 

1- Les syénites 

Le travail de synthèse de la classification des syénites réalisé pr S�rensen ( 1979) est 
basé sur des critères géochimiques et minéralogiques. Ainsi les syénites néphéliniques 
peuvent être divisées en deux groupes: le groupe des syénites miaskitiques, et celui des 
syénites agpaitiques, qui sont caractérisés respectivement par un rapport Al/(Na+K) (en 
proportion atomique) supérieur ou inférieur à 1 .  Ce rapport est nommé coefficient ou indice 
d'agpaicité. Sur le diagrmme binaire Al en fonction de Na + K de la igure 111-23, la 
majeure partie des syénites de Lueshe apptient au groupe miaskitique. Cependnt d'autres 
syénites sont agpaitiques. Entre ces deux compositions, il existe certaines syénites à 
composition intemédiaire (coeficient d'agpaicité proche de 1 ) .  
Le cractère miaskitique dominnt des syénites de Lueshe a été prouvé pr d' autres études 
(Mravic & Morteani, 1980 ; Maravic et al. ,  1989). Cette tendnce miasitique est renforcée 
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pr la composition minéralogique, en pticulier la présence du pyrochlore et zircon, qui est 
concordnte avec les critères minéralogiques discutés pr S�rensen ( 1979). 

Figure 1l-23: Diagramme binaire Na+K en fonction de Al (en proportion atomique) 
montrant la distribution des syénites de Lueshe par rapport au coeicient d '  agpaicité. 

Comme le montre la iure 111-24, les syénites agpaitiques sont plus riches en fer que 
les syénites miaskitiques. La teneur moyenne en Fe203 des syénites agpitiques est de l'ordre 
de 7% (en poids d'oxyde) alors que celles des syénites miaskitiques est proche de 3%. Cette 
même tendance est observée pour P, i et Th (iure 111-25). La teneur maximale en P20S 
dans la syénite agpaitique est de 2.2 %, tandis que dns la syénite miaskitique elle ne dépasse 
que rrement 0.5%. Dans les deux types de syénites, l'apatite est le minéral porteur du 
phosphore. 

L'enrichissement en ces éléments serait concordnt avec le processus de différentiation 
magmatique d'un magma enrichi en lclin, à partir duquel cristallise d'abord la syénite 
miaskitique suivie pr la syénite agpitique enrichie en certains éléments lithophiles et 
radioactifs. 

Les syénites sont les roches les plus riches en Zr pmi toutes les roches du complexe 
de Lueshe. Les teneurs en Zro2 sont vriables dans les syénites sns aucune tendance 
significative entre les syénites agpaitiques et miaskitiques. Les concentrations en cet oxyde 
vrient de 0.01 à 0.98 % (en poids d'oxyde), la valeur moyenne est de l'ordre de 0.3 %.  Zr (et 
Hf) est porté essentiellement par le zircon, de très faibles proportions sont présentes dans les 
minéraux contennt Ti. 

47 



FACIS . 0 SYN 

" l 0 f 0 0 0 
-� 0 0  

0 0 3 6 

. - . c a c 0 

8 

. . . 0 

IS F,01 
Figure 11-24: Diagramme binaire coeicient d 'agpaicité A/(Na+K) en fonction de Fe203 
montrant la tendance d'enrichissement en fer des yénites agpaitiques. 
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2- Les carbonatites 

I est générlement admis que la composition chimique des magmas carbonatitiques 
évolue selon la séquence suivante: calcio-crbonatite � magnésio-carbonatite � ferro
carbonatite. Mais ce modèle, supposant une origine commune des crbonatites, se trouve 
confronté dans la nature à plusieurs diicultés, en pticulier celles d'ordre géochimique 
(Brogger, 1921 ; Bailley, 1993). En effet, à Lueshe, les compositions chiiques des 
carbonatites présentent plusieurs disprités rendnt l'ffiliation sovite � béforsites incertaine. 

Les TR sont caractéristiques des crbonatites. Pratiquement toutes les crbonatites 
affichent un net enrichissement en TR au cours de leurs évolutions magmatiques et post
magmatiques (Bedson, 1983 ; Hamilton & Bedson, 1986 ; Moller, 1989 ; Woolley & Kempe, 
1989). De ce fait, le degré de différentiation des différents types de carbonatites a été évalué 
pr les teneurs en TR et plus prticulièrement par les TR légères. 

Comme le montre le diagrmme binaire La203+C�03 (en pourcentage poids) en 
fonction de MgO, hormis deux échntillons de béforsites à magnésite marqués par un 
enrichissement en TR (corrélé à un léger appauvrissement en MgO) dû à une altération 
hydrothermale (Cf chapitre V), un appauvrissement en MgO apprît dans les béforsites 
depuis les béforsites à magnésite au béforsites à calcite en passant pr les béforsites (sens 
strict) (iure 11I-26A). Cette évolution est moins visible pour les échantillons de béforsites à 
ankérite. Les TR légères séparent ces béforsites à nkérite en deux groupes: le premier a les 
mêmes teneurs en TR légères que les béforsites (s.s.) et le second groupe est le plus riche en 
TR légères par rapport aux autres types de béforsites. Ces fortes teneurs en TR légères de ce 
groupe sont probablement dues à la présence de monzite observée dans les veinules et 
fractures de ces béforsites à ankérite (Cf. Chapitre V). I faut remarquer l'absence de roches à composition intemédiaire entre les béforsites à 
magnésite et les autres types de béforsites. 

Pour les échantillons de sovites, on observe au contrire une tendance à un 
enrichissement en MgO dans les roches les plus différenciées (iure 11I-26B). 

Les variations chimiques enregistrées pour Fe203 sont en pourcentages pondéraux: 
2.7-4.4 dns les béforsites ; 6.2- 14.6 dans les béforsites à nkérite ; 1 .7-3.9 dans les béforsites 
riches en Ca, 2.34-4 dans les béforsites à magnésite. La crbonatite à magnésite présente une 
teneur de 4. 15 .  Une large gmme de vriation en Fe203 (0.8- 14.4) est marquée au niveau des 
échantillons de sovite. 

La projection des compositions des béforsites sur le pln Fe203-(La203+Ce203) 
(iure III-26C), sur lequel on peut définir une tendance évolutive avec un appauvrissement 
en Fe203 suivant la séquence suivnte: béforsites à magnésite (excepté les échantillons 
hydrothermalisés) � béforsites � béforsites riches en Ca. Pour les béforsites à ankérite 
aucune tendnce notable ne se marque au niveau de cet oxyde. La iure 111-26D montre que 
les sovites de Lueshe se distribuent selon une tendance évolutive mrquée pr un 
enrichissement en fer. 

La grande majorité des points représentatifs des différents types de béforsites montre 
un enrichissement en P20S corélé à l 'enrichissement en TR (iure 11I-27A). Cette 
corrélation est bien marquée pour les échntillons de sovites (iure 11I-27B) dans lesquelles 
P20S vrie entre 0.06 et 4 . 1  %.  
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Figure II-26: Distribution des dfférents ypes de béforsites et des sovites dans le diagramme 
La203 + Ce203 en fonction de MgO (A et B ) et en fonction de Fe203 (C et D). Dans A la 
tendance évolutive est soulignée par la lèche courbe en pointillés et la lèche correspond à 
l 'altération hydrothemale des béforsites à magnésite. Dans B, C et D la tendance évolutive 
est soulignée par la lèche en pointillés. Symboles: BEFA = béforsite à ankérite, BEFCA: 
Béforsite riche en Ca, BEF = béforsite, MGBEF = Béforsite à magnésite et CAMG = 
carbonatite à magnésite. 
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Figure 11-27: Distribution des dfférents ypes de béforsites (A) et sovite (B) dans le 

diagramme La203 + Ce203 en fonction de P205. La tendance évolutive est soulignée par la 
flèche en pointillés. Symboles: Mêmes symboles que laigure II-26. 

3- Distribution de certains éléments chimiques dans les carbonatites et les roches qui 
leur sont associées 

Les roches alcalines (séquence syénitique) non associées aux crbonatites montrent au 
cours de leur différenciation magmatique une baisse en certains éléments tels que Ca, Sr, Ba, 
Ti, et Sc, ainsi qu'une anomalie négative en Eu de plus en plus marquée (Haskin et al., 1966 ; 
Ewart et al., 1968). L'nomalie en Eu et les chutes en Ca, Sr et Ba résultent de la ségrégation 
des plagioclases, alors que la cristallisation de la titnite et l ' ilménite entrîne les baisses en Ti 
et Sc. Ces roches sont aussi cractérisées par un fort rapport TNb qui est de l 'ordre de 1/10 
pour les syénites d'origine crustal et de 1/15 pour celles qui dérivent du manteau supérieur 
(Heinrich, 1969 ; Wedepohl, 1969). Le découplage du b et Ta est parfois observé dans les 
syénites formées aux deniers stades de l 'évolution magmatique ou pendant les processus 
post-magmatiques. Dns ces cas on peut noter une chute du rapport TNb (rapport de l'ordre 
de 1/24 en moyenne). 

Les syénites associées aux crbonatites de Lueshe montrent des cractéristiques 
géochimiques qui les différencient nettement des syénites non associées aux carbonatites. 

A- Niobium et Tanale 

Les teneurs en Nb et Ta dans les roches frîches du complexe de Lueshe varient 
considérablement d'un faciès à un autre. Les beforsites et les pyroxénites montrent les valeurs 
les plus faibles du rapport Tb (igure 111-28).  Dans les sovites, ces rapports sont compris 
entre 1/209 et 1/155, alors que les syénites se différencient de tous les autres faciès pr de 
forts rapports TNb (1/77 < TINb < 1/35). I est prticulièrement intéressant de noter que les 
rapports TINb des syénites de Lueshe sont plus faibles que ceux reportés dns la littérature 
pour les syénites non associées aux crbonatites (1/10 < TINb < 1/15) (Vinogradov, 1962 ; 
Zlobin, 1963 ; Eskova et al. ,  1964 ; Kukharenko et al., 1965 ; Gerasimovsky & Balashov, 
1968 ; Gerasimovsky, 1979). Les nodules montrent des rapports TINb qui varient entre ceux 
des sovites et des syénites (dans la igure 111-28, l 'échntillon de nodule nalysé a un rapport 
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proche de celui de la sovite). Ta et b sont portés pr le pyrochlore qui à l' image des roches 
présente les mêmes tendances évolutives du rapport TaJNb (Cf chapitre VI). 
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Figure Il-2B: Diagramme binaire Nb en fonction de Ta de quelques échantillons 
représentatfs de roches fraîches (analyses réalisées par activation neutronique: Ecole des 
Mines de Saint Etienne). SOV= sovite, PYX = roche pyroxénite, NOD = nodule, SY = 
syénite et MG BEF = béforsite à magnésite. 

B- Strontium 

Les teneurs en SrO dans les syénites sont faibles (iure 1II-29A) et varient 
entre 0.06% et 0.3 1 %, la valeur moyenne est de 0. 14% ± 0.05. Les sovites montrent les plus 
fortes concentrations en SrO, qui peuvent atteindre 0.86%. Cette richesse en SrO est 
cractéristique des carbonatites, des valeurs en SrO > 5% sont reportées dans des ferro
crbonatites v oolley & Kempe, 1989). Les nodules et les pyroxénites présentent une gamme 
de variation en SrO et Si02 comprise entre les compositions des syénites et des sovites. Les 
carbonatites à magnésite et les béforsites à magnésite sont très appauvries en SrO, alors que 
les béforsites (s.s.), les béforsites à kérite et les Ca-béforsites en sont plus enrichies. Cette 
variabilité des teneurs en SrO dans les différents faciès prait être corrélée à la présence de 
minéraux calciques (en particulier la calcite) susceptibles de renfermer Sr pr substitution à 
Ca. 

c- Rappot (AI203+SiOJ)/(Na20+K20) 

Dans un diagramme binaire Ah03+Si02 en fonction de Na20 et K20 (iure 
1II-29B), les points représentatifs des crbonatites (tous faciès confondus) et des pyroxénites 
se distribuent selon une droite qui correspond à un rapport Ah03+Si02/Na20+K20 de l'ordre 
de 4.8. Ce rapport est variable et plus élevé dans les syénites (4.8-7.24) et les nodules (3.85-
8.91) .  Une telle distribution suggère un déséquilibre entre le magma silicaté et le magma 
crbonaté qui lui est associé. 
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Figure 1I-29: A: diagramme SrO en fonction de Si02 (en pourcentage poids) montrant les 
compositions des dfférentes roches de Lueshe. B: diagramme A1203+Si02 en fonction de 
Na20+K20 montant la distribution linéaire des points représentatfs des carbonatites et des 
pyroxénites; les échantillons des yénites et des nodules généralement plus riches en ces 
oydes ne montrent pas d'alignement particulier. Symboles: SYN = syénites, NOD = nodules, 
sav = sovites, PYRX = pyroxénites, BEFA = béforsite à ankérite, BEFCA = béforsite à ca
dolomite, BEF = béforsite, MGBEF = béforsite à magnésite, CARMG = carbonatite à 
magnésite 

D- Les teres rares 

L'une des caractéristiques des crbonatites est leur richesse en TR pr rapport 
aux autres types de roches.  Les teneurs en TR peuvent être suffismment élevées pour 
atteindre des concentrations exploitables. Les concentrations moyennes en TR dns les 
carbonatites (Woolley & Kempe, 1989) sont croissntes suivnt la séquence clcio
crbonatites (0.37% en poids d'oxyde), magnésio-crbonatite (0.42%) et fero-carbonatite 
( l  %). Cela semble indiquer un accroissement progressif des teneurs en TR qui serait en 
relation avec l'évolution magmatique. Cette tendance est observée dans de nombreux 
complexes carbonatitiques (Kapustin, 1980 ; Mian, 1987 ; Le Bas, 1989). Les crbonatites de 
Lueshe ne montrent pas cette séquence évolutive typique. En effet, se sont les sovites qui 
présentent les plus fortes concentrations en TR. 

La igure 11I-30A situe le domaine de vriation des concentrations en TR dans 
les sovites et leurs inclusions silicatées (nodules). Le domaine de recouvrement entre ces deux 
types de roches est matérialisé dans la igure III -30A pr la zone hachurée verticalement. 
Tous les échntillons montrent un fractionnement importnt entre TR légères et TR lourdes. 
Le tableau 111-5 donne des nalyses représentatives de ces roches. Les spectres des sovites et 
des nodules ne montrent pas d'éléments anomaliques. 

Les roches pyroxénites présentent généralement des concentrations en TR 
relativement faibles, comparées à celles des sovites (tableau 111-5), mais plus élevées que 
celles des syénites. L'allure générale des spectres de TR normalisés aux chondrites (Evensen 
et al., 1978) des pyroxénites (igure 111-30B) rappelle celui des sovites. En revanche, celui 
des syénites en est différent, il se distingue pr une forme relativement plate au niveau des TR 
lourdes. De ce fait, le fractionnement entre TR légères et TR lourdes est plus faible que celui 
des autres roches du complexe. Les spectres des échantillons des syénites ne montrent pas 
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d'nomalie négative en Eu. L'absence de cette nomalie constitue l'une des caractéristiques 
géochimiques les distinguant des syénites non associées aux carbonatites. 

A B --------------� Fis: 0 sOv.e � nodue ID DDcde �ouv�nl 

Figure II-30: A:  domaine de variation des spectres de TR nomalisés aux chondrites 
(Evensen et al. 1978) des sovites (Sa V) et des nodules (NOD). a partie hachurée 
verticalement représente la zone de recouvrement des spectres des ces dex ypes de roches. B: domaine de variation des spectres de TR nomalisés aux chondrites des 
syénites (SY) et des pyroxénites (PYRX). 

Faciès Méhode La Ce Nd Sm Eu Gd Tb Dy Er Yb Lu Y STR (L/Yb)t 
SOV NAA 330 670 260 50 15 nd 5.2 24. 1  nd 6 0.8 125 1486. 10 37. 12  
PYRX NAA 142 335 135 17 4.7 nd 1 .5 nd nd 2.2 0.3 19.6 657.30 43.57 
SY NAA 18  34.5 12 2.5 0.7 nd 0.2 nd nd 0.6 0. 1 2.84 7 1 .44 20.25 
NOD NAA 100 220 90 15 3.9 nd 1 .2 nd nd 1 .4 0.2 14.8 446.50 48.21 
MGBEF NAA 14.5 35.5 12 3.6 1 .6 nd 0.3 nd nd 0.3 0.1 4.72 72.62 32.62 
CARMG ICP-MS 67 162 78.9 12.2 3.08 9.09 nd 3.99 1 .28 0.77 0.276 12 350.59 58.58 
BEF ICP-MS 66.8 149 76.5 12 3 .19 10.5 nd 3.59 1 . 14 0.49 0.386 12.2 335.79 92.77 
BEFCA ICP-MS 126 286 151  22.7 5.96 22.4 nd 6.4 3.25 1 .03 0.416 20.3 645.46 82.57 

Tableau II-5: Analyses chimiques de sovite (SOV), de pyroxénite (PYRX), de syénite (SY), de 
nodule (NOD), de béforsite à magnésite (MGBEF), de carbonatite à magnésite (CARMG), de 
béforsite et de Ca-béforsite (BEFCA), réalisées en activation neutronique (NAA) et en ICP-
MS. 

Les résultats d'anlyses des béforsites indiquent une grnde vriation des teneurs en 
TR d'un type de béforsites à l 'autre (tableau 111-5). Les béforsites à magnésite (excepté les 
échantillons hydrothenalisés Cf chapitre V) et les béforsites sont plus pauvres en TR que les 
sovites (igure 111-31). Les Ca-béforsites montrent des concentrations en TR comprables à 
certaines sovites (les plus pauvres en TR). La tendance à l'enrichissement en TR est bien 
visible dans la séquence: béforsite à magnésite � béforsites � Ca-béforsites. a crbonatite à 
magnésite (faiblement hydrothermalisée) montre des concentrations en TR comparables à 
certaines béforsites. Les concentrations en TR des béforsites à ankérite (igure 111-32) 
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affichent une grnde variabilité quntitative balaynt pratiquement tous les chmps des autres 
types de béforsites. 

Les concentrations en TR des béforsites nomlisées aux chondrites (iure 
111-31) montrent un enrichissement en TR légères par rapport aux TR lourdes, avec une forme 
sensiblement la même que celle des sovites. 

8 

o 9 

Béforsite à magnésite 
hydrothermalisée 

/ 

Béforsite à magnésite 

a Ce Nd Sm u Gd y - YbLu 

Béforsite 

a Ce Nd Sm u Gd y Er YbLu 

8 

a Ce Nd Sm u Gd Dy - YbLu 

Crbonatite à magnésite 

o 9 

a Ce Nd S m u  d Dy r YbLu 

Figure 1I-3I: Domaines de variation des spectres de TR nomalisés ax chondrites des 
béforsites à magnésites (MGBEF), de carbonatite à magnésite (CARMG), des béforsites 
(BEF), des Ca-béforsites (BEFCA) et des carbonatites à magnésite. MGBEF H = béforsites à 
magnésite hydrothemalisée (à monazite). 
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Béfsie à néie 

Figure 11-32: Domaine de variation des spectres de TR nomalisés ax chondrites des 
béforsites à ankérite. 

V -Discussion 
a variabilité de la composition chimique des crbonatites dépend de plusieurs 

facteurs parmi lesquels on peut citer: la source et la nature du magma prental, son évolution 
( cristallisation fractionnée) et ses relations avec les roches alclines qui lui sont associées 
(iniscibilité) et les roches encaissantes (fénitisation et contamination). L'origine des 
carbonatites et des roches alcalines par cristallisation fractionnée ou pr imiscibilité (magmas 
cogénétiques) à ptir d'un magma parental alcalin riche en CO2, ou à partir de magmas 
indépendants (magmas coexistants) est une question qui fait le sujet d'un grand débat. A 
Lueshe un modèle de genèse du complexe crbonatitique a été proposé pr Mravic et al. 
( 1989). Ce modèle suggère que le magma carbonatitique a réagi avec des roches crustales 
profondes pour former un magma syénitique dans des conditions d'équilibre. L'introduction 
de la syénite rhéomophique a précédé cenes des crbonatites. 

La usion patielle du manteau supérieur (Mitchell & Bunfelt, 1 975 ; Cullers & 
Medaris, 1977) peut engendrer un magma alcalin. La cristallisation ractionnée (ségrégation 
de pyroxène, olivine et grenat) de ce magma produit un magma résiduel ijolitique qui par 
imiscibiUté e Bas & Handley, 1979 ; Hamilton et al . , 1979 ; Freestone & Hamilton, 1980 ; 
Bowden, 1985) peut donner deux magmas conjugués, l 'un carbonatitique riche en TR, l 'autre 
syénitique (Moller, 1989). 

Cependant la coexistence, d'un magma crbonaté (Wyllie & Huang, 1 975) et d'un 
magma silicaté indépendants formés à des profondeurs différentes, reste plausible (Moller, 
1989). Ces deux magmas pouraient rester en contact lors de leurs injections en profondeur et 
subir des échanges plus ou moins importants. 
En effet, à Lueshe, plusieurs caractères, en paticulier géochimiques, laisseraient penser que le 
magma syénitique ne serait pas cogénétique mais coexistant avec le magma carbonatitique. En 
considérant préférentiellement les spectres de TR (plus ou moins plats au niveau de TR 
lourdes), on peut favoriser l'origine custal des syénites (Mravic, 1989). La forme de ces 
spectres ne serait que dificilement justiiée en prennt en compte le phénomène 
d'assimilation des roches (custales) par un magma silicaté mntéllique au cours de son 
ascension (cette interaction nécessiterit une période longue et calme durnt le cycle intrusif 
ascensionnel) .  
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Les syénites de Lueshe montrent des caractéristiques "hybrides" différentes de celles 
des syénites typiques traduisant l' interaction avec le magma carbonatitique: 

1 - le rapport Tb des syénites du complexe de Lueshe est nettement inférieur 
aux valeurs caractéristiques des syénites. Cette différence est à mettre en relation avec la 
genèse du complexe carbonatitique. Lorsque le magma crbonatitique entre en contact avec le 
magma alcalin silicaté, b et Ta peuvent subir une réprtition entre les deux magmas. Le 
magma syénitique plus ou moins cristallisé, fomé à une profondeur inférieure à celle du 
magma crbonatitique, peut s'enrichir en b par échange avec le magma carbonatitique. Cette 
interaction va entrîner une chute du rapport Tb. La baisse de ce rapport sera fonction du 
degré d'échange entre les deux magmas. Les nodules complètement englobés par le magma 
carbonatitique vont acquérir un rapport Tb proche de celui de la crbonatite, alors que 
dans les syénites, la baisse du rapport est moins importnte, traduisant un degré d'échange 
plus limité. 

2- L' absence d'nomlie négative en Eu prouve que le début de l'évolution du 
magma syénitique n'était pas marqué par la traditionnelle ségrégation des feldspaths 
(ascension magmatique probablement rapide), mis pr la précipitation d' autres phases 
minérales. La composition chimique de la calcite et de l'apatite (riches en Sr, iures 111-6 et 
III-11) serait un argument en faveur de la cristallisation précoce de ces deux phases. 

Les nodules seraient des roches à caractéristiques originellement syénitiques 
incorporées, et partiellement assimilées, par le magma carbonatitique. Cette interaction leur 
conférant des compositions intermédiaires, dépendantes du degré de l'équilibration, entre les 
deux types de magma (syénitique et carbonatitique). Les compositions et les températures 
d'homogénéisation (et éventuellement d' imiscibilité) des inclusions fluides dans des minéraux 
cristallisant de manière précoce (carbonate et apatite) dans les syénites, les nodules et les 
carbonatites, peuvent founir des infomations génétiques importntes. 

L'étude de nombreux complexes carbonatitiques semble indiquer que la composition 
des magmas carbonatitiques évolue selon la séquence calcio-, magnésio- et fero-crbonatite. 
Mais cette idée traditionnellement admise peut être ise en en cause (Bailey, 1993), 
notamment en se basant sur l'extrême rareté des compositions intermédiaires entre les calcio 
et les magnésiocarbonatites, qui n'apprît pas être explicables pr un fractionnement. 
D'autres études décrivent les magnésio-carbonatites comme des intrusions qui précèdent les 
calcio-carbonatites (Johnson, 1 961  ; Kapustin, 1980). 

Pour les carbonatites de Lueshe, mis à part certaines cractéristiques similaires (les 
spectres de TR et le rapport Ah03+Si02/Na20+K20) dues à leur origine mantéllique 
commune, l'étude géochimique et minéralogique de ces roches montrent que leur composition 
géochimique est pluri-modale. 

La première, correspond à une composition fortement magnésienne (carbonatite à 
magnésite et béforsite à magnésite) riche en magnétite et pauvre en TR et Sr. La richesse en 
magnétite traduirait un fort rapport Fe

3+/Fe
2+ (fugacité d'oxygène relativement élevée). 

La deuxième à Mg et Ca (Mg>Ca) (moyennement riche en TR et Sr), englobnt les 
béforsites et les béforsites riches en Ca. La succession de ces deux types de béforsites est 
attestée pr plusieurs éléments chimiques (iures 11I-26A, 111-26C et 111-27 A). Le rapport 
Fe

3+/Fe
2+ serait plus faible que dans le cas des carbonatites à magnésite riche en magnétite. Fe 

serait préférentiellement incorporé par la dolomite réduisnt ainsi la précipitation de la 
magnétite. 

La troisième à Ca (riche en TR et Sr), corespond aux sovites dont l'évolution 
magmatique est marquée par l'enrichissement en TR, Fe et Mg. 

Les paliers de compositions chimiques existant entre les sovites, les béforsites et les 
carbonatites à magnésite ne seraient pas dus à des artefacts de l'échantillonnage, car cette 
absence de compositions intermédiaires est reportée dans d'autres complexes. A Lueshe, le 
système magmatique aurait fonctionné en mode polyphasé, véhiculnt des magmas formés à 
des profondeurs probablement différentes. Le magma carbonatitique riche en Mg serait généré 
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à des profondeurs plus élevées (>20Kb) que celles nécessaires à la fonnation du magma riche 
en Ca (Eggler, 1978 ; e Bas, 1989) 

e rattachement des béforsites à ankérites à l 'une des trois grndes compositions 
modales précédentes, est assez délicat vu leur grande vriabilité géochimique. 

La composition géochimique des roches pyroxénites (les rappots Tb et 
Ah03+Si02Na20+K20 et les spectres de TR) s'apprente avec celles des crbonatites. La 
distribution spatile de ces roches (faciès de bordure), ainsi que leur texture rubanée, peuvent 
être attribuées à un faciès cumulatif du magma crbonatitique. Une telle interprétation 
impliquerait la présence d'une chmbre magmatique (à mouvement magmatique réduit) 
facilitant la ségrégation des minéraux denses dns un magma crbonatitique à faible viscosité 
(5 10-

2 
poise). 
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CHAPITRE IV 

GEOCHIMIE 

ET 
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PITE V 

GÉOCE ET PÉTRONÉRLOGE DE 'LA LAÉE DE 

LESE 
1 - Introduction 

Les latérites sont les plus importantes formations résiduelles dans les zones tropicales. 
Indépendamment des propriétés physiques et mophologiques, les latérites représentent les 
produits d'une intense altération (latérisation) subaérienne des roches (Schellmann, 1982, 
1983). Elles sont constituées en majeure partie par un assemblage de gœthite, d'hématite, 
d'hydroxydes d'Al, de minéraux du groupe de la kaolinite et du quartz. Dans les latérites le 
rapport Si02/(AI203 +Fe203) doit être inférieur à celui des roches parentales. 

La latérisation peut s'exercer pendnt de longues périodes sur des domaines 
continentaux stables. Les transformations minéralogiques et les trnsferts de matière dont sont 
le siège ces formations superficielles, concourent à des enrichissements en éléments à grand 
intérêt minier. C'est prticulièrement le cas des latérites développées sur des carbonatites, du 
fait de la grnde vulnérabilité de ces roches pr rapport aux eaux météoritiques et de leurs 
fortes potentialités à renfermer des minéraux valorisables, tels que l'apatite, le pyrochlore et 
les minéraux de TR (Mcie, 1962 ; Erdosh, 1979 ; Reedmn, 1984 ; Duncn, 1988 ; Laval et 
al., 1988 ; Lottermoser, 1988 ; Costa et al. ,  199 1  ; Marker et al. ,  199 1  ; Butt & Zeegers, 1992). 

D'une manière générale, toutes les latérites présentent en coupe de grndes zonations 
subhorizontales (Bardossy & Aleva, 1990). Depuis la roche non altérée jusqu'à la surface, 
trois principaux ensembles se succèdent (plus ou moins progressivement), un ensemble 
inférieur d'altération (saprolite) dans lequel les minéraux primaires sont partiellement 
conservés, un ensemble médian (latérite) à fortes transformations et dans lequel ce sont les 
minéraux néoformés qui prédominent, un ensemble supérieur formé de minéraux secondaires 
résiduels de la  dégradation de l 'ensemble précédent, avec des néoformations et des 
recristallisations d' oxy-hydroxydes de Fe et de quartz. 

II - Géochimie et pétro-minéraloie de la latérite de Lueshe 

Pendant une longue période ferralitisante sans remaniements mécaniques majeurs, une 
importante couverture latéritique s 'est formée sur des parties du complexe de Lueshe. Ce 
gisement résiduel à Nb s 'est créé à la suite d'accumulations d'éléments à mobilité réduite: Nb, 
Ti, TR, Al, Fe, P, et à des lessivages de la plus grande partie des autres éléments réputés 
mobiles: Ca, Mg, Na et K. 
Les travaux d'exploitation et les études antérieures (Maravic et., 1989 ; Albers et al. ,  1994) 
ont montré que le profil de Lueshe est formé de plusieurs ensembles dont la succession est 
fonction du degré d'altération et de l 'hétérogénéité des roches parentales. Schématiquement, 
des roches fraîches jusqu'aux pties sommitales, s 'effectuent: un remplacement progressif de 
l 'apatite (qui est le composant essentiel du faciès apatitique basal) par des phosphates 
secondaires alumineux du groupe de la crndallite (faciès crandallitiques), des transformations 
chimiques du pyrochlore (principal minéral porteur de b), une rgilisation des feldspaths, et 
des néoformations d'oxydes de Fe (gœthite) . 
Les études antérieures ont abordé ce gisement le plus souvent dans un but de caractérisation et 
de valorisation des minerais, où les préoccupations génétiques ne présentaient qu'un intérêt 
limité. La signification génétique de la variabilité et de la complexité des associations 
minérales dans les différents niveaux de différenciation du profil latéritique de Lueshe, ne 
peut être déduite uniquement d'une étude géochimique et minéralogique, mais d'une approche 
pétrologique conjointe, à plusieurs échelles et notmment à celle des microsites. 
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1- Géochimie et minérlogie des latérites de Lueshe 

La géochimie et la minéralogie des latérites de Lueshe est présentée et discutée en 
utilisnt des diagrammes tringulaires en proportions atomiques des principaux éléments 
majeurs discriminatoires des différents faciès latéritiques: P, Al, Fe, Si, Ca (Sr et Ba). Ce 
mode de représentation permet de différencier les faciès latéritiques en fonction de leurs 
principales paragenèses inérales. Plusieurs faciès ont été distingués: 

- Faciès feldspathiques: Trois variantes de faciès feldspathiques ont été définis :  
un faciès feldspathique au sens strict, un faciès feldspathique à apatite, et un faciès 
feldspathique à crandallite. Dns le diagrmme P-Si-l (igure IV-l), les points représentatifs 
du faciès feldspathique se distribuent en majeure partie entre le pôle feldspaths (Sil Al = 3/1 )  et 
le pôle argiles (Si/Al = 1 ) ,  la crandallite peut être présente en très faibles quantités. La 
latérisation provoque une évolution minéralogique qui se traduit pr un déplacement d'une 
composition initiale fondamentalement feldspathique vers une composition argileuse. Certains 
échantillons feldspathiques sont plus riches en apatite (faciès feldspathique à apatite) avec un 
rapport Ca/P proche de 5/3 (igure IV-2). L'altération de ce faciès contribue à la fomation 
d'un faciès feldspathique à crandallite. Ce denier présente un rapport CIP de l 'ordre de 1/3 
(igure IV -2). Dans le diagrmme tringulaire de la igure IV -3, les échantillons des faciès 
apatitiques se cractérisent pr un rapport AIP systématiquement supérieur à 3/2, et les 
quantités de gœthite sont croissntes depuis le faciès feldspathique jusqu'au faciès 
feldspathique à crandallite via le faciès feldspathique à apatite. Les faciès feldspathiques sont 
généralement les plus pauvres en pyrochlore, et ne sont pas considérés comme minerai de b. 

- Faciès (ou minerais) apatitiques: Les faciès apatitiques se cractérisent 
chimiquement pr un rapport CP > 1/2 (rapport dans la crandallite). La minéralogie de ces 
faciès est dominée par l' apatite (igure IV-l, IV-2 et IV-3), les phases minérales 
additionnelles sont représentées par la gœthite, la crandallite, le rhabdophane, les feldspaths 
(microc1ine et albite), la nacrite, les pyroxènes, et le pyrochlore. Selon la richesse en Fe, on 
peut distinguer deux types de faciès apatitiques: un faciès apatitique au sens strict (faible 
rapport Fe/AI) et un faciès apatitique riche en Fe (igure IV-3). 

- Faciès (ou minerais) crandallitiques: D'un point de vue géochimique, les 
faciès crandallitiques se cractérisent par un rapport Ca/P proche de celui de la crndallite 
(1/2), la inéralogie de ces faciès est dominée par une association, dns des proportions 
variables, de crandallite, gœthite, nacrite et pyrochlore, auxquels s 'ajoutent accessoirement du 
rhabdophne, de la monazite et du zircon. Dns la igure IV-l, la majeure partie des points 
représentatifs des faciès crandallitiques se réptit le long de la ligne joignant la crandallite à 
la nacrite, certains échantillons à apatite et/ou à feldspaths relictuels s'éloignent de cette ligne. 
La présence de la wavellite se traduit géochimiquement dns certains échantillons par un 
rappot Ca/P inférieur à celui de la crandallite (igure IV -2 : faciès crandallitique à wavellite 
et quelques échantillons de faciès crandallitiques) . En se basant sur la variabilité du rapport 
FeIAI, deux types de faciès crandallitiques peuvent être distingués (igure IV-3): 

- un faciès crndallitique riche en nacrite (et pauvre en gœthite) à faible 
rappot Fel Al, 

- un faciès crandallitique riche en gœthite (et pauvre en nacrite) à 
rapport Fel Al élevé. 
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FACIES = AAPAT +CAL f FELCA y CAFE � FEL e CAW T FEAP � APFE 

P 

lz Si 

ie crallie 

Figure IV-l: Diagramme triangulaire P-Si-AI des dfférents faciès latéritiques de Lueshe. 
Symboles des faciès: APAT = apatitique, APFE = apatitique riche en fer, CRAL = 
crandallitique riche en Al, CRFE = crandallitique riche en Fe, CRW = candallitique à 
wavellite, FEL = feldspathique, FEAP = feldspathique à apatite, FELCR = feldspathique à 
crandallite. 

FACIES . AAPAT +CAL � FELCA y CAFE � FEL e CAW . FEAP � APFE 

Felsahs 

argiles 

Figure IV-2: Diagramme triangulaire P-(Ca+Sr+Ba)-AI des dfférents faciès latéritiques de 
Lueshe. Mêmes symboles que dans la igure précédente. 

6 1  



FACIES = A APAT +CRAL t FELCA y CAFE Ii FEL X CAW .. FEAP À APFE 
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F. 

Figure IV-3: Diagramme triangulaire P-Fe-Al des dfférents faciès latéritiques de Lueshe. 
Mêmes symboles que pour la igure précédente. 

2- Variations géochimiques le long du proii latéritique 

Les vriations géochimiques des éléments, observées le long des profils latéritiques de 
Lueshe sont représentées dns les igures IV -4,-5, -6 et -7. Ces figures corespondent aux 
oscillations des principaux éléments le long du sondage C8 1 , qui est assez représentatif de la 
variabilité des profils d' altération du gisement de Lueshe. Les échantillons ont été prélevés 
tout les 3 mètres, de la surface jusqu'à 54 mètres de profondeur. La puissnce cumulée des 
faciès latéritiques à Lueshe peut atteindre par endroits 150 mètres. Dans le sondage C8 1 les 
faciès latéritiques s'organisent en plusieurs horizons qui sont de bas vers le haut: 

- un faciès feldspathique (à apatite) d'une puissance de 1 5  m. I faut noter que 
la présence de ce faciès n'est pas fréquente dans les autres sondages. 

- un faciès apatitique de 12 m d'épaisseur, qui représente le plus souvent la 
prtie basale des profils. 

- un faciès crandallitique riche en Fe (à gœthite) de 12 m de puissance. 
- un faciès crndallitique riche en Al (à nacrite) de 14 m d'épaisseur. 
- un faciès crandallitique riche en Fe de 0 à 3 m. 

L' altennce du faciès crandallitique riche en Fe et du faciès crandallitique riche en Al 
dns les parties sommitales des proils, est très fréquente dans les latérites de Lueshe. 

D'une façon générale les éléments subissent des variations brutales aux interfaces de 
changement de faciès latéritiques, et des changements progressifs au sein de chaque type de 
faciès . 

Les teneurs en Si02 de 43 à 54 % dans le faciès feldspathique, chutent à 6- 16  % dans 
le faciès apatitiques. Les concentrations en cet oxyde continuent leurs baisses dans le faciès 
crndallitiques ferifères (0.9-2.3 %), alors que dns le faciès .crndallitique riche en Al, ces 
baisses (4.7- 12.6 %) sont faiblement perceptibles par rapport au faciès apatitique (igure IV-
4). 
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Après une chute en h03 à la marge du faciès feldspathique ( 1 7. 5-25 .9 %) - faciès apatitiquè 
(8.3 - 15 .2), cet oyde reste pratiquement constant dans le faciès crandallitique à gœthite (7.4-
13 .6  %). Le faciès crandallitique à acite est plus riche en AlZ03 ( 1 7.2-24.7 %) par rapport au 
faciès crandallitique à gœthite et au faciès apatitique. 

Les teneurs en Fez03 sont inférieures à 1 0  % dans le faciès feldspathique. On observe 
un accroissement brutal en cet oyde lors du passage du faciès apatitique (1 1 .2-26.4 %) au 
faciès crandallitique à gœthite (39.7-50 %), suivie d'une baisse progressive tout le long du 
faciès crandallitique à nacrite ( 1 9.9-30.4 %), pour s'accroître de nouveau vers la surface dans 
le faciès crandallitique à gœthite (34 %). 

Les concentrations en Nb20S, TiOz et ZrOz croient depuis la base jusqu'au sommet du 
proil (Figure V -5). 

Dans le faciès feldspathique les teneurs en CaO sont inférieures à 4.5 %. Le faciès 
apatitique est le faciès le plus dche en cet oyde ( 13 . 5- 19.8 %). CaO subit une chute brutale à 
l'interface faciès apatitique-faciès crandallitique à gœtite, pour se stabiliser par la suite 
jusqu'au sommet du proil (Figure V-5). 

SrO et le rapport SrO/CaO montrent la même distribution avec un enrichissement 
progressif du bas au haut du profil (Figure V-6). 

MgO est fortement lessivé dès la base du profil. 

Les teneurs les plus fortes en Na20 et K20 sont rencontrées dans le faciès 
feldspathique. A l'approche de l'interface faciès feldspathique-faciès apatitique, les 

concentrations en K20 croissent légèrement, alors que celles de Na20 subissent une forte 

baisse. Ce compotement contrasté de K20 et Na20 résulte de la diférence d'altérabilité du 
microc1ine et de l'albite, ce deier minéral étant plus vulnérable que le premier. Les teneurs en 

Na20 continuent de baisser de manière progressive de la base du faciès apatitique jusqu'au 

sommet du proil, tandis que celles de K20, après une chute importante le long du faciès 
apatitique, se stabiisent jusqu'à la surface. 

La203, Ce203 et Y203 présentent le même profil géochimique, avec globalement un 
enrichissement progressif depuis la base jusqu'au sommet du proil (Figure V -7). 

0 1 Cr rAl rFe At FelAp Fe � A1203 0 
l 0 � - Si02 � � �  � - P205 � � � 0 

10 

0 0 D I O V � � � W ) .. .. I 
Prfeur en m 

Figure IV-4: Variations en A1203, Fe203, Si02 et P205 (en pourcentage pois) le long du 
sonage C81. 
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Figure IV-5: Variations en CaO, i02, Zr02 et Nb205 le long du sondage C8]. 

Profoneur en m 
Figure IV-6: Variations en Na20, MgO, K20, SrO et SrO/CaO le long du sondage C81. 
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Figure IV-7: Variations en La203, Ce203 et Y203 dans le sondage C8]. 

3- Pétrologie et minéralogie des latérites de Lueshe 

L'étude pétrologique et inéralogique de l 'altération des principaux minéraux a été 
menée, à l'échelle microscopique et ultramicroscopique, sur les différents faciès latéritiques 
de Lueshe. Le but de cette étude est de mettre en évidence les suites évolutives minérales et 
texturales à l'intérieur de chacun des faciès et entre l'ensemble des faciès (à différenciation 
croissante vers le sommet ou vers l'aval des formations latéritiques). 

A- Faciès latéritiques faiblement altérés formant les parties basales des 
proils 

Les premières transformations des roches fraîches consistent d' abord en une 
décarbonatation, qui est corrélée à une importante réduction volumique et une accumulation 
relative de minéraux primaires résistants (apatite, feldspaths, pyrochlore, ± pyroxène, oxyde 
de Ti et zircon), suivie par une amorce de la déstabilisation de ces minéraux relictuels, et un 
début d'apprition de minéraux de néoformation: gœthite, crndllite et nacrite, auxquels 
s 'ajoutent accessoirement millisite et rhabdophane. 

Dns la majorité des cas, les faciès résultant de ces premières transformations 
sont les faciès apatitiques, mais en raison de certaines hétérogénéités lithologiques locales, des 
faciès feldspathiques sont parfois rencontrés dans les parties basales des proils. 

Les faciès apatitiques sont bruns à brun sombre (faciès apatitique riche en Fe), 
ils sont friables avec quelques morceaux centimétriques semi-compacts. En lames minces ils 
sont formés d'une masse apatitique très poreuse dns laquelle on observe des octaèdres plus 
ou moins réguliers de pyrochlore, accompagnés par des grains de feldspaths. Les espaces 
intergranulaires sont partiellement comblés par une matrice de minéraux de néoformation. 

a- Altération des feldspaths 
Les feldspaths sont représentés essentiellement par l'albite et le 

microcline. Les cristaux d'albite sont fortement corrodés, tandis que l'altération des 
microclines (moins importante) se manifeste sous forme de microstructure de dissolution 
évoluant suivant le réseau de clivage (igure IV -SA). 
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b- Altération de l'apatite 

bl- Habitus 

es grains d'apatite, souvent de grndes tailles 
(plurimillimétrique), sont subautomorphes. Ces grains présentent parfois des revêtements 
rougeâtres. On constate au MEB que ces revêtements correspondent à des oxydes de fer 
(gœthite) . 

Le début de l 'altération de l' apatite se mrque pr des igures de 
dissolution sous fome de parallélépipède plus ou moins allongés (igure IV -8B). Des petits 
cristaux globuleux de quelques microns sont rencontrés dans les alentours immédiats des 
grains d'apatite ptiellement dissoute. Ce sont des grains de phosphate hydraté de TR légères 
reconnus par MEB et analysés par microsonde comme étant des cristaux de rhabdophne-(Ce) 
(Cf chapitre V, igure V-28A). D'autres phases secondaires phosphatées, beaucoup plus 
riches en Ca et Al, sont présentes également aux alentours des cristaux d'apatite. Ces phases 
ont une composition chimique crandallitique. 

En résumé, l' altération quasi concomitante des grins d' apatite 
et de feldspaths aboutit à la libération de Si, Al, Ca, P et une certaine quntité de TR. Une 
grande ptie de Ca, P, Al et TR est immobilisée in situ sous forme de crndallite et 
rhabdophne. Les relations texturales entre apatite et les minéraux de néoformation 
(crandallite et rhabdophane) ne sont pas du type pseudophose. 

br Composition chimique 

La composition chimique de l'apatite des minerais apatitiques 
est celle d'une fluorapatite (Tableau IV-l). Toutes les anlyses bouclent en dessous de 100 % 
(96.87 ± 1 .92 %). L'écart à 100% du total des éléments nalysés résulterait soit d'une porosité 
des grains d'apatites, soit de leurs états d'hydratation. L'éventualité de la présence d'éléments 
non dosés, en pticulier S et C qui peuvent se substituer à P et Si, a été éctée. En effet, S 
n'a pas été détecté en nalyse qualitative, et les analyses des apatites en infrarouge ne révèlent 
pas de pic caractéristique de (C03)

2-. Pr conséquent, l 'éct à 100 % pourrait, en grnde 
ptie résulter de la porosité des grains d' apatite suite au développement des structures de 
dissolution. Cette possibilité est concordnte avec les résultats micronalytiques obtenus sur 
des grains d'apatite relictuels dans les faciès les plus trnsformés (crndllitiques). En effet, 
les apatites de ces faciès bouclent plus bas (94 . 17 ± 0.96), alors que le nombre d' atomes de F 
est égal à celui d'une apatite non hydratée (F voisin de 2). 

66 



Faciès Apaiique Crandallitique 
Moyenne J Moyenne J 

P20S 40.82 1 .37 39. 10 0.70 

AI203 0.00 0.01 0.01 0.03 

Si02 0. 18  0.21 0.74 0.30 
CaO 52.58 0.91 5 1 .88 0.61 
SrO 0.77 0.14 0.01 0.02 

Na20 0.09 0.04 0.08 0.04 
F 3.26 0.3 1 3 .62 0.23 
CI 0.00 0.00 0.00 0.00 

FeO 0.12 0.16 0.03 0.03 
MnO 0.04 0.04 0.02 0.02 

La203 0.09 0.07 0.03 0.04 

Ce203 0.22 0. 13 0.09 0. 1 1  

Sm203 0.00 0.02 0.00 0.00 

d203 0.00 0.01 0.00 0.00 

Y203 0.01 0.03 0.00 0.00 

BaO 0.04 0.08 0.09 0.12 
Somme 98.24 1 .96 95.69 1 .03 

O=F 1 .37 0. 13 1 .52 0. 10 
Total 96.87 1 .92 94. 17 0.96 

Fe
2+ 0.017 0.024 0.002 0.003 

Mn 0.005 0.006 0.004 0.004 
Sr 0.076 0.018 0.002 0.003 
Ca 9.852 0.042 9.961 0.020 
Na 0.032 0.014 0.020 0.009 
La 0.006 0.006 0.003 0.005 
Ce 0.014 0.008 0.006 0.009 
Sm 0.000 0.002 0.000 0.000 
Gd 0.000 0.000 0.000 0.000 
Y 0.001 0.003 0.000 0.000 
Ba 0.002 0.005 0.006 0.007 

base caionique 10 10 
Si 0.034 0.039 0. l 35 0.064 
P 6.042 0. 199 5.930 0.141 
AI 0.000 0.002 0.000 0.000 

Si + P + AI 6.076 0.200 6.065 0. 168 

F 1 .8 13  0.179 2.038 0.144 
CI 0.000 0.001 0.000 0.000 

Tableau IV-1: Compositions chimiques moyennes des apatites provenant du faciès apatitique 
(moyenne calculée à partir de 80 microanalyses) et du faciès crandallitique (l0 
microanalyses). Fomules structurales calculées sur une base cationique égale à 10. 

c- Le pyrochlore 

Dans le faciès apatitique le pyrochlore est relativement abondant. I se 
présente sous forme de gros octaèdres de couleur blnchâtre, c'est un minéral prmi les plus 
résistants à l'altération météoritique. Toutefois une comparaison entre des grains provennt de 
la sovite frîche (iure IV -SC) et ceux provenant du faciès apatitique (iure IV -S-D) 
montre que la structure de ces deniers est fortement fragilisée suite à l'omniprésence de 
fractures et de cavités. 
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Figure IV-8A: Aspect en lame mince de l ' altération 
d'un cistal de microcline montrant des microstructures de dissolution orientées selon les plans de clivage 

(MEB électrons secondaires) ,  Lame mince préparée à 
partir d'un échantillon de minerai aparjtique. 

Figure IV-8C: Mophologie caractéristique d'un grain 
de pyrochlore provenant de la sovite (MEB électrons 
secondaires) , 

Figure IV-8B: Structures de dissolution dans un cristal 
d'apatite (MEB élecrons secondaires), 

Figure IV-8D: Grain de pyrochlore à structure ragili
sée, provenant du minerai apatitique (EB élecrons 
secondaires) , 



Les observations MEB des surfaces des grains de pyrochlore du faciès 
apatitique montre que ces grains servent de substrat à la croissance des minéraux secondaires, 
et plus particulièrement à la millisite et à la crandallite (igure IV -9A). 

Les variations chimiques induites pr l' altération supergène des 
pyrochlores se caractérisent par un lessivage pratiquement complet de Na et du F, ainsi qu'une 
décalciication progressive. Ca et Na sont partiellement remplacés par K, Ba, Sr et Ce. Ces 
changements vont de pair avec un accroissement des lacunes au niveau des sites A et Y et un 
important état d'hydratation de ces minéraux (Cf chapire VI). 

d- La millisite 

dt- Habitus 

La millisite est rarement rencontrée dans les faciès apatitiques. 
Quand elle est présente, elle se développe soit sur des grains de pyrochlore, soit elle est 
dispersée dans le fond matriciel. * Millisite sans relation avec le pyrochlore: Elle se 
présente le plus souvent sous fone de masses spongieuses mélngées à des oxydes de fer. 
Plus rarement des fones massives (les plus homogènes) sont situées au niveau de 
microdomaines poreux du fond matriciel comme le montre la igure IV -9B où ce type de 
millisite tapisse de manière plus ou moins continue les parois d'une microcavité. 

* Millisite en relation avec le pyrochlore: Contrairement 
aux millisites précédentes, les millisites développées sur le pyrochlore sont chimiquement 
plus pures. Elles se présentent sous fone d'amygdales d'une dizaine de microns tapissnt les 
surfaces de pyrochlore (igure IV-9A, C et D). 

dr Composition chimique 
La fonule générale de la millisite peut être exprimée par 

A2B6X04 (OH)9 3H20, avec A = (Ca, Na, K), B = (Al, Fe
3+) et X = (P, Si). 

Le nombre des occurrences de la millisite reporté dans la 
littérature est très restreint. Ce minéral est décrit surtout comme un produit de l' altération 
supergène de minéraux phosphatés (Capdecomme & Orliac, 1967 ; Flicoteaux & Lucas, 1984 
; Staffan & Landa-Canovas, 1994). 

Des microanalyses ponctuelles (Université de Paris VI) ont été 
effectuées sur les zones les plus homogènes. Ces zones ont été préalablement examinées par 
MEB. Les moyennes des résultats analytiques des millisites sont consignées dans le tableau 
IV-2. 

Les millisites du faciès apatitique sont relativement plus riches 
en Na20, K20, SrO et Fe203, et plus pauvres en CaO que celles du faciès crandallitique. 

En raison des incertitudes régnant sur les teneurs en H20, F et 
OH, les formules structurales ont été clculées sur une base cationique égle à 1 2  (H non 
compris). 

Fe est attribué au site B afin d'assurer un total avec Al 
(remplacement de Al par Fe

3+) de 6, l'excès de Fe (Fé+) est affecté au site A, qui est 
principalement occupé par Ca, Na et K. Les millisites du faciès apatitique ont une valeur 
moyenne en Fe

2+ de 0.23 (Fe
2+/Fe

3+ = 0. 15), celles du faciès crandallitique sont moins riches 
en Fe

2+ (Fe
2+ = 0.03, et Fé+/Fe

3+ = 0.02). 
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Figure IV-9: A- Développement de a cranallite 
(nodule) et de a millisite (amygale) sur un cristal 
de pyrochlore (MEB électrons seconaires) 

Figure IV-9: C- Millisite tapissant la suface d'un 
cristal de pyrochlore (MEB électrons seconaires). 
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Figure IV-9: B- Millisite massive tapissant les 
parois d'une microcavité (MEB électrons 
secondaires) 

Figure IV-9:D: Détail de la photo précédente 
montrant la forme amygdalaire de la millisite 
(MEB électrons secondaires). 



Le rapport des nombres d' atomes N/(Ca+Sr) est voisin de 0.34 
dans les millisites du faciès apatitique et de 0.23 dans les millisites du faciès crandallitique (au 
lieu de 1 dans une millisite théorique). 

Le site X est occupé à 97% pr P, le reste est occupé pr Si. Les 
millisites du faciès crandallitique montrent un excès en nombre d' atomes dans le site X. 

Faciès Apatiique CrandaIlitique 
Moyenne r Moyenne r 

Na20 1 .5 1  0.20 1 .08 0.20 

K20 0. 1 2  0.00 0.00 0.00 

CaO 7.9 1 0.52 8.48 0.52 

SrO 0. 1 2  0.20 0.07 0.20 

BaO 0.04 0.08 0.06 0.08 

La203 0.09 0.22 0.08 0.22 

Ce203 0. 1 1  0.46 0 .19  0.46 

Nd203 0.09 0.23 0. 1 2  0.23 

Ti02 0.05 0.00 0.00 0.00 

Fe203 15.77 2.42 1 1 . 19 2.42 

AI203 25.46 1 .99 25.39 1 .99 

Si02 0.58 0.38 0.70 0.38 

P20S 3 1 .24 1 .09 3 1 .74 1 .09 

Total 83.07 0.60 79. 1 0  0.60 

Fonnules sructurales calculées sur une base cationique égale à 12 

Na 
K 
Ca 
Sr 
Ba 
La 
Ce 
Nd 

Fe2+ 
Site A 

Ti 
Fe3+ 

Al 
Site B 

Si 
P 

0.435 0.08 1 0.325 0.059 

0.024 0.059 0.000 0.000 

1 .259 0. 1 28 1 .4 1 1  0.080 

0.0 1 1  0.024 0.006 0.0 1 9  

0.002 0.002 0.004 0.005 

0.005 0.020 0.005 0.0 1 3  

0.006 0.025 0.0 1 1 0.027 

0.005 

0.234 

1 .977 

0.006 

1 .535 

4.459 

6.000 

0.088 

3.93 1 

0.008 

0. 156 

0. 146 

0.008 

0.320 

0.32 1 

0.000 

0. 178 

0.2 1 0  

0.007 

0.027 

1 .788 

0.000 

1 .282 

4.643 

5 .925 

0. 108 

4 . 1 7 1  

0.0 1 3  

0.048 

0.062 

0.000 

0.282 

0.324 

0. 1 04 

0.058 

0. 1 02 

0. 148 4.280 Site X 4.0 1 8  0. 1 04 

Tableau IV-2: Moyennes des analyses de millisites dans les faciès apatitique (53 
microanalyses) et crandallitique (20 microanalyses). Fomules structuales calculées sur une 
base cationique (somme des cations égale à 12, H non compris). 

e- Les pyroxènes 
Les cristaux de pyroxènes apparaissent fortement corrodés. Les golfes 

de corrosion amSI que les nombreuses fractures sont remplis par un plasma rougeâtre 
essentiellement goethitique. 

B- Faciès latéritiques très évolués formant les parties sommitales des 
proils 

L'intensification de l ' altération aboutit à la disparition totale des apatites et à 
une importante croissance de phases secondaires:  phosphates alumineux du groupe de la 
crandallite, des minéraux argileux du groupe de la kaolinite (nacrite), des oxydes de fer 
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(gœthite), auxquels s 'ajoutent accessoirement des oxydes de Mn, du rhabdophne-(Ce), de la 
wavellite, de la variscite et de la jarosite. A ce stade de l 'évolution de l 'altération météoritique 
les minéraux primaires relictuels sont les pyrochlores et quelques rres cristaux de zircon, 
d' oxydes de Ti et de monazite-(Ce). 

L'ordre et la nature de ces trnsformations aboutissent à un relais du faciès 
apatitique par des faciès crandallitiques. Comme cela a été mentionné plus haut, selon les 
proportions relatives en gœthite et nacrite, deux types de minerais crandallitiques sont 
distingués: un minerai crandallitique riche en Fe et un autre riche en Al. 

Si les inerais crndallitiques sont en premier lieu le siège de la formation de 
constitunts secondaires, dans quelques cas, ils ont été aussi le siège, au cours de leur 
différenciation, des premières déstabilisations et dégradations prtielles de la crandallite. 
Ainsi, se développent (dns quelques échantillons) des phosphates alumineux non calciques: 
wavellite et variscite. 

a- La crandalite 

La crandallite se présente le plus souvent sous forme de masses 
spongieuses intimement mélangées à des oxydes de fer. Cette mixture masque la composition 
réelle des crandallites. Les masses les plus homogènes (analysables) sont situées soit au 
niveau des prois des microcavités du fond matriciel, mais surtout sur des grains de 
pyrochlores. L'association crandallite-pyrochlore débute, comme dans le faciès apatitique, pr 
un couronnement plus ou moins continu des grains du pyrochlore par la crandallite (iure 
IV-IOA), pour aboutir à un enrobage complet des grains (iure IV-lOB), enfin dans de très 
rares cas, le pyrochlore disprît complètement pour céder la place à la crandallite dont la 
forme rappelle l'ncienne structure du grain de pyrochlore précurseur (iure IV-IOC). 
L' intime association crandallite-pyrochlore trouve son explication dns une similitude 
structurale (Cf chapitre VI). 

La composition géochimique de ce minéral est généralement proche du 
pôle crandallite, avec de manière occasionnelle des minéraux dont les compositions sont 
proches du pôle goyzite. Ba est un constituant minoritaire, plusieurs analyses montrent la 
présence de TR légères (Cf chapitre V). 

b- Oxydes de Fe 

L'ensemble des examens microscopiques effectués montre que les 
oxydes de fer sont le plus souvent extrêmement mélangés aux masses spongieuses constituées 
par les minéraux de néoformation. Les oxydes de fer peuvent former également des 
encroûtements sur les minéraux résiduels tels que zircon, apatite et pyrochlore. Plus rarement, 
ils forment des cristaux isolés à surfaces mamelonnées (iure IV -IOD) sur lesquelles 
bourgeonnent de minuscules cristaux nodulaires de crandallite. 

Dns la majorité des cas, les oxydes de fer sont inextricablement 
enchevêtrés aux autres minéraux, ce qui rend leur analyse à la microsonde très difficile. Les 
microanalyses obtenues sur les plages les plus pures, ainsi que les résultats de la 
diffractométrie X (Albers et al., 1994) montrent qu'il s 'agit de la gœthite. 
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Figure IV-IO: A: Couronnement plus ou moins 
continu de grains de pyrochlore par a crandallite 
(MEB électrons seconaires). 

Figure IV-JO: C: Crandallite se développant dans 
une ancienne structure de pyrochlore (MEB 
électrons seconaires). 
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Figure IV-JO: B: 

complètement enrobé 
électrons secondaires). 

Grain de pyrochlore 
par la crandallite (MEB 

Figure IV-JO: D: Suface mamelonnée d'oyde de 
fer on peut remarquer la présence de minuscules 
cristaux nodulaires de crandallite (MEB électrons 
secondaires). 



c- Les argiles 

es rgiles se développent essentiellement dans les vides liés aux pertes 
de matière consécutives à l'altération des minéraux primaires. Elles appraissent le plus 
souvent sous forme de masses spongieuses mélngées à d'autres phases secondaires, en 
pticulier à la gœthite. On observe pfois des structures de pseudomorphose plus ou moins 
complète des grains de feldspaths pr les minéraux rgileux (igure IV -UA). La précipitation 
des argiles se réalise ainsi à la périphérie des feldspaths et constitue une cloison qui conserve 
la forme extérieure du minéral originel. Le fait que les rgiles se développent à la fois 
indépendamment (rgilo-plasma) et en pseudomorphose des grains de feldspaths, suggère que 
Al et Si aient été trnsférés sur des courtes distances (pseudomorphose), mais aussi à une 
échelle plus grande servnt à la néoformation d' autres phases (phosphates alumineux) et la 
formation de l' argilo-plasma. 

Les micronalyses permettent de rattacher ces rgiles au groupe de la 
kaolinite. La diffractométrie X révèle la présence de la nacrite (Albers et al. ,  1 994). 

c- Le quartz 

Le quartz est un minéral assez rare. I est rencontré essentiellement dans 
les parties sommitales des proils sous forme de grains (à caractère détritique) angulaires à 
subrrondis d'une dizaine à quelques dizaines de microns (igure IV-lIB) dispersés dans le 
fond matriciel ou inclus dans les minéraux secondaires (crandallite et gœthite). D'autres 
cristaux affichent un caractère secondaire bien mrqué: ils se présentent sous forme de 
cristaux "dentilliformes" tapissant les prois des microcavités matricielles (igure IV -C et D). 

d- Le pyrochlore 

Ce minéral est traité de manière plus détaillée dans le chapitre VI. 
La préconcentration du pyrochlore qui commence dans le faciès 

apatitique basl est plus intense dns les faciès crndallitiques, mais dns ces deniers, les 
cristaux composites de pyrochlores (à fortes concrétions crandallitiques pénalisantes pour la 
lottation) sont difficilement valorisables que leurs équivalents (plus purs) dns les faciès 
apatitiques moins transformés. 

La grande majorité des pyrochlores sont des kalipyrochlores, toutefois 
des pyrochlores à composition intermédiaire (Ca-pyrochlore) entre les pyrochlores frais et les 
pyrochlores altérés (K, Ba et Sr-pyrochlores) ont été observés dans les échntillons riches en 
jarosite (Cf chapitre VI). 

e- Le zircon 

Les grains de zircons sont relativement rres. C'est un minéral prmi les 
plus résistants à l'altération supergène. I se présente soit sous forme de grains angulaires, soit 
sous forme de grains aux extrémités arrondies, et parfois fortement corrodés. La igure IV-
12A représente une image MEB en mode électrons rétrodifusés d'un grain de zircon 
provenant d'un faciès crandallitique riche en l. Ce grain zoné est partiellement dissous et 
montre un golfe de corrosion de grande taille. La zone claire (Z élevé) centrale est 
relativement plus pauvre en Zr02 que la zone périphérique plus sombre (Tableau IV -3). 
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Figure IV-II- A: 1, 2 et 3 indiquent les stades de 
pseudomorphose progressfs de grains de 
feldspaths par les argiles (MEB électrons 
secondaires). 

Figure IV-II- C: Microcavité tapissée de quartz 
secondaire (MEB électrons seconaires). 
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Figure IV-II- B: Grain de quartz subarrondie 
(MEB électrons secondaires). 

Figure IV-II- D: Détail de la photo précédente 
montrant les cristaux dentiformes de quartz (MEB 
électrons secondaires). 



Minéral Zircon Zircon 
Posiion Z faible Z élevé 

P205 3.04 3.39 
Si02 3 1 .94 32.02 
FeO 0.35 0.33 
Zr02 62.23 62.07 
Total 97.56 97.81  

Tableau V-3: Microanalyses réalisées sur le grain de zircon zoné de laigure IV-12A. 

La jrosite fait partie des minéraux du groupe de l 'alunite dont la 
formule générle peut être exprimée pr: AB3(S04h(OH)6. Dns le cas de la jarosite, le site A 
est occupé majoritairement pr K, mais d'autres cations monovalents (Na, Ag, Tl) ou 
divalents (Ca, Pb) peuvent également être présents. Le site B est principalement occupé par 
Fe3+, qui peut se substituer à Al3+. Ce minéral est généralement rencontré comme un minéral 
secondaire formé dns le cycle biogéochimique de Fe et S (Nordstrom, 1982 ; Taylor et al. ,  
1984). Les occurrences de la jarosite résultent essentiellement de l 'altération supergène de la 
pyrite (Singer & Stumm, 1970). 

fr Habitus 
Dans la latérite de Lueshe, la jarosite a été rencontrée de mnière 

occasionnelle dans certains faciès crandallitiques dont les équivalents frais auraient été 
relativement riches en sulfures. 

La jarosite est souvent sous forme de grains (plus ou moins 
poreux) subautomorphes de plusieurs dizaines de microns réprtis dans le fond matriciel, elle 
peut renfermer de minuscules cristaux ( 1 -3 lm) de rhabdophane (igure IV-12B). 

fr Composition chimique 
Les microanalyses de la jarosite sont déficitaires (Tableau IV-

4). Les raisons en sont: l'état d'hydratation du minéral et la présence probable de microvides 
dans les cristaux sondés. 

Les formules structurales ont été calculées sur une base 
cationique (Al + Fe

3+ = 3). Le site A est occupé à 74 % pr K. Ca, Sr, Mn, B a  et Na ne jouent 
qu'un rôle accessoire dns le comblement de ce site. a somme des cations dns le site A est 
légèrement inférieure à 1 (0.9). Ce déficit proviendrait d'éléments non dosés tels que Ag et 
Pb. En effet ces deux cations peuvent être majoritaires dans certaines jarosites et forment 
respectivement l'argentojrosite et la plumbojarosite (May et al. ,  1973 ; Dutrizac & Jambor, 
1984 ; Sasaki et al., 1995). 

F 3+ . 
Il b . / A1

3+ . 
, e est prtle ement su stltue par , ce qm est tres courant 

dans les minéraux du groupe de l'alunite. 
La somme des cations S, P et Si est inférieure à 2. Ce déficit 

résulterait probablement d'autres éléments non dosés comme C et As. 
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Moyenne G 
Si02 0.45 0.20 

Al203 1 .60 2.37 
Fe203 48.02 2.3 1 
MnO 0.22 0.30 
CaO 0.45 0.5 1 
BaO 0.36 0.37 
SrO 1 .43 1 .23 

Na20 0.65 0.49 
K20 6.33 1 . 1 3  
S03 26.58 2.83 

P205 3.5 1 3.09 
Tol 89.60 2. 19 

Fe3+ 2.857 0. 194 
Al 0. 143 0. 194 

3 
Mn 0.015 0.020 
Ca 0.037 0.039 
Sr 0.064 0.049 
Na 0.099 0.074 
K 0.641 0.121 
Ba 0.010 0.012 

0.866 0.052 
S 1 .58 1 0. 194 
P 0.230 0. 1 80 
Si 0.035 0.ül5 

1 .846 0.044 

Tableau IV-4: Moyenne des microanalyses (24 analyses, Ecole des Mines de Fontainebleau) 
de la jarosite. Fomules structurales calculées sur une base cationique (Al + Fe = 3). 

gl- Habitus 
Les cristaux de wavellite se présentent généralement sous forme 

d'aiguilles (2 à 4 lm de diamètre sur plusieurs dizaines de microns de longueur) (igure IV-
12C) dont la croissance se fait de manière subperpendiculaire aux parois de certaines 
microcavités. Par endroits, les aiguilles de wavellite augmentent en nombre et en taille et 
s'anastomosent en un réseau serré qui finit par constituer des masses millimétriques 
(purement wavellitique) relativement compactes (igure IV -12D). 

gr Composition chimique 

Certines analyses représentatives de la wavellite sont 
consignées dns le tableau IV -5 . Les principaux oxydes sont Al203 et P20S, avec comme 
constituant accessoire Fe203. Les teneurs en Si02, en alcalins et alcalino-terreux, sont 
généralement inférieures à la limite de détection de la microsonde. 

Les formules stucturales ont été calculées sur une base 
cationique (P + Si = 2, soit 2 atomes P par formule unitaire). La somme des cations Al et Fe 
par formule unitaire est inférieure à la valeur théorique qui est égal à 3 .  
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Figure IV-12- A: Grain de zircon zoné présentant 
un large gofe de corrosion (MEB électrons 
rétrodfusés ). 

Figure IV-I2- C: Aiguilles de wavellite (MEB 
électrons secondaires). 
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Figure IV-I2- B: Grains de jarosite 
automorphes renfermant des cristaux 
rhabdophane (MEB électrons secondaires). 

sub
de 

Figure IV-12- D: Amas compact de wavellite (MEB 
électrons secondaires). 



Figure V-13: A: Masse nodulaire de variscite (MEB électrons secondaires). 

Figure V-13- B: Détail de la photo précédente indiquant le litage subcirculaire concentrique de la variscite 
(MEB électrons secoaires). 

79 



Mineral Wavellite Wavellite Wavellite Variscite Variscite Variscite 

Si02 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

Fe203 1 . 17 0.29 3.61 5.07 9.97 3.98 

Alz03 35.68 34.88 34.26 3 1 .68 25.24 28.42 

P20S 36.69 36. 1 8  36.48 49.81  45.59 45 .35 
Tol 73.54 7 1 .35 74.35 86.56 80.80 77.75 

Fomules sructurales calculées sur une base cationique (P +Si = 2) 
Al 2.7 1 2.68 2.61 1 .77 1 .54 1 .74 

Fe
3+ 0.06 0.01 0. 1 8  0. 1 8  0.39 0. 16  

(Al+Fe) 2.77 2.69 2.79 1 .95 1 .93 1 .90 
P 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 
Si 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

Tableau IV-5: Quelques analyses représentatives de la wavellite et de la variscite. Les 
fomules structurales ont été calculées sur une base cationique (P + Si = 2). 

h- La variscite (AI(P04).2H20) 

hl- Habitus 
La variscite fone des masses cristallines nodulaires à litages 

subcirculaires concentriques (igure IV-13A et B). Cet aspect sphérulitiques la rend très 
reconnaissable par rapport aux autres minéraux phosphatés. 

hr Composition chimique 
Comparativement, les analyses de variscite bouclent légèrement 

plus haut que celles des wavellites, ce qui est concordnt avec la diférence dans l'état 
d'hydratation de ces deux minéraux. 

Les fonules structurales ont été calculées sur la base cationique 
P + Si = 2 (2 fonules unitaires). La substitution de Al par Fe est plus importante que dans les 
wavellites (Tableau IV -5). La somme des nombres d' atomes de ces deux éléments est 
légèrement inférieure à la valeur théorique ( 1 .9 au lieu de 2). 

II - Relations génétiques entre les diférents pes de Faciès de Lueshe 

1- Protolites des faciès altérés 

L'analyse des principaux mécanismes intervenant dans la différenciation des latérites 
de Lueshe montre les possibilités générales de iliation aussi bien minérales que géochimiques 
à l' intérieur de chacun des faciès et entre l'ensemble de ces fonations latéritiques. 

L'étude géochimique et pétrominéralogique montre que la différentiation de cette 
latérite a été réalisée par des évolutions continues (Tableau IV -6) et principalement verticales 
des produits d'altération des roches sous-jacentes. Cette différentiation peut donc être 
considérée comme étant fondamentalement autochtone. 
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Rches mères Minerais apatitiques Minerais crandallitiques 

Iltération 1 
Calcite 

Apatite 

Micrcline . 

Albite 

Pyroxène 

Pyrchlore 

Zircon -

Monazite - . 

Rutile - . 

1 Néoformatio� 
Millisite - . -

Cranda1lite . 

Wavellite 

Variscite -

Gethite 

Nacritite -

Jarosite -

Rhabdophane - . - . 

Tableau IV-6- Principales suites évolutives minérales à dfférenciation croissante vers le 
sommet (ou vers l 'aval) desfomations latéritiques. 

I va s'en dire que la principale roche mère du gisement latéritique de Lueshe est la 
sovite, ceci est démontré à différentes échelles: ctographiquement (et en l'absence de 
structures de remaniements mécniques) la latérite est développée sur la sovite (iure 1-5). 
Les facteurs d'enrichissements en b (pyrochlore) dns les faciès latéritiques sont élevés 
suggérnt une importante réduction volumique (pertes de matière par dissolution 
considérables): roches primaires très solubles (riches en crbonates). Les finités 
géochimiques multiélémentaires dns la sovite et les transformations minéralogiques 
observées sont compatibles avec une iliation sovite 7 latérites. Cependant une composition 
purement crbonatitique ne peut pas expliquer à elle seule cetaines variations locales dans les 
faciès latéritiques, seul un raisonnement multiélémentaire permettra de relier ces vriations à 
celles des différents Proto lites potentiels (carbonatite, syénite, nodule) du complexe. 

Dans le diagramme triangulaire Si02-AI203+Fe203-CaO+K20 de la figure IV -14, les 
crbonatites (sovites et béforsites) se réptissent près du pôle CaO+K20, alors que les roches 
alcalines (syénites et nodules) se distribuent globalement dans un champ délimité par les 
lignes à 50 et 70% Si02. La latérisation provoque un enrichissement en Al203 et Fe203 avec 
une tendance principale débutnt du champ des crbonatites et se déplaçnt vers le pôle 
A1203+Fe203 (corélé à une forte baisse en CaO+K20) selon la séquence: faciès apatitiques 
7 faciès crndallitiques ; une autre tendance est observée pour les faciès feldspathiques, cette 
denière tendance latéritique commence à partir du champ des roches alcalines et correspond 
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elle aussi à un enrichissement en h03+Fe203 (avec un faible appauvrissement en CaO+K20) 

selon la succession: faciès feldspathique - faciès feldspathique à apatite � faciès feldspathique 
à crandallite. 

FAS = C SYN + J) X SQ' A PYX o aKr 0 '\T ÂPIA -H ·I( tCf: ' FL • 'lY .U.AP . AP'E 

203 + Fe23 

Figlre IV�14: Projection des compositions chimique des faciès latéritiques, des carbonalites 
(sovites (SOV) et béforsites BF)) et des roches alcalines (syénites (SN) el nodules NOD)) 
dans le diagramme triangulaire Si02-(AI203+Fe203)-(CaO+ K20). Symboles des faciès 
latéritiques: AP A T  = patitique, APFE = apalitique riche en fer, CRAL = cranallitique 
riche en Al, CRFE = crandaitique riche en Fe, CRW = crandaitique à wavelite, FEL = 

feldspathique, P = feldpathique à apatite, FELCR = feldpathique à cranalite. 
Dans les diférents niveaux de la latérite de Lueshe, les structures originelles des roches 

mères ont été complètement efacées suite aux importantes réductions volumiques (dissolution 
précoce des carbonates). Par conséquent, pOUf étudier les relations génétiques entre les roches 
fraîches et les faciès latéritiques, et pour estimer les gains et les pertes en éléments lors de 
l 'altération supergène, il est nécessaire de se référer à des éléments immobiles (ou qui ont été 
mobilisés dans des faibles propotions) lors de la pédogenèse. 

Plusieurs éléments sont susceptibles d'être considérés comme étant immobiles dans le 
contexte supergène. Les plus traditionnellement utilisés sont Ti et Zr. Toutefois le 
comportement supergène d'un élément chimique va dépendre d'un certain nombre de 
processus physiques et chimiques. Les principaux facteurs intevenant sont: le site d'origine de 
l'élément concené, sa solubilité dans le contexte supergène (pH, Eh), sa (ou ses) forme(s) 
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de transport (transport particulaire), sa (ou ses) fones de fixation (reprécipitation directe, 
adsorption . .  ) .  

L'étude des transfonations minéralogiques qui se relaient et se succèdent au cours de 
la différentiation des latérites de Lueshe montre que les dissolutions minérales sélectives sont 
à l'origine d'une accumulation relative des phases résiduelles, en particulier du pyrochlore 
(principal porteur de b et Ta). En plus, l'étude de la composition chimique montre que le 
rapport TINb des pyrochlores non altérés provennt des différents faciès du complexe est 
lithodépendnt (Cf chapitre I). Les pyrochlores des syénites (et les syénites) se cractérisent 
par un rapport TINb élevé par rapport à celui des autres types de roches. Le rapport TNb 
constitue de ce fait un indice de choix pour une comparaison roches frîches/latérites. 

La iure IV -15 représente un diagrmme bilogarithmique Ta en fonction de b, dans 
lequel les rappots TINb constnt corespondent à des droites de pente 1 .  Les points reportés 
dans ce diagrmme corespondent à des analyses NAA et ICP-MS de certains échntillons 
représentatifs des différents faciès (roches non altérées et latérites) . Dns ce diagrmme les 
syénites et l 'échantillon du faciès feldspathique se distinguent des autres faciès pr des 
rapports TINb élevés. Par contre, l 'échantillon feldspathique à crandallite montre un rapport 
de même ordre de grndeur que celui des autres types de faciès latéritiques. Les béforsites 
montrent les rappots Ta/Nb les plus faibles. Les autres faciès présentent des rapports Ta/Nb 
comparables avec des subtiles variations. Les faciès apatitiques les moins trnsfonés (à 
faibles teneurs en b et Ta) ont un rapport quasi-identique à celui des sovites. On peut 
remarquer également une très légère baisse de ce rapport dns les faciès les plus trnsfonés 
(riches en b et Ta). Cette chute est moins marquée dans les échntillons crandallitiques 
riches en Al suggérant que le rapport TNb de leur protolite était légèrement supérieur à celui 
des faciès apatiti ues et crandalliti les.  

FACIES .  C APAT + APFE X MGBEF > CL 0 CAFE 0 FELCA A FEL �NOO /PYAX ySOV liSY 

.' .yy 

. . Ii . �. . l, . ' �S . 
• • . . - . . . c . + x x ·  

Nb 
Figure IV-I5: Projections de compositions d'échantillons représentatfs des roches fraîches 
et des faciès latéritiques dans le diagramme bilogarithmique Ta en fonction du Nb. Mêmes 
symboles que dans la igure précédente. 

Le rapport Zr02Nb20s des syénites est plus élevé que celui des carbonatites (iure 
IV-16). La gamme de variations de ce rapport dans les nodules balaye les champs des syénites 
et des carbonatites. Comparativement, les rapports Zr02Nb20s les plus élevés (comparables à 
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ceux des syénites) sont rencontrés dans certains échantillons feldspathiques (igure IV-17). e 
reste des échntillons feldspathiques, et l'ensemble des autres faciès latéritiques présentent 
des rappots Zr02Nb205 comparables à ceux des sovites et des nodules. On note également 
que les échntillons du faciès crandallitique riche en Al montrent généralement des rapports 
Zr02Nb205 plus élevés ue ceux des échantillons du faciès crandallitique riche en Fe. 

FACIES . C SYN + SOV X NOD A VX Y BEF 

Figure IV-I6: Projections de compositions des roches raîches dans le diagamme 
bilogarithmique Zr02 en onction du Nb205. 

Figure lV-I7: Projections de composztlOns des dfférents faciès latéritiques dans le 
diagramme bilogarithmique Zr02 enfonction du Nb205. 

En réponse à une hétérogénéité minéralogique, la gamme de variation du rapport 
Ti02Nb20s dns les roches frîches de Lueshe est très large (igure IV-18). En effet, Ti est 
présent dans le pyrochlore, mais aussi dans plusieurs minéraux (pyroxène, biotite, rutile) dont 
les proportions relatives sont variables aussi bien à l ' intérieur d'un même faciès que d'un 
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En réponse à une hétérogénéité minéralogique, la gmme de varIatIon du rapport 
Ti02Nb205 dns les roches fraîches de Lueshe est très lrge (iure IV-18). En effet, Ti est 
présent dans le pyrochlore, mais aussi dns plusieurs minéraux (pyroxène, biotite, rutile) dont 
les proportions relatives sont vriables aussi bien à l' intérieur d'un même faciès que d'un 
faciès à un autre. Toutefois, on peut dégager une légère tendnce générale avec des rapports 

Ti02Nb205 plus élevés dans les syénites que dns les carbonatites . A l ' image du rapport 

Zr02Nb205, le rapport Ti02Nb205 des nodules montre une grande variabilité qui englobent 
les vriations cumulées de ce rapport dans les syénites et les carbonatites. 

FACES = J SN +SOV X NOD Â PYX Y BEF 

Â 
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Figure IV-lB: Projections de composztzons des roches fraîches dans le diagamme 
bilogarithmique Ti02 enfonction du Nb205. 

La iure IV -19 montre que la majorité des échantillons latéritiques ont un rapport 
Ti02Nb205 proche de celui des carbonatites . Certains échantillons de faciès feldspathiques 

présentent un rapport Ti02Nb20S proche de celui des syénites. On peut remrquer aussi que 
la grande variabilité de ce rapport dns les faciès faiblement transformés (faciès apatitiques et 
feldspathique à apatite) se réduit considérablement dans les faciès plus altérés (faciès 
crandallitiques riche en Fe et Al) . 
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Figure IV-I9: Projections de compositions des dfférents faciès latéritiques dans le 
diagramme bilogarithmique Ti02 enfonction Nb205. 

2- Approche du bilan de la latérisation par un raisonnement isoélémentaire 

Rappelons que la différenciation des latérites résulte des effets cumulés de deux grnds 
types de mécanismes: 

- des mécanismes d'ltération, qui sont associés à des pertes de matière, et qui 
sont à l'origine d'accumulations de produits résiduels, ou accumulations relatives. C'est le cas 
de certains minéraux (le plus souvent accessoires) stables lors de l'altération supergène. 

- des mécnismes de trnsfert de matière qui se réalisent à plusieurs échelles, et 
qui sont à l'origine d'accumulation pr apport, ou accumulations absolues. ls corespondent 
donc à des gains de matière issus de transferts en "solution" à travers les horizons latéritiques 
sus-jacents (ou les formations situées à l 'amont). Ainsi, il est possible d'avoir lixiviation eUou 
lessivage d'un élément chimique des parties sommitales bien drainées et accumulation 
(absolue) dns les zones confinées de la base du profil ou de la toposéquence. 

A- Choix de l'élément invariant 

Suite aux importantes réductions de volume dns les différents horizons du 
profil de Lueshe, il s'avère nécessaire, si l 'on veut estimer quntitativement les pts 
respectives des accumulations relatives et des accumulations absolues au cours de la 
différenciation latéritique, de se référer à un élément immobile. 

e choix de cet élément invrint est fonction de deux principaux critères:  * l'élément chimique en question doit posséder une mobilité 
extrêmement réduite en solution aqueuse, en d' autres termes, il doit être soit contenu dns des 
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minéraux résistnts aux processus d'altération, soit reprécipiter quasiment in situ lorsqu'il est 
libéré lors de la dissolution des minéraux porteurs. * il doit être distribué de façon ubiquiste dans la roche mère. 

En prenant en compte les observations pétro-minéralogiques et l'étude 
géochimique et minéralogique des roches non altérées et des latérites, le pyrochlore, pi 
tous les minéraux primaires du complexe de Lueshe, appraît comme le minéral le plus 
résistant à l'altération supergène. Cette stabilité du pyrochlore, contrastant avec l'altération 
des autres phases, représente le fait majeur de la concentration supergène (à des teneurs 
exploitables) de ce minéral. 

Les principales transformations chimiques du pyrochlore au cours de 
l'altération concenent les sites A et Y et non le site B contenant b. En émettant 1 'hypothèse 
de la réprtition relativement homogène du pyrochlore dns les roches frîches, b apparaît 
comme l'élément le plus adapté à un raisonnement isoélémentaire. Les autres "candidats", en 
prticulier Ti et Zr, ne présentent pas toutes les grnties nécessaires à de bonnes estimations 
des bilans isoélémentaires. En effet, Ti est présent dans le pyrochlore et le rutile mais aussi 
dans d'autres minéraux (biotite et pyroxène) vulnérables en conditions supergènes. Zr est 
porté principalement par le zircon dans lequel de larges structures de corrosion ont été 
observées, de plus sa répartition dans les roches fraîches est très hétérogène. 

B- Mode de calcul 

Le calcul du pourcentage de gain ou de perte par rapport à l'élément immobile 
s'effectue de la façon suivante (Nesbitt, 1 979): 
Soit x = teneur de l'élément x dns l'échantillon de sol. 

Xo = teneur de l'élément x dans la roche mère. 
i = teneur de l'élément invariant i dans l'échntillon de sol. 
io= teneur de l'élément invariant i dns la roche mère. 

posons x' = teneur que prendrait l'élément x s'il était lui même immobile. 
Nous aurons: xlio = x' li. 
Pr suite: x' = (xlio).i 

Le pourcentage de gain ou de perte (X) en élément x donné pr: 
X = [(x - x')/x'] . 1 00 = [(xli)/(xiio - 1 )] . 100 
Selon Crmer & Nesbitt (1983) du fait de l'erreur cumulée sur X, des 

pourcentages compris entre -20% et +20% (-20% < X < 20%) ne sont pas considérés comme 
significatifs et font considérer l'élément comme invriant. Les erreurs absolues sont données 
en fonction des ereurs relatives de chacun des termes de l'équation exprimnt X: 

dX = 1 00 [(dldX)dx + dldio)dio + dldXO)dxo + dXloi)di] 
Le calcul des bilans a été basé sur la composition chimique moyenne de la 

sovite, et sur les compositions moyennes des faciès apatitiques, du faciès crandalltique riche 
en fer et du faciès crandallitique riche en Al. Les résultats du calcul des bilans sont reportés 
dans le tableau IV -7. 
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SOV/APA APAlCRFE APAT/CRAL 
Na -96.69 -90.27 -7 1.38 
Mg -93.05 -85.36 -79.85 
Al 36.7 1 -20.38 19.66 
Si -64.86 -83. 17 -63.36 
P 1 37.88 -60.64 -50.80 

K 16.73 -86.89 -79.29 

Ca -93.22 -92.16 -86.91 
Sr 

Ti 

Mn 

-81 .79 
-29.43 
-6.37 

19. 17 
14.95 

-86.27 

62.93 
2 .16 

-7 1 .02 
Fe 7.78 - 12.72 -35.32 
Zr -1 8.27 -4.93 62.99 
Ba -36.02 - 1 8.72 -0.70 
Y 91 .50 -38.96 1 3.77 
La 53.56 -25.66 17.35 
Ce 58.71 -20.33 13 .54 

Tableau IV-7: Bilan isoniobium pour les principaux éléments majeurs et taces lors du 
passage de la sovite au faciès apatitique, et des passages du faciès apatitique aux deux 
variétés du faciès candallitiques (candallitique riche en Fe et riche en Al). 

Le tableau IV -8, réalisé à l 'aide des données du tableau IV -7, permet de 
visualiser la mobilité des éléments dans les différents niveaux du profil. 

Dns le premier stade de l'altération (passage sovite 7 faciès apatitique), le 
calcul isoniobium met en évidence l' importante évacuation de Na, Ca et Mg. Les pertes en Si 
sont moyennes, alors que celles de Ba et Ti sont modérées. A ce stade d'altération K, Fe, Mn 
et Zr sont relativement immobiles. Al, P et TR s 'accumulent de manière absolue. 

Lors du passage du faciès apatitique au faciès crandallitique riche en Fe, les 
alcalins et les alcalino-terreux ainsi que Si sont fortement évacués. a perte en P est moyenne, 
alors que Al et TR subissent des pertes modérées. Ti, Zr, Fe et Ba sont relativement 
immobiles. 

On peut s' interroger sur le bien fondé de l 'application des calculs isoniobium 
entre le faciès apatitique et le faciès crndallitique riche en Al . En effet ce calcul montre un 
enrichissement absolu non négligeable en Zr, qui serait dificilement justifiable. Cet 
enrichissement apprent serait plutôt dû à une hétérogénéité dns la roche prentale qui serait 
plus enrichie en r (mélange sovite et nodule ou syénite). Néanmoins ce calcul donne une 
bonne idée entre la minéralogie de ce faciès et les éléments qui sont évacués (ou 
immobilisés). Si est moins lessivé (présence plus importante de la nacrite) que dans le cas du 
minerai crandallitique riche en fer. Fe immobilisé sous forme de goethite dans le minerai 
crandallitique est partiellement lessivé dans le faciès crndallitique riche en Al (plus pauvre en 
goethite). 

Filiaion Pertes Petes moyennes Pertes modérées Eléments Gains faibles à Gains impotants 
impotantes -70 < X < -40% -40 < X < -20% invarint moyens >100% 

-100<X <-70% 20 < X < 100% 

Faciès apatiiquel Ca, Mg, K, Na, Si, P Fe Al, Ti, Ba, Sr,Zr 
Facies crndalliique Mn Y, La, Ce 

iche en Al 
Faciès apaiiquel Ca, Na, K, n, P Y, , Ce, Al Ti, Zr, Fe, 

Facies crndalliique Mg, Si Sr,Ba 
riche en Fe 

SovitelFaciès Na, Ca, Mg, Sr Si Ba, Ti K, Mn, Fe, Al, a, e, Y P 
apaiique r 

Tableau IV-8: Mobilité des principaux éléments majeurs et taces (donnant l 'essentiel de la 
signature latéritique) déduite d'après les calculs isoniobium. 
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11- Discussion et conclusions 

1- Genèse (locale) des faciès feldspathiques 

Malgré certaines similitudes (composition minéralogique majoritairement 
feldspathique à argileuse, avec des faibles variations quantitatives en apatite, crandallite et 
goethite, rapport P > 32), les faciès feldspathiques montrent deux types de signatures 
géochimiques qui résulteraient d'une différence dans la nature de leurs protolites. 

Certains échntillons de faciès feldspathiques présentent des rapports Tab, ZrNb et 
TiNb (igure VI-15, VIl7 et IV-19) comparables à ceux des syénites. La roche mère de ce 
type d'échntillons feldspathiques aurait une composition (chimique et minéralogique) 
fondamentalement syénitique. L'altération de ce protolite (pauvre en crbonates) 
n'impliquerait pas une grnde réduction de volume, et pr conséquent le facteur 
d'enrichissement en b est faible. 

D'autres échntillons, malgré leurs compositions minéralogiques essentiellement 
feldspathiques (à rgileuses), présentent des cractères géochimiques "hybrides" qui les 
éloignent significativement de ceux des syénites. En effet leurs rapports TNb, ZrNb et 
TiNb sont comparables à ceux des sovites et de certains nodules (et non à ceux des syénites). 
Les roches mères de ces faciès latéritiques auraient une composition intermédiaire entre un 
pôle crbonatitique (sovite) et un pôle feldspathique (nodules). En effet, un calcul de bilan 
isoélémentaire montre que l 'altération de sovites uniquement ne peut pas engendrer ce type de 
latérites, car dans ce cas il faut envisager d'importants enrichissements absolus en Si ( 100 %), 
Al (960 %) et Zr ( 172 %). De tels enrichissements absolus ne sont pas réalistes. De même que 
l'altération de nodules seuls n' aboutirait pas à ces faciès latéritiques, car dans ce denier cas il 
faut concevoir un lessivage non négligeable de b. Cette hypothèse de mélange sovite-nodule 
est concordnte avec les observations de terrin qui montrent que la sovite peut contenir pr 
endroits des inclusions de roches feldspathiques (nodules) d'une taille centimétrique à 
métrique. 

D'un point de vue minéralogique, l 'évolution de l'altération des faciès feldspathiques 
se traduit, après la dissolution des faibles quantités de carbonates, par une disprition 
progressive des feldspaths, corrélée à l 'apparition de la nacrite. Les teneurs en crandallite 
seront régies par les quantités initiales (généralement faibles) en apatite. 

2- Genèse des faciès apatitiques: stade d'altération de faible intensité 

Les faciès apatitiques sont composés mjoritairement de minéraux à caractère résiduel. I s'agit essentiellement de l '  apatite, du pyrochlore, et du microcline. D'autres minéraux 
montrent un stade de dissolution bien avancé mais non total, c'est le cas de l' albite et des 
pyroxènes. Les minéraux néoformés se limitent à des faibles quantités de millisite, crndallite, 
de rhabdophane et de goethite. 

Dns les faciès apatitiques les rapports TaNb, ZrNb et TNb (igure IV-15, IV-17, 
IV-19), ainsi que les paragenèses minérales et l 'état morphologique et texturales des minéraux 
suggèrent que le protolite de ces faciès latéritiques était fondamentalement composé de la 
sovite. 

Les principaux minéraux de la sovite sont instables en conditions supergènes. Lors de 
la latérisation, les variations dans l'ordre et dans la vitesse de dissolution de ses minéraux se 
traduisent d'une part par des discontinuités minérales brutales (cas des minéraux carbonatés 
très solubles), et d'autres prt par des suites évolutives minérales à différentiation latéritique 
croissante (minéraux phosphatés). 

L' infiltration de la sovite par les eaux météoriques provoque: 
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-dans un premier temps la décrbonatation de cette roche mère qui se traduit 
par des pertes importantes en Ca (-93%, Tableau IV-7). Le reste de Ca étant porté 
essentiellement par l' apatite. Du fait que la calcite peut constituer jusqu'à 80% de la 
composition modale de la sovite, la dissolution précoce de ce minéral implique un fort 
enrichissement relatif en certins éléments chimiques (b, Zr, K) portés par des minéraux 
reliques. Les teneurs en Nb20S dans la sovite (0.5 1 %) sont multipliées en moyenne par un 
facteur de 5 dans les faciès apatitiques (2.57 %). 

- une dissolution bien avncée mais non complète des albites (entrînant un 
lessivage de Na (-97%) et de Si (-65%» , des pyroxènes et des biotites (Ti -29%). La totalité 
de Fe et Mn libérés pr la dissolution ptielle de ces deux deniers minéraux est immobilisée 
sous forme d'oxydes de fer et de mangnèse. 

- un début de déstabilisation de l '  apatite: les crbonates jouerient un rôle 
protecteur vis à vis de l'altération de l'apatite (efet tampon sur le luide). Après la 
décarbonatation de la roche mère, le fluide circulant devient plus acide (plus agressi) et 
l'apatite commence à subir une dissolution partielle dns les parties sommitales (bien 
drainées) selon la réaction (1). 

2+ 3+ + + (Ca S-2E, TR E' 
Na E)(P04)3F(s) + 3H (aq) � 

2+ 3+ + 2- -(5-2e)Ca (aq) + eTR (aq) + ENa (aq) + 3HP04 (s) + F (aq) (1) 

A ce stade plus avncé de l 'altération, des minéraux de néoformation peuvent 
commencer à apparître. Une prtie de Ca

2+ généré pr la réaction (1) et une prtie de Na 
+ 

libéré par la dissolution de l 'albite (et/ou le lessivage du site A du pyrochlore, et la dissolution 
de l'apatite) se combine avec une partie d'Al (provenant d'une prt de la dissolution des 
feldspaths et d'autre part de l 'horizon sus-jacent "faible enrichissement absolu de 37%") et 
une partie de P (provenant de la dissolution de l'apatite et de l 'horizon sus-jacent par 
enrichissement absolu) pour former la millisite selon la réaction (2) . L'autre partie de P et Al 
va se combiner respectivement avec Ca et TR (provenant de la dissolution de l'apatite et d'un 
enrichissement absolu) pour former la crandallite et le rhabdophane selon les réactions (3) et 
(4). 

+ 2+ 3+ 2-Na (aq) + Ca (aq) + 6AI (aq) + 4HP04 (aq) + 9H20(aq) � 
NaCaAI6(P04)4(OH)9 (s) + 1 3H+

(aq) (2) 

2+ 2+ 3+ 2- 3+ 
Ca (aq) + Sr (aq) + TR (aq) + 2HP04 (aq) + 3Al (aq) + 6H20(aq) � 

3+ 2-TR (aq) + HP04 (aq) + nH20(aq) � 

(Ca, Sr, TR)AI3(P04h(OH)s(H20) (s) + 7H\aq) (3) 

3+ + 
(TR )(P04) nH20(s) + H (aq) (4) 

Dans les faciès apatitiques la majorité des TR légères est donc piégée sous forme de 
phosphates. Les attaques acides séquentielles (Cf chapitre V) montrent que les TR, et plus 
particulièrement les TR lourdes sont également incorporées (probablement via l 'adsorption) 
dans les minéraux résiduels tels que l' apatite et le pyrochlore. 

Le passage de la sovite au faciès apatitique peut être résumé pr le schéma suivant: 
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Rche mère 

soite 

Calcite 
Apatite 

Microcline 
Albite 

yrochlore 
+/- yroène 

+/- Zircon 
+/- Biotite 

Na, Ca, g, Sr 

V 1 nrichissement asolu 

� 1 nrichisseent relaif 

� 1 essige 

N.B: a longueur de la lèche est 
proportion ele à l'intensité du écanise 

Faciès 

aaiue 

Apatite 
yrochlore 
Microcline 
+/- Albite 

+/- yroène 
+/- Zircon 
+/- Biotite 

+/ - Milis ite 
+/- Crandallite 
+/- oethite 

+/- Rhabdophane 

Figure IV-20: Schéma simplié de la tansfomation latéritique de la sovite en faciès 
apatitique. 

Remarque: Selon la richesse initiale de la sôvite en inéraux ferromanésiens (pyroxène et 
biotite) ces premières :aRsfonations abouirient soit à l faciès apatitique (sens .ict) soit 
à un facies apatitique riche en Fe. 

2- Genèse des faciès crandallitiques, stade d'altération de grande intensité 

A- Faciès crandallitique riche en Fe 

A un stade d'altération plus intense, les dissolutions minérales sélectives 
continuent. n y a dissolution totle de l' apatite selon la réaction (1), alors que l' altération du 
microc1ine serait effectuée essentiellement selon la réaction (5) (dissolution congruente du 
microc1ine) et accessoirement selon la réaction (6) générant du quartz secondaire 
(pseudomorphose du microc1ine pr la nacrite). 

(Si3AIOg)K(s) + 4H20(aq) + 4H+(aq) 7 AI3\aq) + K\aq) + 3H4Si04(aq) (5) 

La précipitation des minéraux secondaires, déjà amorcée dans le faciès 
apatitique, s ' intensifie. Une partie de P et Al se combine avec une prtie de Ca et TR pour 
former la crandallite et le rhabdophne. e reste de Ca (-92%, tableau IV-7) est évacué hors 
du profil, alors que l 'excès de P et Al est lessivé vers le faciès apatitique sous-jacent pour 
former les phosphates secondaires. 

La majeure prtie de Si est lessivée hors du profil (-83%), l 'autre partie sert à la 
fomation de la nacrite. 
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I ressort de l'ensemble des observations pétrographiques mais aussi du calcul 
du bilan isoélémentaire que la goethite s'est constituée à prtir du fer libéré sur place lors de 
l 'altération des minéraux ferromagnésiens. Les expériences d'attaques acides séquentielles 
montrent qu' à  ce stade de l 'ltération, les oxydes de fer jouent un rôle non négligeable dans le 
piégeage des TR (Cf chapitre V). Le fractionnement des TR est ainsi contrôlé ( 1 )  par les 
phases secondaires vectrices de TR (crndllite et rhabdophane), (2) par les phases résiduelles 
(incorporation des TR lourdes dans le pyrochlore et la monzite) et aussi (3) par les autres 
minéraux susceptibles d'adsorber les TR (goethite en particulier). 

Cetains échantillons crandallitiques renferment de la jarosite. La genèse de ce 
minéral serait étroitement conditionnée par la minéralogie de la roche mère. Les sulfures sont 
des composants mineurs des carbonatites de Lueshe. Ds sont représentés essentiellement par la 
pyrite (FeS2) à laquelle s 'ajoute parfois de la chlcopyrite. La richesse "locle" des 
crbonatites en sulfures serait mémorisée dans les faciès latéritiques pr la jarosite. Ainsi, le 
processus d'oxydation aqueuse (en négligeant l 'altération biologique et l 'oxydation 
électrochimique) de la pyrite, associé à l 'altération du microcline, peuvent localement enrichir 
le fluide circulant en (S04)2-, Fe3+ et K+ et favoriser la précipitation de la jarosite. La 
formation de ce minéral va abaisser fortement aK+ dns le luide résiduel, ce qui expliquerait 
l 'absence systématique du kalipyrochlore dans les échantillons latéritiques à jarosite (Cf 
chapitre VI) . 

Comme le montre la igure IV-2l, l 'ensemble faciès apatitique/faciès 
crndallitique (riche en Fe) forme une suite évolutive dans laquelle le faciès crndallitique se 
développe aux dépens du faciès apatitique par des disparitions minéralogiques (apatite, 
ferromagnésiens et feldspaths), accompagnées d'une intensification des néoformations 
(crandallite, goethite). Cette évolution s' inscrit dans un milieu où fonctionne une dynamique 
essentiellement soustractive et qui conduit à des accumulations relatives de certains éléments 
immobiles (Nb, Ti, Zr, Fe, Ba). Les teneurs en Nb205 dns le faciès crandallitique (4.66 %) se 
trouvent ainsi multipliées par un facteur de 1 .8 par rapport au faciès apatitique et d'un facteur 
de 9. 1 par rapport à la sovite. Après la disparition des ferromagnésiens, Ti est porté 
essentiellement par le pyrochlore et afiche de ce fait un caractère immobile. Cette diminution 
des phases minérales porteuses de Ti se traduit par de faibles vriations du rapport Ti/Nb dans 
les faciès crandallitiques (igure IV-l9). Ba libéré par la dissolution des feldspaths est 
incorporé dans la structure du pyrochlore par des réactions d'échnge cationiques (Cf chapitre 
VI). La filiation génétique entre les faciès apatitiques et les faciès crandllitiques est 
également confirmée par les rapports entre Nb, Ta, Ti et Zr (igure IV-l5, IV-l7 et IV-l9). 
Le passage du faciès apatitique au faciès crandallitique se caractérise aussi par une 
augmentation du rapport Sr/Ca (igure IV -6), qui est en relation avec le "relais" 
minéralogique de l'apatite par la crandallite comme cela a été signalé pour d'autres proils 
latéritiques développés aux dépend de carbonatites (Laval et al., 1988). 
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Faciès 

aiue 

Apatite 
yrochlore 
Microcine 
+/- Albite 

+/-yroène 
+/- Zircon 
+/- Biotite 
+/-Mlis ite 

+/- candallite 
+/- hethite 

+/-Rhabdophane 

N,Ti, Fe,Sr,Ba, Zr > Faciès �� I- crnalliiue riche en Fe 

" � Y, a, Ce,Al yrochlore 
p Crandallite 

C, Na, , 

n, g, Si 

hethite 
+/- nacite 
+/- quartz 

+/- Mlisite 
+/- Rhabdophane 

+/- Monaite 
+/- Jarosite 
+/- Zircon 

Figure V-21: Schéma simplié de l 'évolution du faciès apatitique en faciès candallitique 
riche en Fe. 

B- Faciès crandallitique riche en Al 

Les différences minéralogiques entre le faciès crndallitique riche en Fe et le 
faciès crandallitique riche en Al sont d'ordre quantitatif (proportions relatives de goethite et 
nacrite) et non qualitatif. Le faciès crandallitique riche en Al montre de ce fait un rapport 
AlIFe (igure IV -3) supérieur à celui du faciès crandallitique riche en Fe. Cette variabilité des 
faciès crndallitiques ne constitue donc pas des degrés d'altérations différents. En efet, dns 
de nombreux sondages, on observe des altenances répétitives entre ces deux types de faciès 
sans aucune polarité paticulière. La genèse de l'un ou de l'autre type de faciès crndallitique 
serait conditionnée pr les carences ou les dominnces de la roche mère en Al (stock pré
latéritique en feldspaths). La roche mère du faciès crandallitique riche en l serait une sovite 
"impure" riche en inclusions silicatées (nodules). Le calcul du biln isoélémentaire est 
concordnt avec cette hypothèse, cr une éventuelle filiation génétique: sovite "pure" 7 
faciès crandallitique riche en l (via faciès apatitique) nécessiterait un fort enrichissement 
absolu en Zr, qui est chimiquement et minéralogiquement hautement improbable. Le degré 
d'impureté de la carbonatite génératrice du faciès crandallitique riche en Al est perceptible 
dans ces faciès latéritiques par des rapports Tb (igure IV-15) et surtout ZrlNb (igure IV-
17) sensiblement plus élevés que ceux du faciès crandallitique riche en Fe. 

c- Faciès crandallitique à wavellite 

La différenciation de la latérite de Lueshe se caractérise pr le développement 
de suites minérales évolutives pour les minéraux silicatés (argilisation des feldspaths) et pour 
les minéraux phosphatés. Pour ces deniers minéraux toute une suite de composés du 
phosphate apparît aux dépens de l' apatite selon un ordre bien déterminé. Dans les premiers 
stades de la dissolution de l'apatite, c'est d'abord la millisite (phosphate alumineux à Na et 
Ca) qui apprît, puis un mélange de millisite et crndallite (phosphate alumineux à Ca), 
ensuite la crandallite toute seule (après disparition de l'apatite), et enfin une association de 
crandallite et de phosphates alumineux (wavellite et variscite). I appraît que cette séquence 
de minéraux phosphatés traduit un appauvrissement graduel du milieu en alcalin: Na est plus 
mobile que Ca, qui est lui même plus mobile que Sr. 

En raison de la grande mobilité de Na, la millisite n' apparît que dans les 
premiers stades d'altération pendant lesquels la dissolution de l'albite et le lessivage sélectif 
du site A du pyrochlore (Cf chapitre VI) peuvent alimenter le fluide en Na. Par la suite, c'est 
la crandallite qui domine, et sa composition chimique mémorise la mobilité différentielle 
entre Ca et Sr. En effet la crandallite (et les faciès crandallitiques) se distingue de l'apatite (et 
des faciès apatitiques) par un rapport Sr/Ca plus élevé (igure IV-6). Pr la suite, après le 
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lessivage de Ca, la crandallite est patiellement déstabilisée et la wavellite aciculaire et les 
nodules de vriscite appraissent. Ces deux deniers minéraux dériveraient (dns les zones 
bien drainées) de la dissolution de la crndallite suivie d'une cristallisation in situ. Ca 
résultnt de la dissolution de la crndallite, serait évacué hors du profil. 
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CHAPITRE V 

COMPORTEMENTS 

DES 

TERRES ARES 



PE V 

ÇOPORTEENTS DES ES ES 

1- INTRODUCTION 

1- Généralités sur les terres rares 

Contrairement à leur dénomination de teres rares (due essentiellement à leur 
découverte trdive et aux difficultés initilement rencontrées lors de leur séparation), les 
teneurs de ces éléments ne sont pas mineures (Taylor, 1964; Weaver & Tney, 1 984; Taylor 
& McLennan, 1 985; Condie, 1993; Henderson, 1 996). En effet le Thulium, l 'élément le plus 
rare de la série, se situe au même niveau d'abondance que l'Ag. Le cérium est la terre rre la 
plus abondnte dns la croûte terestre (concentration estimée à 30 .Lglg) . Les teres rres (TR) 
ou lanthnides constituées de 15 éléments du La au Lu, apprtiennent au groupe ll-b de la 
classification périodique. Dans la plupart des minéraux et dns les solutions aqueuses, les TR 
ont un nombre de coordination (NC) de 8 (Hinchey & Cobbele, 1 970; Tnka & Yamashita, 
1984· Johanssen & Wakita, 1 985; Cossy et al. ,  1987), l'élément le plus proche avec lequel ils 
peuvent se substituer dans les réseaux cristallins étnt Ca2+ (Burt, 1989). Les TR possèdent 
une structure électronique spéciique. En effet, si le nombre des électrons de vlence est fixe 
(3), le passage de La au Lu se fait pr le remplissage progressif de la couche intene 4f 
induisnt une décroissance régulière du rayon ionique (appelée contraction lanthanique) 
(Shannon, 1976). La diminution du rayon ionique provoque de faibles différences de basicité 
mises à profit pour la sépration des terres rares (extraction liquide-liquide par exemple). La 
couche intene 4f est protégée par les couches saturées 5p6 et 5S2 pour une configuration 
électronique 4f i 5d1 6s2 (O� i �14). Les niveaux électroniques 4f sont donc peu sensibles aux 
effets du chmp cristallin et il en résulte des propriétés physiques spécifiques. Par contre, la 
similitude de la configuration électronique extene confère aux TR des propriétés chimiques 
similires à deux exceptions près. En efet sous des conditions oxydantes, Ce trivalent peut 
perdre l 'électron situé sur la couche 4f est acquérir la valence 4+, ce chngement de valence 
s'accompagne d'une baisse du rayon ionique et pr voie de conséquence, un comportement 
géochimique différent. Dans un milieu réducteur Eu peut acquérir un électron sur la couche 4f 
et passer à l 'état Eu2+ avec une augmentation du rayon ionique qui le rapproche du cation 
Sr2+. Ce et Eu sont, de ce fait, des témoins importants des processus d'oxydoréduction. Le 
déficit ou l 'enrichissement en Ce et en Eu est exprimé par une anomalie négative ou positive. 
Celle-ci rend compte de l'écart entre la concentration normalisée aux chondrites de l 'élément 
et la teneur obtenue pr interpolation, sur le graphisme semi-Iogarithmique, entre les deux 
terres rares voisines. 

Les TR sont traditionnellement divisées en deux groupes: 
- les terres rares légères (LREE = light rre earth elements) de La à Eu. 
- les terres rres lourdes (HREE = heavy rare erth elements) du Gd au Lu auxquelles 

on rattache Y du fait de ses comportements chimiques et physiques similaires (bien que Y est 
la terre rre la plus légère). 

Le rapport LaIYb normalisé aux chondrites (ch) ou aux roches parentales permet une 
évaluation quantitative du fractionnement entre LREE et HREE. Le rapport (LY)ch indique 
le fractionnement absolu en TR, tandis ce que le rapport (LIYb )oche prentle donne le 
fractionnement des TR au cours de l 'altération. 

La spécificité des TR en a fait la matière de nombreuses applications répondant à des 
problèmes posés dans le domaine des sciences des matériaux. Les principales utilisations 
industrielles des TR reposent: ( 1 )  sur leurs propriétés chimiques et structurales, c'est le cas en 
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métallurgie (formation d'alliage), de la céramique (stabilisation des structures cristallines) et 
de l ' industrie du vere (dureté et coloration du vere), (2) sur leurs propriétés physiques, 
optiques, en particulier avec émission de lumière monochromatique par trnsition 
électronique, leurs capacités à transformer les rayons X en lumière visible (lumiphores à TR 
utilisés en images radiologiques), (3) sur leurs propriétés magnétiques (alliage TR avec les 
métaux de transition, imagerie RMN), ou (4) sur leurs propriétés électriques et nucléaires 
(stabilisation themique, capteurs de neutrons thermiques). 

Du fait de l 'importance économique des TR, la recherche de leurs gisements n'a cessé 
d' augmenter. Les gisements à TR sont de plusieurs types, qui vont des complexes 
carbonatitiques et leurs produits d'altérations jusqu'aux placers (Lissiman & Oxenford, 1975; 
Welch et al. ,  1975; Griffiths, 1984; O'Driscoll, 1988), en passant pr les pegmatites 
(O'Driscoll, 1988) et les gisements associés aux roches inées hyperalcalines (Currie, 1985; 
Brker & Mardock, 1988; Miller, 1988; Mriano, 1989; Sherer, 1990). a richesse des 
carbonatites, tant en b et phosphates qu'en TR confère à ces roches un rôle de source 
importnte de ces éléments. Les minéralisations en TR associées aux carbonatites peuvent 
être: ( 1 )  primaires à bastnasite et parisite (Powell et al. ,  1 966; Castor, 199 1 )  ou à monazite 
(Marino, 1989), (2) hydrothermales à monzite et luocarbonates à TR (Deans, 1966;, 
Loureiro & Tavares, 1983; James, 1 966; Vn Wambecke, 1977; Argall, 1980; Zhou et l., 
1980; Metz et al., 1985; Drew et al., 1990; Notholt et al. ,  1 990), ou (3) supergènes à 
phosphates et phosphates alumineux de TR (Jae & Selchow, 1960; Mrino, 198 1 ;  Issa 
Filho et al., 1984; Lottermoser, 1988; Mrino, 1988; O'Driscoll, 1988 ;  Mrino, 1989; Costa 
et al. ,  1991). 

2- Matériel et méthodes utilisés 

Afin de préciser l' itinéraire géochimique suivie par les TR du stade magmatique, puis 
au cours de l 'altération hydrothemale et par la suite pendant l'évolution supergène 
hydrolysnte dans le gisement latéritique de Lueshe, une cractérisation minéralogique, 
pétrologique et géochimique de ces trois stades successifs a été envisagée. Le stade 
d'altération hydrothemale n'a jamais fait l'objet d'une description complète, ce qui rend très 
partielle la compréhension de ce gisement. 

Le fractionnement des TR peut être appréhendé à l 'aide de l'étude de spectres 
normalisés aux chondrites, ou aux roches au détriment desquelles se sont développé les faciès 
altérés. Ce genre de démarche renseigne sur l 'enrichissement ou l 'appauvrissement des 
éléments durant les différents stades d'altérations. Les teneurs en TR de la moyenne des 
chondrites CI (1 = Ivuna) (Evensen et al. ,  1978) ont été utilisées dns notre étude. 

Comme les terres rres sont essentiellement incluses dns des minéraux accessoires, le 
choix des échantillons sur lesquels les différentes analyses ont été réalisées, a été grandement 
guidé par des examens approfondis de lames minces au MEB, de grains de minéraux séparés 
ou encore de petits volumes préservés de latérites, le tout couplé à une étude en microscopie 
optique. Les échantillons de carbonatites frîches renferment de la fluorapatite, de la calcite et 
du pyrochlore comme phases minérales primaires poteuses de terres rares. 
Les échntillons hydrothermalisés se caractérisent : ( 1 )  dans les béforsites par la présence de 
la monzite, (2) dns les sôvites par le développement de microveines à carbonate de TR 
auxquels sont associés la strontianite et la célestite, et (3) dans les nodules par des 
luocarbonates de REE et parfois de la brytine. 
Pour les échantillons de latérites, le critère de choix est le degré d' altération. Les échantillons 
latéritiques choisis représentent les diférents horizons du profil depuis le facies le moins 
transformé jusqu'au facies le plus altéré: minerai apatitique à millisite � minerai apatitique 
� minerai crndallitique � minerai crndllitique à wavellite et vriscite. Un faciès 
latéritique riche en feldspaths a été également examiné. 

En plus des échantillons de roches totales, des grains de minéraux ont été obtenus 
après sépration électromagnétique et densimétrique suivie par un tri sous loupe binoculaire: 
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( 1 )  des phases primaires: luorapatite, calcite et pyrochlore séparés à partir de carbonatites 
frîches, (2) de la lueshite comme phase hydrothermale, et (3) des minéraux transformés pr 
l'altération supergène: luorapatite et pyrochlore séprés à ptir d'échantillons latéritiques. Le 
degré de pureté des minéraux séparés a été contrôlé par diffraction X, tandis que l 'état de 
suface des minéraux (en prticulier les minéraux provenant de latérites) a été apprécié par des 
examens MEB. 

Les échantillons représentatifs sélectionnés (roches totles, minerais et minéraux 
séparés) ont subi des lavages acides séquentiels avec de l 'acide acétique dilué (HAc IN), de 
l'acide chlorhydrique dilué (HCI IN), de l 'acide luorhydrique concentré mélngé à l 'acide 
nitrique (F + N03). Les échantillons de minerais susceptibles de contenir de la matière 
organique ont subi en plus un lavage à l 'acide nitrique (HN03) avant la dissolution au 
mélnge acide luorhydrique-acide nitrique. Ces attaques acides ont été rélisées afin 
d'obtenir des spectres de TR spécifiques des phases minérales solubles et non solubles 
caractéristiques des différents types d'ltérations. Les lessivats des différentes attaques acides 
ont été séprés des résidus corespondnts par centriugation, puis analysés par ICP-MS (VG 
Plasmaquad PQ2+) pour les TR et par ICP-AES (L 3500 C) pour les éléments majeurs. 

II- DISTRIBUTION DES TERRES RARES DANS LES ROCHES FRAICHES 

1- Répartition des REE dans la sovite fraîche et ses minéraux 

Les TR sont présentes en quantité appréciable dns la sovite frîche. La somme des 
teneurs pondérales (IREE) est de 788 ppm (tableau V-l), vleur comparable à celles données 
pour d' autres crbonatites (Loubet et l., 1972; Eby, 1975; Moller et al. ,  1985). L'apatite est le 
minéral le plus riche en TR (IREE = 2837 ppm) avec des teneurs 4 fois supérieures à celles 
de la sovite frîche et 3 fois supérieures à celles de la calcite (IREE = 873 ppm). Pour la 
sovite, les TR extractibles par HAc sont 5 fois supérieures à celles libérées pr HCI et 90 fois 
supérieures à celles libérées pr F+HN03' I en est de même pour la calcite dont le lessivat 
HAc (LHAc) présente les plus fortes teneurs en TR, qui sont 1 .5 fois supérieures à celles du 
lessivat HCI (LHCI). A l ' inverse, pour l 'apatite, les plus fortes valeurs en TR se trouvent dns 
le lessivat F+N03 (LF+N03) qui sont 3 fois supérieures à celles du lessivat HCI 
(LHCI) et 134 fois supérieures à celles du les si vat HAc. 
Tous les lessivats présentent un fractionnement important des TR avec un enrichissement en 
LREE par rapport aux HREE. Pour l 'échantillon de la sovite, le rapport Lb dans LHAc est 
pratiquement égal à celui de la calcite ( LYb = 25), il augmente au cours de l ' attaque HCI 
(LbLHC1 = 65) pour atteindre une valeur de 1 19 dans le résidu. Dans le cas de l 'apatite, il 
est intéressnt de noter que le rapport LbLHAc (30) est très proche de celui de la calcite et il 
devient largement plus important dans les deux autres lessivats (LbLHCl = 17 1 ,  
LbLHF+HN03 = 161 ) .  

La pluprt des lessivats montrent de faibles anomalies négatives en Eu (tableau V-l). 
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- . _ ... -Acide La Ce Pr Nd Sm Eu Gd 
Tb 
Dy Ho Er 
Tm b Lu �REE LYb (LYb)cb Ce/Ce* 

EEu* Y 

CL _.- - -Ac 
87.88 

289.71 

22.21 

78.28 

12.50 

3.75 

13.71 

1 .58 

7.32 

1 .41 

3.86 

0.53 

3.40 

0.48 

526.62 

25.85 

17.78 

1 .61 

0.83 

35.39 

CL FP HCI Ac 
61 .57 3.25 

178.28 7 . 1 3  

1 5.68 0.78 

55.74 3 .02 

9.09 0.48 

2.61 0. 14 

9.90 0.49 

1 . 14 0.06 

5.43 0.27 

1 .03 0.05 

2.84 0. 14 

0.37 0.02 

2.45 0. 1 1  

0.33 0.02 

346.45 1 5.97 

25. 1 1  30. 14  

17.28 20.73 

1 .40 1 .05 

0.79 0.85 

2 1 .65 1 .63 ., 

FP FP SOV -_.� . .. . .... _. - -----HCI HF + HN03 Ac 
145.99 454.70 128.74 

3 1 9.78 995.96 300.63 

3 3.00 102.79 30.01 

129.85 414.90 106.95 

18.71 59.35 1 7.66 

4.97 15 .64 5.27 

18.32 56. 3 1  2 1 .67 

1 . 74 5.43 2.53 

6.05 1 9.79 1 1 .76 

0.87 2.87 2.23 

2. 1 1  6.78 6.35 

0 .17 0.58 0.80 

0.85 2.82 5 .16 

0 . 10  0.39 0.74 

682.52 2 1 38.33 640.50 

171 .01 1 6 1 .26 24.95 

1 17.64 1 10.93 17. 16 

1 .07 1 . 06 1 . 17 

0.78 0.78 0.78 

8.80 50.87 20.37 -

SOV_, . _ �OV -HCI HF + HN03 
28.33 1 . 74 

70.73 3 . 1 6  

6.35 0.39 

23.70 1 . 3 1  

3.27 0. 15 

0.88 0.04 

3.62 0. 1 7  

0.34 0.01 

1 .43 0.05 

0.24 0.01 

0.64 0.02 

0.07 0.00 

0.43 0.01 

0.06 0.00 

140. 10  7.07 

65.59 1 1 9.02 

45. 12 81 .87 

1 .24 0.94 

0.74 0.75 

5.40 0. 1 8  -
Tableau V-I: Concenrations en TR ibérées lors des attaques séquentielles à J 'acide acétique 

HAc), l 'acide chlorhydriueHC) et l 'acide luorhydriqueHF + HNO 3) de la sovite raîche 
(SOV), de l 'atite (FAP = apatite raîche) et de la calcite (CAL). On peut noter que la 
calcite est totalement dissoute après l 'attaque à HCI. Ce/Ce*, Eu/Eu*: anomalies en Ce et Eu 
calculées d'après lesfomules de Granjean 1989) etMeen (1990). 

o , 

� > 

ATTAQV E- pAC pCL RF FACIS - CAL FA PAT sov 

i La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Y Ho Er Tm Yb Lu 
Figure V-l: Specres de TR des différents lessivats normalisés aux chonrites Evensen et a., 
1978). CAL = cacite, FAPAT = apatiterache, SOV = soviteraîche. 
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Le diagramme triangulaire REE-P-Ca (en proportions atomiques) de la igure V-2 permet de 
préciser les corrélations entre les TR libérées par les attaques acides et les phases minérales 
solubilisées. La dissolution de la calcite avec HAc puis HCI libère des teneurs importantes en 

TR (tableau V-l), Sr et Ba. L'apatite n'est vraiment attaquée qu'avec HCI et F+N03. Le 
lessivat HAc de l'apatite correspond à la dissolution d'inclusions de calcites présentes dans les 
grains d'apatites. Ceci est d'ailleurs conrmé par le spectre HAc de l'apatite dont la 
distribution est identique à ceux de la calcite. Ces inclusions sont moins riches en REE, Sr et 
Ba que la calcite elle même, suggérant l'existence de diférents types de calcites ou milieux de 
cristllisation. Le lessivat HAc de la sôvite est situé au niveau de la ligne de base de la igure 
V-2 (ligne à teneur nulle en phosphore), ce qui corespond à la seule dissolution de la calcite. 
Par contre, la composition du LHCI est intermédiaire entre celle de l' apatite et celles des 
calcites. On peut remarquer que le point LHCI de la sôvite est beaucoup plus proche de la ligne 
de base à compositions de calcites que de celle de l' apatite, ce qui indique que la teneur en 

calcite est largement supérieure à celle de l'apatite. La composition du LF+N03 de la 
sôvite relète la solubilisation d'autres phases minérales, qui seraient représentées 
essentiellement ar le rochlore dissolution artielle . 

Aaque = A C ]HQ F 
Facis = CAL F'AT sav 

EE 

p 

Figure V-2: Diarmme riangulaire EE-P-Ca (en proportions atomiques) des dfférents 
lessivats. Mêmes mboles que ans la igure précédente. 

2- Discussion 

Au terme des attaques acides, il apparaît clairement qu'il existe une diférence en teme 
de solubilité entre la calcite et l'apatite. En efet, l'apatite ne comence à être attaquée 

qu'avec HCI pour atteindre son optimum de solubilisation avec F + HN03, livrant ainsi la 
majeure partie de ses TR, en revanche la dissolution de la calcite débute dès l'attaque HAc 
avec une extraction maximale de TR et s'achève avec HCI. En dehors d'une séparation 
minérale, cette diférence de solubilisation entre calcite et apatite pourrait être mise à proit 
dans des attaques sélectives ( de calcite) dans le cas de roches carbonatées. 
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Les spectres de TR de l'apatite et de la calcite ont des légères anomalies négatives en 
Eu. De telles anomalies ont déjà été décrites dans de nombreux complexes carbonatitiques 
(Eby, 1 975; Puchelt & Emmenann, 1976; Rimskaya-Korskova et al. , 1 979; Kovalenko et 
al. ,  1982). Ces anomalies résulteraient d'une ségrégation de feldspaths pendant la 
diférenciation magmatique. Des travaux effectués sur des apatites provenant de carbonatites 
expliquent les anomalies négatives en Eu pr une expulsion du Eu2+ (plus lrge) de la 
stucture de l'apatite (Puchelt & Emmermann, 1976;, Kovalenko, 1982). Tout l 'Eu de l 'apatite 
serait donc sous forme Eu3+. Une telle inteprétation n'est pas compatible avec les principes 
cristallochimiques énoncés par Hogarth ( 1989). Pr ailleurs, les spectres de 
cathodoluminescence obtenus sur les apatites montrent des raies d'émission cractéristiques 
du cation Eu2\409 lm), ce qui suggère que l'état d'oxydation de cet élément dans les apatites 
n'est pas exclusivement de valence 3+. 

Les spectres de distribution des TR dns la sovite frîche et la calcite séparée (igure 
V-l) restent assez similaires, à la différence de celui de l 'apatite qui a une abondance en TR et 
un rapport b plus élevés. Une telle distribution souligne le rôle important de la calcite 
(qui peut constituer jusqu'à 80% de la composition modale de la sovite) dns le stock initial 
en TR de la sovite, malgré ces teneurs en TR 3 fois plus faibles que celles de l' apatite. 

L'une des cractéristiques des apatites traitées dans cette étude est la présence 
d' inclusions solides de calcite, dont l 'existence est confirmée par de nombreuses techniques 
(MEB, R et cathodoluminescence) . La présence d' inclusions de calcite, ainsi que d'inclusions 
luides, est un phénomène très fréquent dans les apatites provenant de crbonatites et qui peut 
révéler la complexité et la variabilité des processus magmatiques (Aspden, 1980; Roeder, 
1984;, Ting et al ., 1994). L'étude de lames minces au MEB indique que ces inclusions sont 
souvent de formes sphériques, d'une taille allnt jusqu'à quelques dizaines de microns. Leur 
réprtition au sein des grains d'apatite prait assez aléatoire ne répondnt pas à une orientation 
préférentielle. L'exmen en cathodoluminescence montre que les inclusions de calcites ont 
une forte luminescence dans les teintes orangées. Des inclusions similaires se trouvent dans 
les grains de pyrochlores. Les spectres infrarouges réalisés sur les apatites frîches 
(spectromètre DIGLB TS60 avec un détecteur MCT) mettent en évidence, en plus des 
bandes de phosphates, des bndes vers 1 500 cm- 1 qui sont cractéristiques de carbonates. La 
igure V -2 pemet de cener les relations entre les TR et les phases minérales dissoutes. Au 
cours de l 'attaque HAc de l 'apatite, seules ses inclusions de calcites sont dissoutes. Si le 
rapport LYb de ces inclusions calcitiques (30) est équivalent à celui des calcites séparées 
(25), il n'en va pas de même de leurs compositions chimiques. Effectivement ces inclusions 
sont moins riches en TR, Ba et Sr. Les cractéristiques chimiques de ces inclusions de 
calcites, ainsi que leur mophologie et leurs relations texturales avec l 'apatite, leur confèrent 
un caractère primitif par rapport aux autres calcites. On aurait donc (au moins) deux types de 
calcite, une calcite 1 (précoce), présente sous fome d'inclusions solides dans les grains 
d'apatite et une calcite n plus grnde et plus riche en REE, Sr et Ba ayant cristallisé à partir 
d'un luide plus différencié. L'enrichissement en TR, Sr et Ba est compatible avec l 'évolution 
générale des magmas crbonatitiques (Le Bas & Hndley, 1979; Rimskaya-Korsakova et al., 
1979; Kapustin, 1982; Samoylov & Kovalenko, 1983). I convient de relever que le rapport 
LYb de l' apatite (LHCI et LF+N03) est largement supérieur à celui des deux types de 
calcite. Le fort fractionnement LREEIHREE dans l 'apatite ne serait pas seulement le résultat 
de l'évolution de la composition chimique du magma carbonatitique, mais aussi d'un contrôle 
cristallographique. En effet dans la structure cristalline de l' apatite (Beevers & McIntyre, 
1 946; Bragg et al . ,  1965), l ' ion Ca occupe deux sites différents, l 'un lrge (site Al)  avec un 
nombre de coordination (Ne) de 9, l 'autre plus petit (site A2) avec un NC de 7 ou de 8. Les 
TR légères, du fait des dimensions de leurs rayons ioniques, occupent les deux sites avec une 
préférence pour le site A l ,  les TR lourdes n'occupent que le site A2. Semenov ( 1958) montre 
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que la sélectivité des minéraux vis à vis des TR est en liaison avec le NC du site occupé pr 
ces éléments. Ainsi des minéraux comme la bastnasite avec un NC de I l  présenterait une 
grande préférence pour les TR légères (Fleischer 1978). La calcite avec un NC de 6 serait, de 
ce fait, moins sélective envers les TR que l' apatite. On peut donc s 'attendre, sous un effet 
combinatoire de la stucture cristallographique et de la composition de luide magmatique, à 
un fort rapport b dans les apatites par rapport à la calcite. Dans les apatites provenant de 
crbonatites, ce rapport est traditionnellement supérieur à 100 (Fleischer & Altschuler, 1982; 
1986). 

L' augmentation du rapport Lb dans les lessivats de la sovite depuis LHAc (25) 
jusqu'à LF+N03 ( 1 19) est à mettre en relation avec la dissolution par HAc de la calcite 
seule (LbLHAc = 25), puis de la calcite et de l ' apatite (LbLHCI = 17 1 )  avec l 'attaque HCI 
et enfin solubilisation de l'apatite (LbLHF+HN03 = 16 1 )  et d'une dissolution partielle du 
pyrochlore avec l'attaque F+N03. 

III- DISTRIBUTION DES TERRES RARES DANS LES ROCES 
HYDROTERMALISEES 

Des exmens approfondis menés à différentes échelles (observations au EB, 
analyses chimiques, imagerie X d'éléments) ont permis de caractériser minéralogiquement et 
géochimiquement l' altération hydrothermale des carbonatites (sovites et béforsites) et des 
roches qui leur sont associées (nodules en particulier) . Les minéraux hydrothermaux à TR 
nouvellement trouvés à Lueshe sont: l'ancylite dns les sovites, la monzite dans les 
béforsites, la prisite et la synchysite dns les nodules. Suivnt les paragenèses minérales 
rencontrées, une subdivision des roches trnsfomées a été établie. On distingue ainsi: ( 1 )  des 
sovite à ncylite, (2) des sovites à ancylite, célestite et strontianite, (3) des sovites à ancylite, 
strontinite et barytine, (4) des béforsites à magnésite et monzite, (5) des béforsites à ankérite 
et monzite, et (6) des nodules à prisite et synchysite. 

1- Répartition des TR dans les sovites bydrotbermalisées et leurs minéraux 

A- Mode de développement des minéraux bydrotbermaux 

L'altération hydrothermale des sovites se cractérise par la trnsformation de 
certains minéraux primaires en prticulier le pyrochlore (igureV-4D) et par le développement 
de microveines résultant de la dissolution prtielle de la calcite. e diamètre des microveines 
peut atteindre 200 lm (igure V -3A), leur remplissage étant dominé par un assemblage 
d'ncylite, de strontianite, de célestite (igure V-3), de barytine (igure V-4C) et d'un silicate 
de fer (igure V-4A et V-4B) qui correspondrait à la fayalite. I n'est pas rare de trouver des 
reliques de calcite dans ces microveines (igure V -SA). 

L'ancylite se présente le plus souvent sous forme de grains assez lrges 
(centaine de microns), c'est l 'un des premiers minéraux hydrothermaux à précipiter comme le 
montre ses relations texturales avec les autres phases (igures V -3 et V -5). Certaines veines à 
ancylite contiennent également de la barytine (igure V -4C) sous fome de grains bien 
cristallisés dont la taille peut atteindre une soixntaine de microns. La igure V -3B (qui est un 
détail de la igure V -3A) montre que le développement de la célestite est tardif pr rapport à 
celui de l' ancylite. Cette chronologie relative est confirmée par la présence fréquente 
d'inclusions relictuelles d'ancylite au sein des plages de célestite. Dns la igure V-3C 
réalisée en mode électrons rétrodiffusés, on peut noter, la brillance de l 'ancylite due à 
l 'existence d'éléments à numéros atomiques (2) élevés (TR), et la présence d'une zonation 
répétitive au sein de la plage à célestite. Par ailleurs, la célestite peut être observée près des 
pyrites altérées (igure V -4A et 4B). La strontianite apparaît fréquemment sous forme de 
rosettes montrant une zonation périodique circulaire (igure V -3A). Ce minéral a 

101 



généralement un aspect poreux mal cristallisé, les bords extenes des rosettes étant nettement 
mieux cristllisés que leur centre (iure V-SC). La strontinite se développe: ( 1 )  
fréquemment sur des grains d'ncylite (iures V-S et V-6C), (2) sous fome de plages 
englobant la célestite (iure V-6A), (3) en intercroissnce avec la fayalite (iure V-6D), ou 
(4) indépendmment des autres phases. e silicate de fer, sous fome de fibres plus ou moins 
enchevêtrées, outre son intime association avec la strontianite (iure V -6D) peut être observé 
à proxiùté des grains de pyrite partiellement trnsfomés (iure V -4A et 4B), ou encore 
dans des micro domaines de dissolution de l ' ancylite (iure V -SA). 

Au terme de cette description, la chronologie relative suivante d'apprition des 
minéraux hydrothemaux serait la suivante: ancylite ± brytine ± silicate de fer 7 célestite ± 
silicate de fer 7 strontinite + silicate de fer. Prallèlement, il y a une altération des 
pyrochlores, une altération des pyrites, et une dissolution de la calcite. 
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A: Remplisage d'une veine ydrothele r de l 'ncyite (A), e la celeite () t e la roniaie (SR), 
(B�lrons onirs) 

B: Déil de la photo prédente monrant des inclusions relictueUes d'ancylite (A) au sein de la plage à 
celestite (C) EB�lerons condaires). 

C: Photo EB en me élrons rérfs de la même zone que la photo prdente. Notez la illance 
de l 'anylite (A) et le zoage réif de la celeite (C). 
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onirs). CC = alcite. 

B: él de a zone monnt le ie de fr (S) 
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D: ié de dissoluion s n il de 
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A: elius e lcite (CC) s ne veine 

hydrohele à remplisage d'nylie (A), e 

onanite (SR) et e ie de fer (S). EB

élros onires). 

C: Rosete e soniite (SR) veloe r t à 
proimité e l'nylite (A) Notz la résence e a 
reiue d'anylite au sein e la roniite. EB

élrons ondirs). 

FigureV-5 
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A: Vue monrnt l'assciaion enre la elite (C) 

et la ronnite (SR). Cete deière nloe la 

elesite. (EBélros conires). 

C: Détail de la photo récédente monnt a 
srontiite (SR) veloe r de l'nylite (A). 

(EBélrons sconires). 
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de fer (S). (EBélos sconires). 
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B- Composition chimique de l'ancylite 

L'ancylite est un crbonate hydraté de TR légères (Vlasov, 1966; Keidel et 
al. , 197 1 ;  Kapustin, 1980), de Sr et/ou de Ca. Elle possède une structure orthorhombique (Dal 
Negro & Rossi, 1975) et fome une solution solide avec la gysinite (Sap & Bertrand, 1985) et 
la calcioncylite (Palache et al., 1 95 1 ;  Keidel et al., 197 1 ;  Orlandi, 1990). a fomule générale 
de l'ancylite peut être exprimée pr: (TR)xCMh_x(C03h(OH)x(2-x)(H20). M est 
majoritairement si+ dans l 'ancylite, Pb2+ dans la gysinite et Ca2+ dans la calcioancylite 
(Pal ache et al . ,  1 95 1 ). e pole à TR (x=2) a été synthétisé par Sawyer & al. ( 1973), tandis que 
le pôle purement calcique (x = 0 et M= Ca) ne serait pas isotypique avec l 'ancylite 
(Efenberger, 1 98 1 ), son équivalent strontianique (x=O et M=Sr) n'ayant jamais était décrit. 
L' ancylite se rencontre dans des pegmatites et dans des complexes carbonatitiques ayant subi 
des phases d'altération hydrothennale (Pal ache et al., 1 95 1 ,  Parker & Sharp, 1 970). Ce 
minéral se présente le plus souvent comme un remplissage de veines et de microfractures 
fréquemment associées à la strontianite, à la fluorine, à l'hématite et au qutz (Mariano, 
1989). Aucune analyse chimique complète de l' ancylite n'est reportée dans la littérature. 

L'étude de l'ancylite est principalement basée sur le traitement d'analyses 
chimiques acquises à l 'aide de la microsonde électronique (Université de Paris V) sur des 
grains préalablement localisés et photographiés au MEB en mode électrons rétrodiffusés. Des 
traversées ont été effectuées sur des plages d' ancylite relativement larges à raison d'une 
analyse tous les 10  lm. Le sens des traversées allait de la proi vers le centre de la veine, afin 
de reconnître les variations "éventuelles" de la composition chimique de l 'ncylite au cours 
du remplissage des veines (en considérant implicitement que le remplissage était centripète). 
Quelques nalyses représentatives, ainsi que la moyenne de 25 analyses sont reportées, dns le 
tableau V -2. 

Les TR analysées regroupent La, Ce, Nd et Sm, aucune autre TR plus lourde 
que Sm ne présentait des teneurs supérieures au seuil de détection de la microsonde. La 
somme moyenne des TR en poids d'oxydes est de 48.87 % (tableau V-2), le Ce étant la TR la 
plus abondante avec une teneur moyenne en Ce203 de 25.58 %. e soufre et le phosphore ont 
été également dosés, mais le plus souvent leurs concentrations étaient inférieures à la limite de 
détection de la microsonde. 

Les spectres de TR normalisés aux chondrites de l '  ncylite montrent un fort 
enrichissement en TR légères (igure V-7). Les travaux de Vlasov ( 1 966), Keidel et al. ( 197 1 )  
et Kapustan ( 1980) montrent que l 'ancylite a une préférence pour les TR légères. 

Les profils chimiques à travers l 'ancylite montrent de très faibles variations de 
distributions d'éléments sans zonation particulière (igure V-8). On peut remarquer toutefois 
que les plus fotes valeurs de Ce203 et La203 se trouvent vers les bords, tandis ce que les 
valeurs les plus élevées en SrO sont plutôt situées au centre. 
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ANALYSE Al B2 C3 D4 Moyenne J 
PzOs 0.04 0.01 0.03 0 0.02 0.02 

S03 0 0 0 0 0.00 0.02 

CaO 2.68 2.46 1 .93 2.2 2 .19 0.54 
FeO 0.01 0.05 0 0 0.09 0. 12 
SrO 18 .06 18 .37 21 .46 15 . 15  17.71 1 .82 
BaO 0.73 0.74 0.6 0.79 0.53 0.20 

Laz03 14.72 14.72 13 . 14 16.91 13.66 1 .44 

Cez03 24.9 25.2 24.03 25 .58 25.58 1 .25 

Ndz03 8.44 7.93 8.03 7.73 9.00 1 .30 

Smz03 0.41 0.67 0.41 0.32 0.63 0.28 

ThOz 0.07 0 0.05 0.07 0.03 0.04 

UOz 0 0 0 0 0.00 0.00 

F 0.24 0.29 0.29 0.33 0.28 0.03 
Somme 70.3 70.44 69.97 69.08 69.7 1 1 .64 

O=F 0.10 0.12 0. 12 0.14 0. 12 0.01 
Tol 70.20 70.32 69.85 68.94 69.60 1 .64 

:REE 48.47 48 .52 45 .61 50.54 48.87 1 .87 

Formule strucurale calculée sur une base catioique (AZ+ + A 4+ +REE=2) 

Ca+z 0. 1 83 0. 168 0. 1 32 0.157 0 .153 0.037 

Fe+z 0.001 0.003 0 0 0.005 0.007 

Sr+z 0.668 0.68 0.792 0.587 0.668 0.064 

Ba+z 0.018  0.019 0.015 0.021 0.014 0.005 

La+3 0.346 0.347 0.309 0.417 0.328 0.035 

Ce+3 0.5 8 1  0.589 0.56 0.626 0.609 0.029 

Nd+3 0. 192 0. 1 8 1  0.183 0. 1 84 0.209 0.030 

Sm+3 0.009 0.015 0.009 0.007 0.014 0.006 

Th+4 0.001 0 0.001 0.001 0.000 0.001 

U4 0 0 0 0 0.000 0.000 

Base cat 2 2 2 2 2.000 0.000 

p+s 0.002 0.001 0.002 0 0.001 0.001 

S+6 0 0 0 0 0.000 0.001 

F 0.048 0.059 0.058 0.07 0.057 0.007 
charge 5.093 5.075 5.01 1 5 .166 5 . 1 10 0.043 
Sr/Ca 3 .650 4.048 6.000 3 .739 4.795 1 .806 

REE/Sr 1 .689 1 .665 1 .340 2. 102 1 .760 0.224 

Tableau V-2: Compositions chimiques de quelques analyses représentatives de l 'ancylite(Al, 
B2, C3, D4) avec la composition moyenne (Moyenne ± a) calculée à partir de 25 analyses. 
Les fomules structuales ont été calculées sur la base cationique: somme des cations 
divalents (Ca, Sr, Fe, Ba), des cations tétravalents (Th, U) et des TR (a, Ce, Nd, Sm) égale à 
2. 
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Figure V-7: Spectres nomalisés ax chondrites de l 'anylite dosée en microsonde 
électronique. 
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Figure V-8: Distribution des éléments (% poids d'oydes) le long d'une traversée (une 
analyse tout les 10 Jn) dans un grain d'ancylite. 
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Les fonules structurales ont été calculées sur une base cationique: TR + Sr + 
Ca + Ba + Fe + Th + U = 2. La fonule structurale moyenne ainsi obtenue peut s'écrire: 

TR1 . 16  SrO.668 Co.153 FeO.OO5 Bo.014 (C03)2 (OHO.943 FO.057) 1 . 16 0.84 H20 
a répartition entre (OH,) et H20 est imposée par l 'équilibre des chrges. La nomenclature 
des inéraux du groupe de l' ancylite est basée sur le rapport Sr/Ca pennettnt la 
différenciation entre ancylite et calcioancylite, et sur la R dominante qui penet l 'attribution 
d'un préfixe (Levinson, 1966; Nickel & Mndarino, 1 987; Bayliss & Levinson, 1988). La 
valeur moyenne du rappot C/Sr des ancylites nalysés est de 4.79 (tableau V-2). Ce est la 
terre rare dominante, et l' ancylite décrite ici est une ancylite cérique: ancylite-(Ce). 

C- Résultats des attaques acides séquentielles 

a- Cs des sovites hydrothermalisées à ancylite 
Les sovites hydrothenalisées à ancylite représentent le faciès le moins 

transformé comme en témoigne la présence discrète des microveines de dissolution. Le 
remplissage de ces veines est foné essentiellement d'ancylite à laquelle vient s 'ajouter 
parfois de la barytine et de la fayalite. 

La somme des TR lessivables pr HAc et HCI est de 637 ppm, ce qui 
est relativement inférieur à celle des TR de la sovite frîche de référence (788 ppm). La 
quantité de TR extraites pr HAc est 4 fois supérieure à celle des TR dans le lessivat HCL 
L'échantillon étudié ne présentait pas de résidu après l' attaque à HCI (tableau V-3). 

Faiès SOV SOV SOV SOYA SOYA 
Aaque Ac HCI F + N03 Ac HCI 

La 128.74 28.33 1 .74 93.03 2 1 .07 
Ce 300.63 70.73 3 . 16  240.59 59.57 
Pr 30.01 6.35 0.39 25.63 6.73 
Nd 106.95 23.70 1 .31  91 .61  27 .41 
Sm 17.66 3 .27 0. 15  15 .52 4.38 
Eu 5 .27 0.88 0.04 4. 12 1 .07 
Gd 21 .67 3.62 0. 17  16.45 4.36 
Tb 2.53 0.34 0.01 1 .97 0.42 
Dy 1 1 .76 1 .43 0.05 9.06 1 .5 1  
Ho 2.23 0.24 0.01 1 .69 0.22 
Er 6.35 0.64 0.02 4.68 0.49 
Tm 0.80 0.07 0.00 0.62 0.05 
Yb 5 .16 0.43 0.01 4. 1 3  0.27 
Lu 0.74 0.06 0.00 0.55 0.03 

.REE 640.50 140. 10 7.07 509.66 127.57 
LalYb 24.95 65.59 1 19.02 22.54 78.73 

(LalYb)ch 17 . 16  45. 12 8 1 .87 15.5 1 54. 16 

Ce * 1 . 17 1 .24 0.94 1 .22 1 .22 
Eu * 0.78 0.74 0.75 0.74 0.7 1 

Y 20.37 5.40 0. 1 8  4 1 .64 4. 1 1  

Tableau V-3: Concentrations en TR libérées lors des attaques séquentielles à l 'acide acétique 

(BAc), à l 'acide chlorhydrique (HCl) et l 'acide luorhydrique(HF + HN03) de la sovite 
raîche (SaV), et de la sovite hydrothemalisée à ancylite. 

1 10 



Les spectres de TR des lessivats HAc et HCI, normalisés par rapport 
aux chondrites, montrent un enrichissement en TR légères par rapport aux TR lourdes (iure 

V -9), le rapport La bLHAc de 22.5 est quasiment égal à celui de la calcite et à celui de LHAc 
de la sovite frîche. Le fractionnement TR légèresfR lourdes devient nettement plus 
important dans le lessivat à HCL On peut remarquer que le rapport LbLHCI égal à 79 dans 
la sovite à ncylite est plus grand que celui du lessivat à HCI dans la sovite fraîche. Les 
lessivats à Hel et à HAc présentent de faibles nomalies négatives en Eu, sns qu'aucune 
anomalie signiicative en Ce soit observée. 

) .. 

.. 

.. d 

.. ) 

Attaque = cAc Hel �HF 
Faies = SOVA --SOV . . . . . . . . .  . .  

. �  . . � . . . . �. � . . . � . . � . 

· · · · B· · · G . . . 

� . . . . � . . �. " � . . � . . 

d a Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

Figure V-9: Spectres de TR des lessivats HAc, Hel et HF+HN03 nomalisés ax chondrites 
(Even sen et al., 1978). SOV = sovite fraîche, SOVA: sovite hydrothemalisée à ancylite. 

Les spectres des lessivats à HAc et à HCI de la sovite à ancylite, 
normalisés à leurs équivalents de la sovite frîche de référence, sont présentés dans la iure 
V-I0. e spectre du lessivat à HAc de forme plate ne montre aucun fractionnement entre TR 
légères et TR lourdes. Par contre le spectre du lessivat à Hel présente un enrichissement en 
TR légères et intermédiaires à l 'exception du La et Ce, ainsi qu'un appauvrissement bien 
marqué en TR lourdes. Les spectres des lessivats à HAc et à Hel ne montrent pas d'éléments 
anomaliques. 
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Figure V-IO: Spectres de TR des dfférents lessivaIs de la sovite à ancylite normaisés à leur 
lessivats équivalents dans la sovite rache. ymboles: HAc = lessivat obtenu après attaque à 
J 'acide acétique, Hel = lessivai obtenu après attaque à l 'acide chlorhydrique. 

Les relations entre les TR lessivées par les attaques acides et les phases 
minérales dissoutes sont appréhendées par le diagramme triangulaire REE-P-Ca (igure V-1 1). 
Sur ce diagramme la composition chimique moyenne de l 'ancylite a été reportée en plus des 
résultats des lessivages. La valeur du rapport CiTR situe le point représentatif du lessivat à 
HAc de la sôvite hydrothenalisée près de la composition de la calcite du type l (calcite n. La 
composition calcitique du lessivat à RAc est confnnée par le rappot Lb (22.54). La 
composition du lessivat à HCl de la sôvite altérée est localisée à proximité de la ligne joignant 
}'apatite à l 'ancylite. Ce point est nettement plus proche de l'apatite, ce qui indique que la 
propotion de l'apatite dissoute est nettement plus importante que celle de " ancylite (et de la 
calcite). On peut remarquer que l'ancylite n'est solubilisée qu'à partir de l'attaque à HCl 

Attaqu= oS Ac ,HCL IF 
Facis= ANCY CAL FPJ SOYA 

REE Anyl� CucU. II 

p 

C.llel Ca 
Figure V-Il: Diagramme triangulaire EE-P-Ca (en proportions atomiques) des dfférents 
lessivats de /a sovite hyrothermali ée à ancylite (SOVA). Les compositions des lessivats de 
l 'patUe FAPA T) et la calcile (AL) sont également reportées. Le point représentatf de 
l 'ncylite (ANC) correpond à la composition moyenne obtenue à partir de 25 
microanalyses AS= moyenne d 'anayses ohtenues par microsonde). 
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b- Cas des sovites hydrothermalisées à ancylite, célestite et 
strontianite 

L'altération hydrothenale limitée dns les sovites à ancylite seule, 
devient plus prononcée dns les sovites à ncylite, célestite et strontinite. Les microveines 
induites par la dissolution de la calcite sont assez nombreuses. La minéralogie des veines est 
dominée par l'association ancylite, célestite, strontianite et fayalite. L'ancylite bien préservée 
dans les sovites peu hydrothermalisées (sovite à ncylite seule), est prtiellement dissoute au 
détriment de la célestite (iure V -3B). 

Les teneurs des TR extractibles (597 ppm) sont du même ordre de 
grandeur que celles des TR de la sovite à ncylite. Les teneurs en TR du lessivat à HAc sont 3 
fois plus importantes que celles du lessivat à Hel et environ 400 fois supérieures à celle du 
lessivat à F+HN03 (tableau V-4) . .  

Si les spectres de TR nonalisés aux chondrites des lessivats à HAc et à 
Hel ont les mêmes allures que ceux des TR de la sovite frîche de référence, il n 'en va pas de 
même pour celui du lessivat à Hel (igure V-12). En effet, l'une des cractéristiques la plus 
importnte du lessivat à Hel est la valeur élevée de son rapport LbLHCI (LbLHCI = 205). 
Le lessivat à Hel présente une fible anomalie négative en Eu (0.7), en revanche les lessivats 
à HAc et à F+N03 ne présentent pas d'anomlies en Eu (tableau V-4). 

Facis SOVAST SOVAST SOVAST SoZrAn SoZrAn SoZrAn 
Attaque HAc HCI HF HAc HCI HF 

La 76.27 28.38 0.22 106.77 17.8 1 2.7 1 
Ce 222.05 69.78 0.54 23 1 .50 37.66 5.84 
Pr 20.96 7.56 0.05 18.20 3.58 0.53 
Nd 75.76 28.40 0.19 67 .36 12.96 1 .59 
Sm 13.32 3.86 0.03 10.87 1 .6 1  0.21 
Eu 4.16 0.88 0.01 3.28 0.43 0.06 
Gd 15.48 3.45 0.03 13.39 1 .67 0.28 
Tb 1 .90 0.28 0.00 1 .55 0. 15 0.03 
Dy 9.28 0.87 0.01 7.32 0.58 0. 1 1  
Ho 1 .80 0. 12 0.00 1 040 0.09 0.02 
Er 4.90 0.34 0.00 4. 13 0.23 0.06 
Tm 0.66 0.03 0.00 0.55 0.02 0.01 
Yb 4.31 0.14 0.00 3.54 0. 14  0.06 
Lu 0.62 0.01 0.00 0.53 0.02 0.01 

:REE 451 .49 144. 1 1  1 .09 470.37 76.97 I l .49 
LaYb 17.70 204.53 102.75 30.20 125.37 46.53 

(LYb)ch 12. 17  140.70 70.68 20.77 86.25 32.01 

Ce* 1 .37 1 . 15 1 .20 1 . 19 1 . 10 1 .21 
Eu* 0.84 0.70 1 .02 0.78 0.76 0.73 

Tableau V-4: Concentrations en TR libérées lors des attaques séquentielles à l 'acide acétique 

(HAc), à l 'acide chlorhydrique (HCI) et l 'acide luorhydrique (HF + HN03) de la sovite 
hydro the rmalisée à ancylite célestite et strontianite (SOVAST) et de la sovite 
hydrothemalisée à ancylite riche en zircon (SoZrAn). 

Les lessivats à HAc et à F+HN03 nonalisés à leurs équivalents de la 
sovite frîche (igure V-13) ne présentent aucun fractionnement de leurs TR, les seules 
vriations notables sont d'ordre quantitatif. Les teneurs en TR du lessivat à HAc et lessivat à 
HF+HN03 sont respectivement 1 .4 et 6.5 fois plus faibles que ceux de la sovite fraîche. Le 
lessivat à Hel, à la différence des lessivats à HAc et à HF+HN03, présente un enrichissement 
en TR légères et appauvrissement en TR lourdes pr rapport à la sovite frîche. 
L'enrichissement en TR légères est bien marqué surtout pour Pr, Nd et Sm. 
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Figure V-I2: Spectres de TR des lessivats HAc, HCI et HF+HN03 nomalisés aux chondrites 
(Evensen et al., 1978). sav = sovite fache, saVAST: sovite hydrothemalisée à ancylite 
célestite et strontianite. 

10--------------------------� 

-Hae 

_Hel 

-HF 

O. 1-------�--------� 

Figure V-I3: Spectres de TR des dfférents lessivats de la sovite hydrothemalisée à ancylite, 
célestite et strontianite nomalisés à leurs lessivats équivalents dans la sovite faîche de 
référence. Symboles: HAc = lessivat obtenu après attaque à l 'acide acétique, HCI = lessivat 
obtenu après attaque à l 'acide chlorhydrique. 

1 14 



Dans la igure V-14, le point représentatif du lessivat à HAc se situe au 
niveau de la composition de la calcite I, tndis que celui du lessivat à Hel se trouve à mi
chemin entre l'apatite et l'ancylite. L'éloignement du point représentatif du lessivat à HCI de la 
ligne joignant la composition de l' ancylite à celle de l'apatite a été indut par le fait que nous 
avons utilisé une composition moyenne de l'ancylite. En efet la gamme de variation des 
teneurs en R dans ce deier minéral est supérieure au décalage noté pour le point LHCI par 

rapport à la ligne fictive représentée dans la igure V-14. Le lessivat à F+N03 traduit une 

solubilisation d'autres phases minérales, représentées essentiellement pr le pyrochlore 
( dissolution partielle) et des phases silicatées. 

tae= oASHAC * HCL xF 
F�is = ANCY CAL FPAT SOAST P 

Figure V-14: Diaramme rigulaire REE-P-Ca (en proportions atomiues) des diférents 
lessivats de la sovite hyrothermalisée à ncylite, srontianite et célestite (SOVAS). Les 
compositions des lessivats de l 'apatite FAPA ) et de la cacite (CAL) sont également 
reportées. Le point représentat{f de l 'anyite (ANC) corespond à la composiion moyenne 
obtenue à partir de 25 microanalyse AS= moyenne d'analyses obtenues par microsone). 

pyrochlore: 
c- Cs de sovites bydrothermalisées riches en zircon et en 

Si le nombre de minéraux constitutifs des sôvites est réduit, leurs 
proportions relatives peuvent être très variables. n d'illustrer l'iluence de la composition 
minéralogique initiale sur le comportement des TR, un échantillon riche en zircon et pyrochlore 
a été choisi. Cette sovite présente une légère altération hydrothermle. Les microveines sont 
peu nombreuses et leur remplissage est formé d'ncylite ± baytine. 

La majeure partie de TR (470 ppm) est présente dans le lessivat à HAc, 
avec des concentrations respectivement 6 et 41  fois plus importantes que celles des lessivats à 

HCI et à F+N03 (tableau V-4). 
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Les trois lessivats présentent de faibles anomalies négatives en Eu qui 
diminuent du lessivat à HAc jusqu'à celui à F+N03 (tableau V-4). Le rapport LYb dns 
le lessivat à HAc (LbLHAc = 30) est proche de celui de la sovite frîche. Dans le lessivat à 
HCI, le fractionnement entre TR légèresfR lourdes (Lb = 125) est plus important que 
celui de la sovite de référence (igure V-lS), il devient largement plus faible dans le lessivat à 
HF+HN03 (LaYb = 46). 


o 

ATTAQUE oHAC BCL HF 
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Figure V-15: Spectres de TR des lessivats HAc, Hel et HF+HN03 nonnalisés ax chondrites 
(Evensen et al., 1978). sav = sovitefaîche, SoZrAn: sovite hydrothennalisée à ancylite riche 
en zircon. 

Les spectres de TR des trois lessivats normalisés à la sovite frîche sont 
présentés dans la igure V-16. Ces spectres ne montrent pas d'éléments anomaliques. On peut 
noter la forme plate du spectre du lessivat à HAc, traduisant ainsi une différence uniquement 
quantitative (teneurs en TR 1 .4 fois plus faibles) pr rapport à la sovite rîche. Le spectre du 
lessivat à HCI en plus de la différence quantitative par rapport à la sovite de référence 
(concentrations en TR 1 .8 fois moins importantes), est légèrement enrichi en TR légères par 
rapport aux TR lourdes (spectre penté). Le spectre du lessivat à HF+N03 est enrichi en TR, 
cet enrichissement est plus mrqué pour les TR lourdes. Les teneurs en TR de ce lessivat sont 
1 .6 fois celles de la sovite frîche. 
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Figure V-16: Spectres de TR des dfférents lessivats de la sovite hydrothermalisée à ancylite 
et zircon primaire nomalisés à leur lessivats équivalents dans la sovite raîche de référence. 
Symboles: HAc = lessivat obtenu après attaque à l 'acide acétique, Hel = lessivat obtenu 
après attaque à l'acide chlorhydrique. 

D- Discussion 

Cette discussion ne sera consacrée qu'aux variations absolues et relatives de 
TR dans les lessivats, corélées aux observations pétro-minéralogiques. Les relations entre la 
précipitation des minéraux hydrothenaux vecteurs de TR et la redistribution de ces éléments 
ne seront abordées que dans la discussion consacrée aux conditions physico-chimiques de 
l 'altération hydrothermale. 

a- Cas des sovites à ancylite 
Au cours de l 'attaque à HAc de la sovite à ancylite la majeure prtie des 

TR est libérée et aucune signature hydrothermale n'est apprente dans le lessivat à HAc. En 
effet, il existe une similitude entre les cractéristiques minéralogiques et géochimiques du 
lessivat à HAc de la sovite à ancylite et celui de la sovite fraîche de référence: 

- un fort fractionnement TR légèresrR lourdes, avec un rapport 
Lb égal à celui de la clcite, 

- la présence d'une anomalie négative en Eu du même orre de 
grndeur, 

- une minéralogie purement calcitique comme le montre les 
igures V-IO et V-lI.  Le spectre du lessivat à HAc de la igure V-IO montre des teneurs en 
TR légèrement plus basses que la sovite frîche. Une telle différence résulterait d'un effet 
combinatoire entre ( 1 )  la dissolution partielle de la calcite par le luide hydrothenal (création 
de microveines) d'autant plus que la composition minéralogique initile de la sovite à ancylite 
était plus calcitique (pas de résidu après attaque à HCI) que la sovite fraîche de référence et (2) 
des teneurs en TR plus faibles dans la calcite. Une comparaison entre les igures V-lI et V-2 
montre que le rapport CfTR est légèrement plus élevé dns la clcite des sovites à ncylite 
que dns la calcite de la sovite frîche. 
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Avec l 'attaque à HCI, les efets de l 'altération hydrothermale 
deviennent relativement perceptibles. L'apatite et l'ancylite sont les minéraux contrôlant la 
majeure prtie des TR dns le lessivat à HCI, avec une prédominance quantitative de l '  apatite 
(igure Y-11). L'ancylite est fortement TR légères-sélective (Vlasov, 1966; Keidel, 197 1 ;  
Kapustin, 1980), ses teneurs en TR analysables (La, Ce, Nd, S m  ) sont largement supérieures 
à la somme des TR dans l 'apatite (tableau Y-3) et a fortiori des TR extractibles (de l 'apatite) 
par HCL Par conséquent, et malgré les faibles quantités d'ancylite (échntillon légèrement 
altéré: avec peu de microveines), le spectre de TR normalisé pr rapport à la roche frîche 
montre un enrichissement en TR légères. La distribution ainsi que l 'abondance de TR dans la 
sovite à ancylite peut être interprétée comme le résultat d'une introduction de TR légères par 
le luide hydrothenal (sous forme d'ncylite) et un lessivage de TR lourdes qui serait dû à la 
stabilité des complexes (probablement carbonatés) formés par ces deniers. 

b- Cas des sovites à ancylite, célestite et strontianite 
La sovite représentative étudiée a été le siège d'une altération 

hydrothermale plus prononcée que celle des sovites à ancylite, comme le montre la densité et 
la complexité minéralogique des microveines ainsi que la composition des lessivats en 
prticulier le lessivat à HCL Dns ce lessivat le rapport LYb représente la plus haute valeur 
(LbLHCl = 205) enregistrée pour les sovites étudiées, tous faciès et tous lessivats 
confondus. L'ncylite est toujours fortement enrichie en TR légères (Vlasov, 1966; Keidel et 
al., 197 1 ;  Kapustin, 1 980), ce qui résulterait d'un facteur structural (NC élevé = 10  des sites 
occupés par les TR), associé à la composition et au mode de distribution des TR (notamment 
le degré de stabilité des complexes fomés pr les TR) dans le luide parental. I convient de 
rappeler que le rappot LbLHCl dns l 'apatite est égal à 17 1 .  De ce fait, le rapport 
LbLHCl de la sovite étudiée, dériverait de la dissolution de l ' ancylite et de l ' apatite dns 
une proportion Ancylite/apatite > 1 (igure Y -14). 

L'altération hydrothermale, outre la soustraction de matière liée à 
l 'hydrolyse de la clcite, a provoqué un enrichissement en TR légères couplé à un 
appauvrissement en TR lourdes (igure Y-13). La chronologie relative d'apparition des 
minéraux hydrothermaux établie d'après l'étude pétrologique et minéralogique montre que la 
pragenèse hydrothemle a été essentiellement gouvenée par les teneurs en TR dns le 
luide. La précipitation précoce de l' ancylite induit une chute de la quntité des TR dans le 
fluide résiduel, ce denier provoque une dissolution prtielle de l '  ancylite et la précipitation de 
la célestite suivie de la strontianite. 

c- Cas des sovites hydrothermalisées riches en zircon et en 
pyrochlore 

L'enrichissement en TR et plus particulièrement en TR lourdes dns le 
lessivat à F+HN03 peut être attribué à la stabilité des phases primaires concentrant ces 
éléments. I s'agit du zircon comme le montrent les observations microscopiques et la 
composition du lessivat à F+N03 qui présente les plus hautes valeurs en Zr (22.53 ppm 
dns les si vat F+N03 contre 0.05 dans le lessivat à HAc et 0.5 dans le lessivat à HCI). 
L'enrichissement en TR légères serait partiellement dû à la lixiviation partielle du pyrochlore. 

Les différences quntitatives enregistrées pour les lessivats à HAc et à 
HCI sont à mettre en relation avec les proportions initiales en calcite et apatite relativement 
plus faibles que ceux de la sovite de référence. On peut noter que malgré cette hétérogénéité 
initiale, l 'altération hydrothermale reste détectable dans le lessivat à HCI pr le léger 
fractionnement TR légèresTR lourdes dû à la présence de l 'ancylite. I ressort de l 'étude de cet échantillon que la composition minéralogique 
initiale, ainsi que la stabilité des inéraux porteurs de TR jouent un rôle prépondérant dans le 
comportement de TR lors de l ' altération hydrothermle. 

2- Répartition des TR dans les béforsites hydrothermalisées et leurs minéraux 
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La magnésite-béforsite fraîche est formée essentiellement de magnésite, qui 
peut constituer jusqu'à 80% de la composition modale. La magnésite se présente sous forme 
de lrges grains millimétriques à centimétriques, contenant parfois des inclusions de dolomite 
d'une centaine de microns de large. La dolomite est présente également sous forme de gros 
grains contenant des inclusions de magnésite. Ces relations texturles suggèrent une origine 
comagmatique. Des grains automorphes de pyrochlore, ainsi que des amphiboles en aiguilles 
sont également présents en faibles quantités. Les aiguilles d'amphiboles peuvent renfermer 
des inclusions (d'une dizaine de icrons) de zircon et de pyrochlore. 

L'échantillon de magnésite-béforsite hydrothermalisée étudié ici, contient (en 
plus des minéraux de la magnésite-béforsite frîche) des lentilles d'apatite en aiguilles. Des 
veines hydrothemales sont développées dans les plages à magnésite et au niveau des lentilles 
apatitiques. L'échantillon hydrothermlisé contient aussi des quantités non négligeables de 
zircon. 

Les nkérite-béforsites fraîches sont composées principlement d'ankérite, sous 
forme de grains assez lrges (m). Certains échntillons contiennent également des dolomites 
ferifères. Les phases minérles accessoires sont représentées pr le pyrochlore (riche en fer), 
l'apatite et le pyroxène. 

A- Minéralogie des veines hydrothermales 

Les échantillons hydrothemalisés de béforsite à magnésite contiennent des 
microveines d'une largeur qui peut atteindre la centaine de microns. Le remplissage de ces 
veines est assuré essentiellement par la dolomite (dolomite ), la monzite et un silicate de 
magnésium, auxquels viennent s 'ajouter accessoirement des micro grains de quartz. La 
dolomite i peut constituer à elle seule, le remplissage des microveines (igure V-17-A), mais 
le plus souvent il n'est que ptiel. Les cristaux de qutz, d'une taille ne dépassnt pas 
quelques microns (igure V-17-B), sont relativement rares. Certaines veines renferment des 
reliques d' apatites plus ou moins corodées (igure V-17-C). Les grains de monzites se 
trouvent le plus souvent dans les microveines développées au sein d'une matrice apatitique. 
Le silicate de magnésium, qui est vraisemblablement de la forstérite, est généralement 
développé sous forme de grains bien conservés moulnt prfois la morphologie des veines 
(igure V-17-D), toutefois des grains corrodés ont été également observés. 

L'examen des échantillons hydrothermalisés d'ankérite-béforsites au MEB 
révèle la présence de nombreuses microveines et des microcavités, dont les dimensions sont 
du même ordre de grandeur que celles des béforsites à magnésite. Le remplissage des 
microveines est dominé par la calcite et/ou de la dolomite calcique. Les cristaux de monzites 
d'une dizaine de microns appraissent surtout dns les microcavités développées au sein de 
plages d'apatites (igure V-18-A). Des microsphérules d'un silicate de fer sont 
accessoirement présentes dans les microveines (igure V-18-B). 

B- Composition chimique de la monzite 

La monzite est un phosphate de TR [(REE)P04] à structure monoclinique. 
Quand elle est d'origine endogène, la monzite se présente comme un minéral accessoire dans 
des grnites, des crbonatites et dns des roches métamorphiques. Elle peut aussi être 
d'origine hydrothermale (Gieré, 1996), sous forme de remplissage de veines dans des granites 
(Watson & Snyman, 1975), des pegmatites (Papunen & Lindsjo, 1972) et dans des 
carbonatites (Mariano, 1989a; b; Lehmann et al., 1994). C'est un minéral chimiquement et 
mécaniquement stable dans les conditions supergènes où il subit essentiellement un transport 
mécanique et peut 

1 19 



A: icroveines à remplissage de dolomite I (2). mage EB électrons secondires. 

C: Reliques d'apatite (Ap) dns une 
microveine. Image EB életrons 
secondaires 

B: Crital de quaz au sein d'une 
icroveine. EB électrons secondaires. 

D: icroveines à monite (Z) et 
forstérite (FO). Image EB életrons 
secondaires 

Figure V-1 7  



A: Cistl de monite (z) dns une icrocaité développe u sein de plges d'apaites 
(Ap). B élctrons secondires. 

B: Dtl de la photo prcédente. Noter la présence de microphéules d'un silicate de fer (Fe). 
EB élecrons scondires. 
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ainsi être concentré dans des sites de dépôt du type placer (Overstreet, 1 967; Neary & 
Highley, 1984). La monzite supergène a été décrite dans des latérites développées aux dépens 
des carbonatites à Araxa et Catalao au Brésil, et au Mt Weld en Australie (Mariano, 1989); 
elle peut précipiter de mnière directe à ptir de solutions enrichies en (P04)

3
- et TR3+, ou 

indirectement via une phase hydratée : REE P04 nH20 (Lottermoser, 1988; 1 990; Akers & al., 
1993). 

Les monzites sont décrites sur la base des nalyses ponctuelles obtenues par 
microsonde (Université de Paris YI). Les minéraux étudiés ont été préalablement repérés dans 
les microveines pr analyses qualitatives grâce au MEB (en mode électrons secondaires) 
équipé d'un spectromètre à énergie dispersive (EDS). Les grains ainsi choisis ont été 
systématiquement photographiés par MEB en mode électrons rétrodiffusés, afin de cener 
leurs structures intenes et de guider les nalyses à la microsonde. Les résultats obtenus sont 
consignés dns le tableau V -5. 

Les monzites analysées sont pauvres en Ca et Th, dont les valeurs moyennes 
sont respectivement de 0,39 et 0,28 % en poids d'oxyde, les teneurs en uranium étant 
inférieures à la limite de détection de la microsonde. Les substitutions entre TR et Ca et Th 
sont ainsi très limitées. Les grains étudiés ne montraient pas de zonation prticulière en 
imagerie par électrons rétrodiffusés. En effet, aucune variation chimique significative n'a été 
enregistrée lors des traversées réalisées par microsonde. 

Dns le site B des monzites (ABX4), seul l 'atome Si peut se substituer au P 
(Deer et al., 1962; Clark, 1984). Dans les grains analysés, les teneurs de Si sont inférieures à 
la limite de détection de la microsonde. Les formules structurales ont donc été calculées sur 
une base cationique (P dans le site tétraédrique = 1 )  et non sur une base de 4 oxygènes, afin 
d'obtenir des résultats plus corects en tennt compte de la présence du luor dans le site X 
(tableau Y-5). Les résultats analytiques montrent qu' il s 'agit d'une monzite dont le site A est 
occupé à 99% par les TR. La formule structurle moyenne est proche du terme extrême 
REEP04· 

Par ailleurs, un essi de datation des monzites hydrothermles pr microsonde, 
a été effectué Cà Clermond Ferrnd) selon la méthode préconisée par Montel et al. , ( 1994). 
Cette méthode basée sur l 'nalyse précise du U, du Th et du Pb, permet la datation de 
microdomaines avec une marge d'erreur très réduite. Une telle méthode trouve nécessairement 
sa limite dès que les teneurs d'un ou plusieurs éléments utilisés sont inférieures à la limite de 
détection de la microsonde, ce qui était le cas de U et du Pb dans les monzites étudiées. 
Selon les conditions nalytiques utilisées, les seuils de détection étaient de 230 ppm pour Th 
et Pb et 1 80 ppm pour U. 
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N°analyse 11* 13* 16* 23* 3* Moyenne I 
P20S 28.98 29 28.35 28.32 28 .95 28.49 0.36 

CaO 0.27 0. 12 0.5 1 0.5 0. 13 0.39 0. 19 

FeO 0.01 0 0 0 0 0.01 0.02 

SrO 0.01 0 0.03 0.05 0.02 0.02 0.02 

BaO 0 0. 1 0 0.05 0.06 0.04 0.04 

Y203 0.01 0.02 0.02 0.01 0.01 0.02 0.01 

La203 21 .84 19.54 20.9 21 .51  22.81 20.69 1 .22 

Ce203 32.44 33.55 32.65 32.36 3 1 .88 32.70 0.73 

Nd203 9.05 10.6 9.29 9.04 8.43 9.38 0.76 

Sm203 0.46 0.64 0.63 0.52 0.46 0.54 0.12 

Th02 0.34 0.05 0.21 0.35 0.61 0.28 0.23 

V02 0 0 0 0 0 0.00 0.00 

F 0.5 1 0.52 0.45 0.5 1 0.47 0.49 0.03 

Somme 93.92 94. 14 93.04 93.22 93.83 93.04 0.56 

O=F 0.21 0.22 0. 19  0.21 0.2 0.21 0.01 

Total 93.71 93.92 92.85 93.01 93.63 92.83 0.56 

:REE 63.8 64.35 63.49 63.44 63.59 63.32 0.43 

Formule sructurale calculée sur une base cationique (P = 1) 

pS+ 1 1 1 1 1 

Ca
2+ 0.012 0.005 0.023 0.022 0.006 0.017 0.009 

Fe
2+ 0 0 0 0 0 0.000 0.001 

si+ 0 0 0.001 0.001 0 0.000 0.000 

Ba
2+ 0 0.002 0 0.001 0.001 0.001 0.001 

y3+ 0 0 0 0 0 0.000 0.000 

La3+ 0.328 0.294 0.321 0.33 1  0.343 0.3 17 0.019 

Ce3+ 0.484 0.5 0.498 0.494 0.476 0.496 0.ü10 

Nd3+ 0. 132 0. 154 0. 138 0. 1 35 0. 123 0. 139 0.01 1 

Sm3+ 0.006 0.009 0.009 0.007 0.006 0.008 0.002 

Th4+ 0.003 0 0.002 0.003 0.006 0.003 0.002 

V4+ 0 0 0 0 0 0.000 0.000 

FO 0.066 0.067 0.059 0.067 0.061 0.065 0.004 

Tableau V-5: Analyses représentatives de la monazite avec la composition moyenne 
(moyenne ± u) calculée à partir de 40 analyses à la microsonde (Université de Paris VI). Les 
fomules structurales ont été calculées sur la base cationique: P = 1. 

Les monzites de béforsites hydrothermalisées sont riches en TR légères 
(moyenne de 63.3% en poids d'oxydes), avec pr ordre d' abondnce Ce, La, Nd et Sm. Les 
teneurs en Y sont faibles, mais systématiquement supérieures à la limite de détection de la 
microsonde. Les monazites décrites dans cette étude sont des monzites cériques: monazite-
(Ce), l ' indice (Ce) désigne l 'espèce minérale (Levinson, 1966; Nickel & Mandarino, 1987; 
Bayliss & Levinson, 1 988) qui correspond à l 'élément présentant le plus fort pourcentage 
atomique dans le site occupé par les TR. 

La iure V-19 montre les spectres de TR (normalisés par rappot aux 
chondrites) des monzites. Le fractionnement TR légèresfR lourdes est important. a valeur 
moyenne du rapport LaY dans les monzites étudiées est de l 'ordre de 16 1 1 .  

123 



o o g -
o o o -
o o -
o -
- La Ce Nd 

MEAL M0NAZE 

Sm Eu Gd Dy Y Er Yb Lu 
Figure V-19: Spectres de TR nomalisés aux chondrites (Sun & McDonough, 1989) de la 
monazite. 

C- Résultats des attaques acides séquentielles 

a- Cas des magnésite-béforsites hydrothermalisées 
Dans la magnésite-béforsite hydrothermalisée, les TR extractibles par 

les trois étapes acides ( 1 340 ppm) sont 14 fois plus importntes que celles de la magnésite
béforsite frîche de référence. L'ordre d'abondance des TR est: TR dans le résidu silicaté 
après attaque F+N03 > TR dans le lessivat à HCI > TR dans le lessivat à HAc (tableau V-
6). a igure V -20 montre les spectres de TR des lessivats normalisés par 
rapport aux chondrites. Ds présentent tous un enrichissement en TR légères pr rapport aux 
TR lourdes. Dans les lessivats à Hel et dns les résidus à F+N03, les valeurs en TR 
légères sont respectivement 500 et 300 fois supérieures à celles des chondrites, mais les TR 
lourdes ne sont enrichies que d'un facteur compris entre 3 et 5. Les TR légères du lessivat à 
HAc sont 1 3  fois supérieures aux chondrites, tndis que les TR lourdes sont appauvries d'un 
facteur de l'ordre de 0,6. Le rapport Lb est égal à 1 14 dans les lessivats à HCI, à 1 17 dans 
les résidus à F+N03, et à 95 dans les lessivats à HAc. 
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Faciès Bef A BeA Bef A Bef M Bef M Bef M BeMg BeMg BeMg BeMgM BeMgM BeMgM Aaque Ac HCI F Ac HCI F Ac HCI F Ac HCI F 
La 16.06 42.51 15.52 19. 19 216.52 23.3 1 5.70 6.84 2.00 9. 10 128.92 70.86 
Ce 37.49 133.27 23.63 36.84 470. 1 1  62.59 15.69 19.42 5.54 22.72 393.46 202.06 
Pr 4.52 14.43 1 .25 4.52 52.94 5.67 2. 15 2.66 0.74 2.95 45.63 24.01 
Nd 16.36 60.62 3 .58 15 .12 207.09 19.09 8.3 1 1 1 .08 3 .08 I l .53 192.60 101 .52 
Sm 2.46 9.81 0.27 2.23 32. 1 1  2.22 1 .5 1  2.07 0.50 1 .80 30.67 16.25 
Eu 0.72 2.46 0.09 0.65 8.81 0.63 0.60 0.88 0. 18  0.70 8.97 4.57 
Gd 2.58 9. 13 0.40 2.29 30.80 2.70 1 .31  2.00 0.4 1 .74 28.44 14. 15 
h 0.28 0.91 0.02 0.27 3.29 0.22 0. 16 0.21 0.04 0. 1 8  2.69 1 .39 
Dy 1 . 16  3.35 0.03 1 . 17  12.91 0.81 0.65 0.78 0.20 0.61 9.20 4.85 
Ho 0.20 0.49 0.00 0.20 2.08 0. 12 0. 1 1  0. 12 0.04 0.09 1 .23 0.64 
Er 0.49 1 .22 0.02 0.63 5.34 0.35 0.25 0.3 1  0.08 0.22 2.87 1 .49 
Tm 0.06 0. 13 0.00 0.08 0.55 0.04 0.02 0.03 0.01 0.02 0.22 0. 12 
Yb 0.46 0.69 0.01 0.58 3.31 0.25 0. 15  0. 17  0.04 0. 10 1 . 13 0.61 
Lu 0.07 0.09 0.00 0.08 0.39 0.04 0.02 0.02 0.01 0.01 0.12 0.09 

:REE 82.92 279. 1 1  44.84 83.85 1046.25 1 18.04 36.63 46.62 1 2.89 5 1 .76 846.15 442.60 
L/Yb 34.59 61 .46 2747.89 32.93 65.33 94.90 37. 15  40. 10 5 1 .66 95.29 1 13 .81 1 16.75 

(La/Yb)ch 23.80 42.28 1 890.32 22.65 44.94 65.28 25.55 27.58 35.54 65.55 78.29 80.31 
Ce* 1 .09 1 .3 1  1 . 16 0.98 1 .03 1 .35 1 . 14  1 . 13  1 . 13 1 .08 1 .25 1 . 19 
Eu* 0.83 0.75 0.79 0.83 0.81 0.75 1 .23 1 .25 1 .09 1 . 14  0.88 0.87 

Tableau V-6: Concentations en TR libérées lors des attaques acides séquentielles à l 'acide 
acétique (HAc), l 'acide chlorhydrique (HCI) et à l 'acide luorhydrique (HF), de la béforsite 
faîche à ankérite (Bef A), de la béforsite à ankérite hydrothemalisée à monazite (Bef M), de 
la béforsite fraîche à magnésite (BeMg) et de la béforsite à magnésite hydrothemalisée à 
monazite (BeMgM). 
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Figure V-20: Spectres de TR des lessivats HAc, HCI et HF+HN03 nomalisés aux chondrites 
(Evensen & al., 1978). BEFMg = magnésite-béforsite raîche, BEFMgM:magnésite-béforsite 
hydrothermalisée à monazite. 
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Les spectres des trois lessivats normalisés par rapport à leurs 
équivalents de la magnésite-béforsite de référence sont présentés dans la iure V-2I. On peut 
noter que le lessivat à HAc montre un enrichissement en TR légères et un appauvrissement en 
TR lourdes pr rapport à la roche frîche. On constate une rotation dextre de ce spectre autour 
d'un axe matérialisé par b. Le rapport Lb normalisé pr rapport à la magnésite-béforsite 
de référence ((Lb)BEMg) est égal à 2,6. Les lessivats à F+N03 et à HCI présentent, 
quant à eux, un enrichissement en TR par rapport à la roche non altérée, avec un 
fractionnement entre TR légères et TR lourdes. Dns le résidu silicaté à F+N03, les 
teneurs en TR légères sont environ 40 fois plus importantes par rapport à la magnésite
béforsite frîche, tandis que le facteur d'enrichissement de TR lourdes est voisin de 15 .  
L'allure du spectre du lessivat à HCI est très proche de celui de du résidu à F+HN03, avec 
toutefois un fractionnement TR légèresfTR lourdes légèrement plus important. Le rapport 
(LYb)BEMg est égal à 3 dans le les si vat à HCI, alors qu'il est voisin de 2 dans le résidu à 

F+N03· 

100 ------===========-. 

) u 

--Hcl 

Figure V-2I:  Spectres de TR des dfférents lessivats de la magnésite-béforsite 
hydrothemalisée à monazite nomalisés à leurs lessivats équivalents dans la magnésite
béforsite raîche de référence. Symboles: HAc = lessivat obtenu après attaque à l 'acide 
acétique, Hel = lessivat obtenu après attaque à [ 'acide chlorhydrique, et HF = résidu obtenu 

après attaque à HF +HN03. 

La détermination de la nature des phases minérales dissoutes lors des 
attaques acides séquentielles est donnée pr le diagramme triangulaire P-Mg-Ca (en 
proportions atomiques). Dans ce diagrmme (iure V-22), en plus des lessivats de la 
magnésite-béforsite frîche et hydrothermalisée, nous avons reporté ceux de l' apatite ainsi que 
la composition moyenne de la monzite. 
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Aaque: VMAS ] HAC+ H.*F 
Faciès: MONA: M 

FAPAT: FA 
BEMGM: BM 
BEMG: B p 

Figure V-22: Diagamme triangulaire P-Mg-Ca (en proportions atomiques) des dfférents 
lessivats de la magnésite-béforsite fraîche (BEFMg) et hydrothemalisée à monazite 
(BEFMgM). Les compositions des lessivats de l 'apatite fraîche (FAPAT) sont également 
reportées. Le point représentatf de la monazite (MONA) correspond à la composition 
moyenne obtenue à partir de 40 microanalyses (MAS= moyenne d'analyses obtenues par 
microsonde). 

Dns le cas de la magnésite-béforsite frîche, la dolomite (dolomite 
primaire ou dolomite 1) est partiellement dissoute lors de l'attaque à HAc. On peut remarquer 
que cette dolomite est légèrement plus magnésienne que la composition théorique (avec un 
rapport atomique Mg/Ca = 1 )  reportée dans le diagramme. e lessivat à HCI, relativement 
plus enrichi en Mg, correspondrait à la continuité de la dissolution de la dolomite avec un 
début d'attaque de la magnésite. Cette denière n'est véritablement dissoute qu'avec 

F+N03. On peut remrquer également que la composition de cette magnésite [(Mg1-
E, 

CaE)(C03)] s'éloigne faiblement du terme extrême Mg(C03). 
Dns la magnésite-béforsite ltérée, les veines hydrothermales sont 

essentiellement remplies par une dolomite secondaire ou dolomite I. Cette dolomite I, 
comme le montre la igure V -22 est prtiellement dissoute lors de l 'attaque à HAc. Elle est 
moins magnésienne que la dolomite 1 (dans la magnésite-béforsite frîche) et 1 ,4 fois plus 
riche en TR (tableau V-6). La position du point représentatif du lessivat à HCI dns le 
diagramme (P-Mg-Ca) correspond à un lessivage de l'apatite et de la dolomite (± magnésite) 

avec une légère contribution de la monzite. e résidu à HF+N03 représente une lixiviation 
de la magnésite et de l 'apatite, où la proportion de la magnésite est largement dominante. e 
pyrochlore est également partiellement dissout à ce stade. 
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b- Cas des akérite-béforsites hydrothermalisées 
Les teneurs en TR dans les trois lessivats d'nkérite-béforsite fraîche 

(BEFA) et hydrothermalisée à monzite (BEFAM), sont données en ppm dans le tableau V-6. 
La somme des TR extractibles dns l'échantillon altéré est 3 fois supérieure à celle de 
l'échantillon frais de référence. Dns BEFAM l'ordre d'abondnce des TR dns les lessivats 

est: lessivat à Hel > lessivat à F+N03 > les si vat à HAc, tandis que dns BEFA, il est: 

lessivat à Hel >lessivat à HAc > lessivat à F+N03. 
Après normalisation des lessivats pr rapport aux chondrites, on 

constate que les proiles de concentrations des TR dans les lessivats à Hel et à HAc de la 
BEFAM sont similaires à leurs équivalents dans BEFA (igure V-23). Au niveau quantitatif, 
le lessivat à Hel de la BEFAM indique un enrichissement de l'ordre de 4 fois par rapport aux 
teneurs dans le lessivat à Hel de la BEFA, tandis que les teneurs dans les deux lessivats à 
HAc sont quasiment identiques.  En revnche, les résidus à F+HN03 montrent des 
différences significatives, aussi bien mophologique que quntitative. En effet, le rapport 
(LYb)F+No3 de la BEFAM est égal à 95, alors qu'il est de 2748 dans BEFA. Les 

concentrations en TR dns le résidu à F+HN03 de la BEF AM sont trois fois supérieures à 
celles du lessivat à F+N03 de la BEFA. 

o .. 

.. i 

.. o 

A'AQUE Ac BL F 
FACS = BE"AM 

BEFA 
- - - - -

- � \ 
\ \ 

i La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

Figure V-23: Spectres de TR des lessivats HAc, Hel et HF+HN03 nomalisés ax chondrites 

(Evensen et al., 1978). BEFA = ankérite-béforsite fraîche, BEFAM: ankérite-béforsite 

hydrothemalisée à monazite. 
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Les enrichissements en TR de l'échantillon hydrothermlisé par rapport 
à l' échantillon frais de référence sont représentés dans la igure V -24. La forme plate du 
lessivat à HCI traduit un enrichissement essentiellement quntitatif. Pr contre la forme du 
spectre du résidu à F+HN03 indique un enrichissement en TR lourdes plus important que 
celui en TR légères. e lessivat à HAc ne montre aucun enrichissement significatif. 

100 �-,========�------, 1 �Hac _ Hel --HFI 
10 ------��---------� 

v U e n ., 0 o : 

Figure V-24: Spectres de TR des dfférents lessivats de ankérite-béforsite hydrothemalisée à 
monazite nomalisés à leurs lessivats équivalents dans l '  ankérite-béforsite raîche de 
référence. Symboles: HAc = lessivat obtenu après attaque à l 'acide acétique, Hel = lessivat 
obtenu après attaque à l 'acide chlorhydrique. 

a igure V -25 caractérise les principaux minéraux dissouts lors des 
différentes étapes d'attaque acide. Le point représentatif du lessivat à HAc de l 'ankérite
béforsite frîche corespond à la dissolution prtielle de l '  ankérite. L'attaque à HCI continue 
la dissolution de l 'nkérite ainsi qu'une faible quntité d'apatite. Des analyses représentatives 
de l 'ankérite sont données dns le tableau V-7. La composition chimique du lessivat à HAc 
de l' ankérite-béforsite hydrothermalisée se situe entre celle de l '  ankérite et de la calcite 
(igure V-25). Cette position relète la dissolution de l 'ankérite primaire et de la calcite 
hydrothermale ± Ca-dolomite (tableau V -7) remplissant les veines. Notons que la proportion 
d'ankérite est supérieure à celle de la calcite, ce qui s 'accorde avec les observations pétro
minéralogiques. Le lessivat à HCI représente la continuité de la dissolution de l '  ankérite, avec 
un début d' attaque de l' apatite, la contribution de la monzite restant très réduite. La 
composition chimique du résidu à F+HN03 plus riche en Zr et b que les lessivats à HAc et 
à HCI , porte la signature minérlogique du zircon et du pyrochlore. 
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Attaque: D HAC +HCL * F 
Faciès: BEFAM: BM 

BEFA: B 
Monaite p 

/ +Bj 

1 / 1 
/ Aptie 

/ 1 
B / � _____ � _ � ___ +���� _ � _ � _ � Cakie 

Mg Ankeite BM a 

Figure V-25: Diagramme triangulaire P-Mg-Ca (en proportions atomiques) des dfférents 
lessivats de l 'ankérite-béforsiterache (BEFA) et hydrothemalisée à monazite (BEFAM). 

FACES BEFAM BEFA 
MNERAL Ank p Ank p Ank p Cl hy ca-Dol hy Ank p Ank p Ank p Ank p 

CaO 27.89 27.68 28. 19 60. 13 35 .76 27.89 28.5 27.92 27.93 

MgO 1 5.02 1 5.35 15.08 1 .27 1 8.8 1 7 .01 1 6.9 1 1 6.68 1 6.87 

FeO 7.6 7.82 8.46 0 . 1 8  0.99 6.52 6.84 6.43 6.5 1 

MnO 1 .98 1 .93 1 .92 0.01 0.46 1 .59 1 .67 1 . 67 1 .66 

SrO 0.72 0.53 0.72 0 0 0.1  0.01 0. 1 0. 1 2  

BaO 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

C02* 44.47 44.7 45.27 48.69 49.49 45.49 46.06 45 . 1 4  45 .41 

Tol 97.67 98.01 99.64 1 10.27 105.5 98.6 99.98 97.94 98.5 

Fomule sructurale calculée sur la base C03 = 2 

Ca 0.984 0.972 0.977 1 .938 1 . 1 34 0.962 0.97 1 0.97 1 0.965 

Mg 0.738 0.75 0.728 0.057 0.83 0.8 1 7  0.802 0.807 0.8 1 1  

Fe 0.209 0.214 0.229 0.005 0.025 0. 176 0. 1 82 0. 1 74 0.176 

Mn 0.055 0.054 0.053 0 0.012 0.043 0.045 0.046 0.045 

Sr 0.014 0.0 1 0.0 1 3  0 0 0.002 0 0.002 0.002 

Ba 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

C03 2 2 2 2 2 2 2 2 2 

Tableau V-7: Analyses obtenues par microsonde de l 'ankérite primaire (Ank p), de la calcite 
hydrothemale (Cal hy) et de la ca-dolomite hydrothemale (ca-Dol hy). BEFA = ankérite-
béforsite fraîche, BEF AM = ankérite-béforsite hydrothermalisée à monazite. C02 * = C02 
calculé. 
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D- Discussion 

a- Cas des magnésite-béforsites hydrothermalisées 
Les données géochimiques sur les magnésite-béforsites frîches et 

hydrothermalisées, révèlent certaines cractéristiques du fluide hydrothermal, particulièrement 
sa richesse en TR et sa faible activité en Mg. En effet, la distribution observée des TR dns les 
trois lessivats implique un apport non négligeable de ces éléments. Notons que l' apport en TR 
légères est plus important que celui des TR lourdes. 

La magnésite-béforsite altérée contient des veines renfermnt des 
quantités non négligeables de dolomite I. Le mode de développement de ces dolomites 
(igure V-17) indique leur postérité. Leur composition chimique (moins riche en Mg et plus 
riche en TR), marquée essentiellement dans le lessivat à HAc (igure V -22), ainsi que la 
répartition des TR (igure V -21), implique une origine hydrothermale. 

La monzite-(Ce) est spatialement liée à l 'apatite. Un tel mode de 
développement résulte d'une interaction entre l'apatite et le luide hydrothermal pauvre en P 
mais riche en TR. Soulignons que la précipitation de la monzite-(Ce), exclut la présence de 
carbonates de TR. La grande affinité des R pour le phosphore a déjà été notée pr plusieurs 
auteurs (Recht & Ghassemi, 1970; Brookins, 1989). Dns les lessivats de l 'apatite séparée, le 
maximum de phosphore est libéré lors de l 'attaque à F+N03. e fait que dns la 
magnésite-béforsite altérée, la majeure partie du phosphore est libérée pr HCI et non par 
F+N03, indique une dissolution concomitante de l 'apatite et de la monzite, comme le 
montre la igure V-22. Outre l ' identification des porteurs de TR, cette étude a montré que les 
principaux éléments majeurs et traces mobilisés lors de ce processus d' altération étaient: TR, 
Y, Mg, Ca et P. 

b- Cas des ankérite-béforsites hydrothermalisées 
En dehors des changements minéralogiques provoqués par l 'activité 

hydrothermale, les deux échntillons d'ankérite-béforsites étudiés (frais et hydrothermalisé) 
montrent des différences minéralogiques. Ces différences sont quantitatives : l 'échantillon 
hydrothermalisé (BEFAM) est originellement plus riche en pyrochlore et apatite. Elles sont 
aussi qualitatives: (BEF AM) est riche en zircon et la composition chimique de son ankérite est 
différente (tableau V-7: ankérite enrichie en Sr, Fe, Mn et appauvrie en Mg) de celle de 
l'échantillon frais. Ces différences sont mises en évidence dans les lessivats. Les spectres 
similaires de concentrations de TR dans les lessivats à HAc et à HCI des deux échntillons 
(igure V -23), ainsi que leur forme plate dans la igure V -24, relètent des écarts 
essentiellement quantitatifs. Pr contre, la présence du zircon, porteur de TR lourdes, est bien 
mrquée dans le lessivat à F+N03. 

Le luide hydrothermal à faible aMg' 
ap et à forte aEE, a engendré 

l' altération du pyrochlore, de l'apatite et la précipitation de la monzite, ainsi que la 
dissolution de l' ankérite provoquant la création de veines. Ces denières ont été prtiellement 
colmatées par de la calcite et de la Ca-dolomite (tableau V -7). La paragenèse hydrothermale 
carbonatée est bien cractérisée dans les lessivats à HAc et à HCI (igure V -25), pr contre la 
signature géochimique de la monazite est imperceptible du fait de sa faible quantité. 

3- Répartition des TR dans les minéraux des nodules hydrothermalisés 

Les microveines hydrothermales étudiées ont été trouvées dans différents types de 
roches, comprennt aussi bien les carbonatites (sovites et béforsites) que les nodules. Ces 
denières représentent des inclusions (centimétriques à métriques) de roches silicatées dans les 
sovites. Les minéraux de TR de remplissages de microveines varient en fonction du type des 
roches. L'objectif de cette partie sera limité à une description pétro-minéralogique des 
microveines dans les nodules, afin de montrer l ' inluence lithologique sur les paragenèses 
hydrothermales. 

A- Mode de développement de la parisite et de la synchysite 
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L'altération hydrothermale dans les nodules se cractérise par le 
développement de microveines de dissolution. Ces microveines, dont la taille peut atteindre 
quelques centaines de microns, sont ptiellement voire totalement remplies par un 
assemblage de parisite et de synchysite, auxquelles vient s'jouter accessoirement de la 
bytine. Les fluorocarbonates de TR sont intimement imbriqués et pratiquement 
indiscenables au MEB en mode électrons secondaires (igure V-26-A). Les photos MEB 
prises en mode électrons rétrodiffusés, montrent le plus souvent la prisite (zones claires car 
plus riches en TR) englobée par la synchysite (igure V -26-B).  La barytine se présente sous 
forme de grains assez larges, renfennt pafois des reliques de calcites (igure V -26-C). 

B- Compositions chimiques de la parisite et de la synchysite 

La prisite et la synchysite sont des crbonates de TR apptenant aux 
mmeraux du groupe de la bastnasite (Fleischer, 1978). D'un point vu économique, la 
bastnasite (REE(C03)F) est de loin, le minéral le plus important du groupe. Ce denier est 
présent dans de nombreux complexes alcalins hydrothermalisés (Mt Pass, USA; Bayan Obo, 
Chine; Wigu Hill, Tanzanie et Karonge, Burundi) à des teneurs le plus souvent exploitables. 
La prisite (Ca(REEh(C03)3F2) cristllise dans le système triclinique (Donnay & Donnay, 
1954), sa structure incorpore préférentiellement les TR légères (Mariano, 1989b). La 
synchysite (CaREE(C03hF) possède une structure orthorhombique (Donnay & Donnay, 
1954). s arangements atomiques au sein des structures de la prisite et de la synchysite 
peuvent être déduits de celui de la bastnasite (Ni & Mrino, 1993) qui est fonnée par une 
succession de couches (EEF) et (C03). a propotion des couches (REEF):(C03): [Ca(C03)] 
est de 1 : 1 :0 dans la bstnasite, elle est respectivement de 2:2: 1 et 1 : 1 : 1  dans la parisite et la 
synchysite. Toutes ces structures minérales possèdent en commun les couches (REEF) et 
(C03). induisant ainsi une surface de croissance (001)  identique. a croissance syn-axiale 
décrite par de nombreux auteurs (Ungemach, 1 935; Donnay & Donnay, 1 953; Landuyt & 
Amelinckx, 1975; Gramaccioli, 1977; McLaughlin & Mitchell, 1989) entre les diférents 
luorocarbonates de TR du groupe de la bastnasite, peut donc reléter les chngements des 
variations dans la composition du luide à partir duquel les phases solides ont cristallisé (dns 
le cas d'une cristallisation à l 'équilibre). 

La parisite et la synchysite associées à d'autres luorocrbonates de TR, se 
rencontrent dans de nombreuses roches alcalines qui ont été le siège d'une activité 
hydrothermale. La minéralogie des veines e/ou des fractures hydrothermales peut contenir, 
outre la prisite et la synchysite, de la brytine, du quartz, de la luorine, de la strontianite et 
de l'hématite (Deans, 1 966; Caruso & Simmons, 1985;, Metz & al. , 1985;  Hak & al. , 1987; 
Burt, 1989; Chao, 1989; Mriano, 1 989b; Pan & Fleet, 199 1 ;  Ngwenya 1994; Pan & al. , 1994; 
Gieré, 1996). 

Les analyses chimiques quantitatives de la parisite et de la synchysite ont été 
obtenues pr microsonde électronique (Université de Pris VI). Les plages nalysées ont été 
précédemment localisées et photographiées au MEB (Ecole des Mines de Saint Etienne). Les 
résultats analytiques de la parisite sont donnés dans le tableau V -9, ceux de la synchysite dans 
le tableau V -8. 

La, Ce, Nd, Sm et Y sont les seuls TR présentant des teneurs au-dessus de la 
limite de détection de la microsonde. Dans les synchysite analysées, la somme des TR (en 
poids d'oxydes) est de 54,3 % (tableau V-8), valeur très proche de la valeur théorique qui est 
égal à 52,64 (Mariano, 1989b). 
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A : Fluorocarbonates de R: synchysite (Sy) et parisite pa) remplissnt une microveine. EB en 
mode électrons secondaires. 

B : Image EB en mode électrons rétrodiusés montrant la parisite (zones claires plus riches en 
R) englobée par la synchysite. X 600. 

C : Cristal de barytine (Ba) refnnt des reliques de clcite (Cc) et d'albite (Ab). EB électrons 
secondaires. 

Fgure V-26. 



I en est de même dans les prisites anlysées ,  où la somme des TR est de 6 1 ,7 % en poids 
d'oxydes (tableau V-9) et que la valeur théorique est égale à 60,89 (Mrino, 1989b). Ce est 
la TR la plus abondante dans les deux luorocarbonates de TR analysés. Le pourcentage en 
poids d'oxyde (Ce203) est de 27 % dans la synchysite, et de 29,6 % dans la prisite. Par 
conséquent, et en accord avec les principes de dénomination des minéraux de TR (Levinson, 
1966; Nickel & Mandarino, 1987; Bayliss & Levinson, 1988), les luorocarbonates de TR 
étudiés sont des minéraux cériques: prisite-(Ce) et synchysite-(Ce). 

POINT 50 53 56 69 Moyenne -
CaO 1 3.5 1 1 2.35 1 0.90 10.95 1 3 .26 1 .58 

FeO 0.35 0 . 1 7  0.30 0.41 0.26 0.08 

SrO 0.33 0.44 0.41 0.40 0.35 0.06 

BaO 0.25 0. 1 5  0.00 0.01 0.06 0.08 

Y203 0. 10 0.25 0. 17 0.20 0. 12 0.08 

La203 1 8.09 1 9.45 19.67 1 9. 1 6  1 8.57 0.82 

Ce203 26.5 1 28.04 27.53 27.39 27.08 0.78 

Nd203 7.78 7.69 7.51 7.43 8.08 0.5 1 

Sm203 0.45 0.46 0.34 0.74 0.40 0. 1 6  

Th02 1 .29 1 .08 1 .22 1 .09 1 .22 0.09 

U02 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

P20S 0. 14 0.20 0. 12 0.08 0. 10 0.05 

S03 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

F 3 .99 4.02 4.01 4.55 3.79 0.39 

Somme 72.79 74.30 72. 1 8  72.41 73.29 0.87 

O=F 1 .68 1 .69 1 .68 1 .9 1  1 .59 0. 1 6  

Total 7 1 . 1 1  72.6 1  70.50 70.50 7 1 .70 0.90 

:REE 52.93 55.89 55.22 54.92 54.25 1 . 3 1  

Formule structurale clculée sur une base caionique (A 2+ + A 4
+ + REE = 2) 

Ca
2+ 

0.834 0.769 0.7 1 5  0.7 1 8  0.8 14 0.068 

Fe
2+ 

0.0 17 0.008 0.015 0.021 0.0 1 3  0.004 

Sr
2+ 

0.01 1 0.01 5  0.015 0.014 0.0 12 0.002 

Ba
2+ 

0.006 0.003 0.000 0.000 0.001 0.002 

y3+ 
0.003 0.008 0.006 0.007 0.004 0.002 

L 3+ 
a o  0.384 0.4 17 0.444 0.433 0.395 0.03 1 

Ce3+ 
0.559 0.597 0.617 0.6 14 0.571  0.034 

Nd3+ 
0. 1 60 0. 1 60 0. 1 64 0.162 0. 1 66 0.005 

Sm 3
+ 

0.009 0.009 0.007 0.016 0.008 0.003 

Th4+ 
0.0 17 0.0 14 0.017 0.015 0.01 6  0.001 

U4+ 
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 

Basa cat 2 2 2 2 2 

pS+ 0.007 0.010 0.006 0.004 0.005 0.002 

S6+ 
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 

F" 0.727 0.739 0.776 0.881 0.693 0.095 

caions 2.007 2.010 2.006 2.004 2.005 0.002 

charge 4.457 4.529 4.527 4.401 4.508 0.05 1 

Tableau V-8: Compositions chimiques de quelques analyses représentatives de la synchysite, 
avec la composition moyenne (moyenne ± r) calculée à partir de 10 analyses ponctuelles. Les 
formules structurales ont été calculées sur une base cationique: la somme des cations 
divalents, tétravalents et TR égale à 2. 
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POINT 
CaO 
FeO 
SrO 
BaO 

Y203 
La203 
Ce203 
Nd203 
Sm203 
Th02 
P205 
S03 

F 
Somme 

O=F 
Total 
LREE 

Ca2+ 
Fe2+ 
Sr2+ 
Ba2+ 
Y3+ 
La3+ 
Ce3+ 
Nd3+ 
Sm3+ 
Th4+ 

Bse cat 
P5+ 
S6+ 
F 

57 
2.54 
0. 16 
0.62 o 
0.37 
23.01 
30.49 
8 . 17 
0.46 
0.73 
0. 17 
0.02 
5 .94 
72.68 
2.4948 
70. 1852 

62.5 

60 
3.09 
0.21 
0.55 
0.09 
0.45 
23.35 
30. 1 3  
8.99 
0.7 1 
0.6 
0.24 o 
5.02 
73.43 
2 . 1084 
7 1 .3216 
63.63 

62 
3.5 
0.01 
0.52 o 
0.57 
22.85 
29.75 
9.06 
0.72 
0.64 
0.29 
0.01 
5 .06 
72.98 
2. 1252 
70.8548 
62.95 

4 
3 .22 
0.05 
0.54 o 
0.38 
22.47 
29.45 
8.95 
0.53 
0.49 
0. 19  o 
4.88 
7 1 .15 
2.0496 
69.1004 
61 .78 

66 
2.98 
0. 19 
0.47 
0.04 
0.41 
22.87 
29. 14 
8.89 
0.5 
0.49 
0.22 o 
4.9 
7 1 . 1  
2.058 
69.042 
61 .8 1  

Moyenne 
3 .68 
0.15 
0.52 
0.05 
0.42 
22.63 
29.61 
8 .46 
0.55 
0.66 
0.24 
0.00 
4.93 
7 1 .89 
2.07 
69.82 
61 .66 

Formule structurale calculée sur une base cationique (A
2+ +A 4+ +REE = 3) 

0.3 1 0.364 0.412 0.39 0.363 0.43 1 
0.015 
0.041 o 
0.023 
0.968 
1 .273 
0.333 
0.018 
0.019 

2 
0.016 
0.002 
2.143 

0.019  
0.035 
0.004 
0.026 
0.946 
1 .2 12 
0.353 
0.027 
0.015 

2 
0.022 o 
1 .744 

0.001 
0.033 o 
0.033 
0.926 
1 . 196 
0.355 
0.027 
0.016 

2 
0.027 
0.001 
1 .758 

0.005 
0.035 o 
0.023 
0.936 
1 .217 
0.361 
0.021 
0.013 

2 
0.018 o 
1 .743 

0.018 
0.03 1 
0.002 
0.025 
0.958 
1 .2 1 1  
0.361 
0.02 
0.013 

2 
0.021 o 
1 .76 

0.014 
0.033 
0.002 
0.025 
0.923 
1 . 199 
0.335 
0.021 
0.017  
2.000 
0.023 
0.000 
1 .727 

1 .23 
0.10 
0.05 
0.05 
0.14 
0.40 
0.52 
0.52 
0. 14 
0.17 
0.09 
0.01 
0.52 
1 .07 
0.22 
1 .04 
1 . 16 

0. 121 
0.009 
0.004 
0.002 
0.008 
0.042 
0.049 
0.029 
0.006 
0.004 

0.008 
0.001 
0.221 

Tableau V-9: Compositions chimiques de quelques analyses représentatives de la parisite, 
avec la composition moyenne calculée à partir de 15 analyses. Les fomules structurales ont 
été calculées sur la base cationique: somme des cations divalents (Ca, Fe, Sr, Ba), des cations 
tétravalents (Th) et TR (a, Ce, Nd, Sm, Y) égale à 3. 

Les spectres de TR normalisés aux chondrites, de la prisite et de la synchysite 
(iure V -27), montrent un fort enrichissement en TR légères pr rapport aux TR 
intermédiaires et TR lourdes. La valeur moyenne du rapport L/Sm dans la pari site et la 
synchysite est respectivement égale à 41 et 46. La synchysite avec un rapport LY de 145, 
présente un fractionnement TR légèresTR lourdes plus mrqué que celui de la prisite (LY = 
59). A l' instr de l 'ancylite, la parisite et la synchysite incorporent préférentiellement les TR 
légères (Mariano, 1989b). 
Remarll.: Âin d' qpp�écier 'e; ractiollmï TR ligèreR lauides, ansà iWre V . 27, itP .s repieé l. valeur nomati.e du Ho par celle de I (Sun & MeDnou, 1989) vu 
les si�.iiks es !ayes i.nies entre cs deux éUmenR (SiJ. 1976). 
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Figure V-27: Spectres de TR nomalisés aux chondrites(Sun & McDonough, 1989) de la 
parisite et de la ynchysite (analyses obtenues par microsonde). 

4- Discussion des conditions physico-chimiques de l'altération hydrothermale 

Les paragenèses hydrothermales observées dans les veines des diférents types de 
roches étudiées, sont résumées dns le tableau V·I0. 

Sôvites 

Ancylite-(Ce) 
Strontianite 

Célestite 
Brityne 
Fayalite 

Nodules 

Parisite-(Ce) 
Synchysite-(Ce) 

Brytine 

Béforsites 

Magnésite-Béforsites 
Dolomite 

Monazite-(Ce) 
Forsterite 

Quz 

Ankérite-Béforsites 
Ca-Dolomite 

Calcite 
Monazite-( Ce ) 

Forsterite 

Tableau V-JO: Paragenèses des veines hydrothemales des sovites, des nodules et des 
béforsites. 

On peut remarquer, que les assemblages des mmeraux hydrothermaux, et plus 
particulièrement des porteurs de TR, dépendant de la lithologie des roches hôtes. En effet, les 
veines renferment: ( 1 )  un crbonate de TR (ancylite-Ce) dans les sovites, (2) des 
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luorocrbonates de TR (prisite-Ce et synchysite-Ce) dns les nodules, et (3) un phosphate de 
TR (monzite-Ce) dans les béforsites. Tous ces minéraux sont fortement enrichis en TR 
légères, avec Ce la TR la plus abondnte. Les compositions chimiques des fluides 
hydrothermaux peuvent être estimées indirectement par les paragenèses minérales dns les 
veines, ainsi que par les transformations enregistrées dns les minéraux primaires. 

A- Cas des sovites et de leurs enclaves (nodules) 

Dans les sovites et les nodules, l'altération hydrothemale des prochlores 
correspond à une hydratation et à un lessivage sélectif des ions apptennt aux sites A (Na et 
Ca), Y (F), et B (Nb). Ces pertes vont de pair avec: l'apport en Sr, Ba et TR dans le site A, et 
en Fe et Si dns le site B ,  et la précipitation de la lueshite, fersmite et columbite (Cf chapitre 
VI). L'interaction entre le luide hydrothermal et ces roches (sovites et nodules) provoque 
aussi la dissolution de la calcite. De telles réactions associées aux paragenèses observées, 
sont compatibles avec un luide hydrothermal à faible pH, faibles aHF, aNa+, ca2+, C032-, et 
des activités élevées en TR, Sr, Fe, Si et Ba. Les trnsformations du pyrochlore et la 
dissolution de la calcite peuvent être résumées par les réactions (1), (2) et (3): 

H+ + (aq) + H20(aq) + [NaCNb206F](s) = [CaNb206H20] (s)+ Na (aq) + F(aq) (1) 
+ 2+ + 2+ H (aq)+ Fe (aq) + [NaCaNb206F] (s) = [FeNb206](s) + Na (aq) Ca (aq) + HF(aq) (2) 

+ 2+ -
CaC03(s) + H (aq) = Ca (aq) + HC03 (aq) (3) 

En consommnt des cations H+, ces trois réactions possèdent un effet tmpon sur le pH du 
luide hydrothermal. Cependnt, l 'augmentation du pH serit lrgement contrôlée pr la 
dissolution de la calcite qui est plus abondnte que le pyrochlore. 

Dans les sovites où la clcite peut constituer jusqu'à 80% de la composition 
modale, l 'augmentation du pH du luide peut être très impotante jusqu'à atteindre un pH 
basique. Cette augmentation du pH du luide hydrothermal est compatible avec un fible 
rapport luide/roche comme en témoigne le nombre limité des microveines de dissolution. Au 
fur et à mesure que la clcite se dissout et que le pH augmente, l 'espèce CO/- devient de plus 
en plus dominante suivant la réaction (4), 

HC03 -(q) = col-(aq) + H\aq) (4) 
et l' ancylite peut précipiter selon la réaction (6), via la réaction (S), 

TR3+(aq) + 2Col-(aq) = TR (C03h-(aq) (S) 

TR(C03)Ùaq) + Sr2\aq) + OH-Ca) + H20(aq) = TR Sr (C03h OH H20(s) (6) 

En se basnt sur les réactions (5) et (6) mentionnées ci-dessus, les TR seraient transportées 
sous fome de complexes crbonatés du type TR(C03h-, ce qui est en accord avec les travaux 
de Wood ( 1990a, 1990b). Plusieurs études ont suggéré l'existence de complexes de ce type 
(Lundqvist, 1982; Bidoglio & Marcandalli, 1983; Ferri et l., 1 983; Spahiu, 1985; Cntrell & 
Byme, 1987; Thompson & Byme, 1988). Wood ( 1990a; 1990b) ont montré que la 
complexation des TR ne dépend pas seulement de la pression et de la température, mais 
qu'elle est aussi fortement contrôlée pr les concentrations relatives en différents ligands 
potentiels, et par le pH de la solution. Les faibles activités en F et les pH légèrement acides à 
basiques favorisent les complexes carbonatés. 

Bien que les nodules renferment de la calcite, la proportion modale en ce 
minéral est très fible (de l'ordre de quelques pourcents). De ce fait, le pouvoir tampon de la 
calcite sur le luide hydrothenal acide se trouve fortement diminué, comparativement aux 
sovites. Avec l 'altération du pyrochlore (réaction (1) et (2») et la dissolution de la calcite 
(réaction (3»), le luide hydrotherml va s'enrichir relativement en F, mais faiblement en 
HC03 -. Dans de telles conditions de pH et avec de faibles activités en HC03 -, les TR 
existeraient sous fome de complexes luorés du type TF2+ (Alderton et al., 1980; Anderson, 
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1986; Wood, 1990a; 1990b). La paisite et la synchysite peuvent précipiter simultanément 
selon les réactions (7) et (8): 

2T�-
2+ C 

2+ "  + '- (aq) + a (aq) + 3HC03 (aq) = TR2Ca(C03)3F2(s) + 3H (aq) (7) 
T� ..2+ 2+ " + ' (aq) + Ca (aq) + 2HC03 (aq) = TRCa(C03hF(s) + 2H (aq) (8) 

Certaines veines montrent que la prisite est englobée pr la synchysite (iure V -26), ce qui 
peut résulter d ' une transfomation de la prisite en synchysite (en présence de calcite) suivant 
la réaction (9): 

TR2Ca(C03hF2(s) + CaC03(s) = 2TRCa(C03hF(s) (9) 
La précipitation de la prisite et/ou synchysite serait, de ce fait, principalement contrôlée pr 
les vriations d'activités en Ca

2+ et CO/-, et donc de la calcite. F- (et une partie du Ca
2+) est 

produit par J 'altération du pyrochlore. Williams-Jones & Wood ( 1992) ont montré que pour 
un régime P et T donné, les intercroissances de bastnasite, synchysite et parisite, ne peuvent 

pas être le résultat d'une simple variation d'activité en F-, mais dépendent considérablement 

des variations d'activités en Ca
2+ et C03

2- . 
Signalons aussi que la précipitation de la prisite et de la synchysite peut se 

faire par l 'intermédiaire de complexes mixtes du type TRC03F, suivant les réactions (11) et 
(12), via la réaction (10) : 

TF2\aq + HC03-Caq) = TRC03F(aq) + H+(aq) (10) 

2TRC03F(aq) + Ca +(aq) + HC03"Caq) = TR2Ca(C03hF2(s) + H+(aq) (11) 

TRC03F(aq) + Ca
2+

(aq) + HC03-(aq) = TRCa(C03hF(s) + H\aq) (12) 

Des complexes mixtes à TR-fluor-crbonate, TR-hydroxyl-fluor, TR-hydroxyl-crbonate ont 
déjà été proposés (Bill & Koss, 1 982; Sinha & Moller, 1983; Wood, 1990a; 1990b; 
Ngwenya, 1994). Toutefois, peu d'études ont été menées sur leurs stabilités 
themodynmiques. L' absence de la bastnasite à Lueshe serait compatible avec une altération 
hydrothermale à basse température et basse pression. En effet, et conformément aux données 
présentées par Williams-Jones & Wood ( 1992) qui en étudiant le système TR(C03)F-CaC03-

F2(C03)_1-H20, montrent qu'une pragenèse à bastnasite-calcite est limitée à des conditions 
de hautes P ( 1  Kb) et T (450 à 620°C). 

Les liaisons formées entre TR et les liguants forts (contenant des atomes 
fortement électronégatifs) comme F- et C03 

2
-, sont en majeure ptie du type électrostatique. 

Les TR légères, en raison de leurs grands rayons (pr rapport aux TR lourdes), sont beaucoup 
plus polrisables que les TR lourdes, et leurs affinités à former des liaisons électrostatiques 
sont moins importntes que celles des TR lourdes (Ahrlnd, 1968; Nncollas, 1970; Crerr et 
al. ,  1985 . Brihall & Crerr, 1985). Les complexes TR légères-luor (ou carbonates) sont 
moins stables que les complexes TR lourdes-fluor (ou carbonates) (Humphris, 1984; Wood, 
1990a; 1990b). Cette différence de stabilité expliquerait le fractionnement entre TR légères et 
TR lourdes observé dns les sovites et les nodules hydrothermalisés. Tous les minéraux 
hydrothermaux sont enrichis en TR légères (ncylite, prisite, synchysite, lueshite, fersmite), 
induisant un enrichissement en ces éléments dans les roches altérées. Pr contre les TR 
lourdes, présentes dans le luide et/ou libérées lors de l'altération des minéraux primaires, sont 
en grande ptie lessivées sous forme de complexes (stables) luorés (cas des nodules) ou 
carbonatés (cas des sovites). 

Dans les sovites hydrothermalisées, l 'ancylite est l'un des premiers minéraux 
hydrothermaux à précipiter. Des structures de corrosion et de dissolution partielle des grains 
d' ancylite ont été observées (iure V-6). Les grains de célestite renferment de nombreuses 
reliques d' ancylite et des reliques de célestite se trouvent au sein de la strontianite. La 
chronologie d' apparition: ancylite 7 célestite 7 strontianite, résulterait principalement de 
l 'évolution de la composition du fluide hydrothermal. Après précipitation de l' ancylite, le 
luide hydrothermal résiduel s ' appauvrit progressivement en TR et devient faiblement sous-
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saturé pr rapport à l' ancylite dont la dissolution partielle peut être amorcée selon la réaction 
(13) : 
TR Sr (C03h OH H20(s) + S042-(aq) = 

TR3+(aq) + 2(C03)2-(aq) + Sr(S04)(s) + OH-(aq) + H20(aq) (13) 

On peut noter que la réaction (13) est pH-dépendante et elle provoque une remobilisation de 
TR. On pourrait s'attendre à la précipitation d'un ou plusieurs minéraux à TR d'une deuxième 
génération. Dans les veines hydrothennales, aucun minéral porteur de TR autre que l' ncylite 
n'a été observé. Cependant, on ne peut pas exclure une éventuelle remobilisation à cractère 
distal . 

L'oxydation de la pyrite founit les ions (S04)2- nécessaires à la précipitation 
de la célestite. Du fait de la fote activité en Fe3+ du fluide hydrothermal, évaluée d'après 
l 'enrichissement des pyrochlores hydrothenalisés en Fe3+ (Cf. Chapitre VI), l'oxydation de 
la pyrite se réaliserait suivant la réaction (14) :  

S 3+ 2- + 2+ Fe 2(s) + 14 Fe (aq) + 8 H20(aq) = 2 (S04) (aq) + 1 6  H (aq) + 15 Fe (aq) (14) 
Remarquons que cette réaction productrice de cations Ir ne peut être déclenchée qu'après 
augmentation du pH du fluide pr la dissolution de la calcite. e fer ferreux généré pr cette 
réaction, se combinerait avec la silice présente dans le fluide pour fomer la fayalite. a trnsformation de la célestite en strontianite, selon la réaction (15), est à 
mettre en liaison avec la cristallisation de la barytine qui réduit l'activité en (S04)2- dans le 
luide: 

Dans cette réaction (15), tout sl+ libéré lors de la dissolution de la célestite, est combiné avec 
(C03t(pH neutre à basique) pour former la strontianite. Cependant, ce minéral se développe 
aussi indépendamment de la célestite (igure V·,s-C, V-6-D), suggérant le maintien de la forte 
activité en Sr du luide durnt toute l 'altération. L'association fréquente ancylite et strontinite 
(igure V -5 et V -6), peut être attribuée aux structures comprables de ces deux minéraux (Dal 
Negro & Ungaretti, 197 1 ;  De Villiers, 197 1 ;  Dal Negro et al., 1 975). En efet, l'ancylite et la 
strontianite appartiennent au groupe de symétrie Pmcn et leurs paramètres de mailles a et b 
sont très proches. e passage de la sructure de la strontinite à celle de l'ncylite se fait pr 
l' introduction d'un groupement OH (ou de molécules d'eau). L' incorporation de ce 
groupement provoque un léger décalage des deux ions crbonates superposés, ainsi qu'un 
chngement d' inclinaisons des triangles C032- par rapport au plan de maille ab. Du fait de 
cette analogie de stucture, l '  ancylite aurait représenté un substrat sur lequel peut cristlliser la 
strontinite. 

Dans les sovites, les relations texturales entre les minéraux hydrothermaux sont 
les plus complètes. De telles relations, couplées aux réactions de dissolutio/précipitation, ont 
permis l'établissement d'une chronologie relative d'apprition des minéraux (tableau V-11). 
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Minéral Chronologie d'appri ion 

Ancylite 

Celesite - -

Stoninite 

Byine - - -

Fay l ite 

Tableau V-Il: Chronologie relative d'apparition des minéax hydrothemax dans les 
sovites. 

B· Cas des béforsites 

A la diférence des sovites et des nodules, les veines dns les béforsites 
contiennent de la monzite comme phase hydrothermale porteuse de TR et non des 
carbonates. En se basant sur les observations pétro-minéralogiques, la formation des 
paragenèses minérles hydrothemales peut être approchée par le modèle qui suit. e luide 
hydrotherml acide, à fortes activités en TR et Si, et sous-saturé pr rapport à l' apatite et aux 
carbonates (magnésite, dolomite et ankéri�), va entrer en interaction avec les roches 
encaissantes (béforsites) en induisant une décarbonatation et une dissolution de l'apatite. 

Dans le cas des magnésite-béforsites, la formation des veines peut être 
représentée par une dissolution de la magnésite et de la luorapatite suivnt les réactions (16) 
et (17) : 

Mg(C03)(s) + H\aq) = Ml+(aq) + HC03 -(aq) (16) 
Ca5(P04)3F(s) + 6H\aq) = 5Ca2+taq) + 3(H2P04)-(aq) + F(aq) (17) 

L'augmentation du pH (par compraison au cas des sovites) du fluide serait moins rapide, du 
fait des faibles solubilités de la magnésite (par rapport à la calcite) et de l' apatite. Une prtie 
des cations Ml+ générés par la réaction (16), va se combiner avec la silice présente dans le 
fluide, pour former la forstérite, selon la réaction (18): 

2Mg(C03)(s) + H4Si04(aq1 = Mg2Si04(s) + 2(C03t(aq) + 4H+(aq) (18) 

l ' autre prtie va se combiner avec Ca + provennt de la dissolution de l 'apatite pour former la 
dolomite. e qurtz serait le denier minéral à précipiter après l'épuisement des cations Ml+. e phosphore libéré par la réaction (17) va s'associer aux TR présentes dans le luide pour 
former la monazite suivant la réaction (20), via la réaction (19): 

3+ - 2+ TR (aq) + (H2P04) (aq) = (TRH2P04) (aq) (19) 
2+ + (TRH2P04) (aq) = TR(P04)(s) + 2H (aq) (20) 

La réaction (20) suggère que les TR sont transportées sous fome de complexes phosphatés. 
Malgré l' importnce du phosphore dans le trnsport des TR dans certains fluides 
hydrothemaux (Mrino, 1989b; Gieré & Williams, 1992), les travaux relatifs à l'étude des 
complexes phosphatés sont peu nombreux. Dns les fluides relativement acides et riches en 
phosphore, le complexe le plus dominant est du type TRH2PO/+ (Rao et al. , 1 970; Afonin & 
Pechurova, 1987; Bingler & Byne, 1989). 

La présence du phosphore serait un facteur déterminant dns la précipitation 
des minéraux porteurs de TR. Dans les béforsites riches en apatites, dont la dissolution 
enrichit le fluide hydrothermal en P, seul la monzite précipite et ceci malgré la présence 
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(compétitive) des liguants forts comme CO/- et F- libérés respectivement pr la 
décarbonatation et pr la dissolution de l' apatite. L' absence de càrbonates de TR confime la 
complexation préférentielle des TR avec le phosphore, comme l'avait montré Recht & 
Ghassemi ( 1970) en étudint le système COrCaO-P20s-TR-H20. Soulignons que les 
pragenèses hydrothemales à TR sont phosphatées ou carbonatées. Dns les rres cas où ces 
pragenèses contiennent des phosphates et des crbonates à TR, il s' agit d'une coexistence 
spatiale et non chronologique. De telles associations résultent de la transformation des 
minéraux à TR sous l 'effet de la circulation de luides de compositions et de températures 
différentes lors d'une altération polyphasée. Ainsi, la pragenèse hydrothemale à bastnasite
monzite dns la carbonatite de Karonge/Gakra au Burundi, résulte d'une transformation de 
la bastnasite en monzite (Mriano, 1 989b), tandis que Watson & Snyman ( 1975) ont décrit 
une transformation de la monzite en bastnasite dans les veines hydrothenales du granite de 
BuffelsfonteilBufalo en Afrique de Sud. 

Dns le cas des ankérite-béforsites, la création des veines hydrothermales peut 
être décrite par une dissolution de l'ankérite selon la réaction (21) et de la luorapatite suivant 
la réaction (17): 

CaM F + 2+ 2+ 2+ -g e(C03h(s) + 3 H (aq) = Ca (aq) + Mg (aq) + Fe (aq) + 3HC03 (aq) (21) 
Notons que cette réaction génère plus de HC03 - que la dissolution de la magnésite (réaction 
(16» . a combinaison de HC03- avec Ca2+ provennt des réactions (17) et (21), permet la 
précipitation de la calcite. Une partie de Ml+ s' associe avec HC03 - pour former la Ca
dolomite, alors que l'autre partie se combine à Si du fluide pour former la fayalite. e luide 
hydrothermal s'enrichit plus rapidement en Ca2+ au contact de l 'nkérite-béforsite qu' au 
contact de la magnésite-béforsite. En effet, lors de l ' interaction luide/ankérite-béforsite, les 
réactions (17) et (21) génèrent des cations Ca2+ (alors que dns la magnésite-béforsite seul la 
dissolution de l 'apatite libère Ca2+). Cette richesse relative en Ca2+ justifie la présence de la 
calcite et de la Ca-dolomite. La monzite, comme dans le cas des magnésites-béforsites, 
précipiterait selon les réactions (19) et (20). 

L'altération hydrothermale des béforsites, à la différence de celle des sëvites, 
s'est réalisée sous de faibles activités en Sr, Fe et Ba. I s'agirait probablement de luides 
différents. Une étude d'inclusions luides dans les minéraux hydrothermaux, en particulier les 
crbonates, apporterait de précieuses informations sur la (les) composition(s) de luide(s), 
ainsi que le(s) régime(s) P et T ayant conditionné cette altération. 

IV - DISTRIBUTION DES TERRES RARES DANS LE PROFIL LATERITIQUE 

ncontestablement, l'essentiel de la production de TR provient de dépôts primaires 
(magmatiques et/ou hydrothermaux) à bastnasite, ou de gisements à monazite du type placers. 
Cependant, l ' importance économique de latérites comme source potentielle à TR ne cesse 
d'augmenter. En effet, certaines latérites développées aux dépens de complexes alcalins, 
peuvent contenir jusqu'à 42% en poids d'oxydes de TR, comme c'est le cas à Mt Weld en 
Australie (Lottermoser, 1 991) .  D'une manière générale, les TR dns les latérites sont 
contenues dans des minéraux magmatiques résiduels comme l '  apatite et le pyrochlore, dans 
des minéraux phosphatés néoformés tels que les minéraux du groupe de la crandallite, 
monzite, rhabdophne, plumbogummite, ou elles sont adsorbées à des hydroxydes de fer 
(Laval et al. ,  1 988;  Lottermoser, 1988,  1990; Duncn & Willett, 1990; Morteani & Preinflk, 
1993). 

A Lueshe, les minéraux porteurs de TR dans les roches fraîches sont maintenant mieux 
caractérisés. Les carbonates, le pyrochlore et l'apatite sont les principales phases concenées. 
es minéraux hydrothermaux riches en TR (ancylite, parisite, synchysite et monazite), sont 
présents en faibles quantités, ce qui réduit considérablement leur contrôle sur le stock pré
latéritique de TR. La latéritisation a profondément changé la composition minéralogique et 

141 



géochimique des roches mères. Schématiquement, cette longue évolution sous un climat 
ferrallitisant, a conduit à une décarbonatation précoce des roches mères corrélée à une 
accumulation relative du pyrochlore et de l'apatite (minerais apatitiques). Cette 
décarbonatation a été suivie pr une dissolution progressive de l 'apatite et l 'apparition 
graduelle de phosphates secondaires (minerais crandallitiques), par une transformation 
complète des minéraux ferromagnésiens (pyroxène et biotite), pr une kaolinisation des 
feldspaths, et par un développement plus ou moins important d'oxy-hydroxydes de fer. Dans 
la latérite de Lueshe, les principaux produits d'altération porteurs de TR reconnus par EB et 
analysés pr microsonde, sont des phosphates alumineux de TR légères du groupe de la 
crndallite, des phosphates de R légères hydratés non alumineux (rhabdophane), et plus 
rarement de la monazite. 

Cependant, des incertitudes subsistent, sur le rôle exact des phases néofomées dans le 
fractionnement et la redistribution des TR libérées durant la latéritisation. C'est 
pticulièrement le cas des hydroxydes de fer qui peuvent adsorber les TR. Les minéraux 
néoformés sont souvent étroitement imbriqués et de tailles très réduites rendant toute 
séparation monominérale très difficile. De plus, les nalyses ponctuelles de TR à la 
microsonde sont limitées par le seuil de détection de l 'appareil . Par conséquent, d'éventuels 
phénomènes de ractionnement, liés à une mobilité différentielle de certaines TR, ne peuvent 
être détectés que dans la mesure où ils affectent les TR dosés. Les expériences d' attaques 
acides séquentielles menées sur les différents types de minerais nous ont pemis de 
s'affranchir de toutes ces dificultés texturales et nlytiques. 

Les échantillons étudiés corespondent aux différents stades d'évolution de 
l'altération: depuis les minerais apatitiques jusqu'aux minerais crndallitiques. 

1- LES TERRES RARES DANS LE PREMIER STADE D'ALTERATION 
SUPERGENE (Minerais apatitiques) 

Les inerais apatitiques se rencontrent dans la base du profil ; ils représentent les 
faciès les moins transformés par l 'ltération météoritique. Après dissolution des crbonates et 
la réduction de volume induite, l' apatite, avec le pyrochlore et les feldspaths dans une moindre 
mesure, deviennent majoritaires. a dissolution partielle de l ' apatite et des feldspaths 
engendre l 'apparition de faibles quantités de millisite, de crandallite et de rhabdophane. 

A- Examens microscopiques 

Des petits morceaux latéritiques conservés, ont été renforcés pr une 
imprégnation sous vide (à froid) avec des résines synthétiques, pour la réalisation de lames 
minces. Les examens microscopiques (microscopie optique et électronique) ont été complétés 
par des analyses qualitatives (EB) et quantitatives (microsonde) des phases minérales 
identifiées. 

En lames minces, on peut distinguer de nombreux octaèdres plus ou moins 
réguliers de pyrochlores, accompagnés de quelques grains de feldspaths, qui baignent dans 
une matrice essentiellement apatitique. Les apatites et les feldspaths présentent des structures 
de dissolution (igure IV-SA et IV-SB). A proximité des apatites (igure V-2SA) se 
développent de minuscules cristaux nodulaires (quelques microns) d'un phosphate de TR 
(rhabdophane) et de phosphates alumineux (crndallite ± millisite) . Des grains de monzite 
d'une dizaine à quelques dizaines de microns ont également été observés. 
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A: Cristau. de rhabdophne ) qui se développent aux alentours immédiats de l'apatite (P). 
Image EB électrons secondaires. 

B: Cistaux modulaires de rhabdophne englobés pr une masse crndallitique. Image EB électrons 
rétrodiùsés. 

C: Cristal résiduel de �u'U�''' goethite (OET) et crandallite (CR). 

Figure V-28. 



B- Analyses chiiques des phases minérales porteuses de terres rares 

a- Les phases résiduelles 
Les teneurs en TR déteninées pr lep-MS, pour l 'apatite et le 

pyrochlore séparés à prtir du minerai apatitique, ainsi que pour leurs équivalents frais 
(provenant de la sovite) sont reportées dans le tableau V-I2, avec les rapports (Lb)ch 

et(LY)ch' 
FAPAT AAPAT FPYR APYR 

La 474.78 509.60 698.70 734.90 
Ce 1083.86 108 1 .43 1760.00 1702.00 
Pr 136.58 138.64 167.20 156.00 
Nd 547.78 565.88 453. 10 450.70 
Sm 78.54 88.23 57.05 50.41 
Eu 20.76 25.47 12.44 12.36 
d 75. 12 88.58 25 . 10 34.24 
Tb 7.23 9.22 3.24 4.62 
Dy 26. 12 37.92 13 .40 26.37 
Ho 3.80 6.66 2.79 6.65 
Er 9.03 1 8.53 5.04 13.77 
Tm 0.76 2.36 0.98 2.79 
Yb 3.78 15.57 5.03 16.26 
Lu 0.5 1 2.52 0.80 2.95 
Y 61 .30 155. 19  3 1 .40 188.00 

:TR 2529.94 2745.80 3236.28 3402.02 
(LY)ch 5 1 .3 1  21 .75 147.41 25.90 
(LaYb)cb 84.75 22. 10 93.74 30.5 1 

Tableau V-I2: Concentrations en TR (analyses ICP-MS) de l 'apatiteraîche (FAPAT), de 
l 'apaite altérée (AAPAT), du pyrochlorefrais (FPYR) et du pyrochlore altéré (APYR) 

a1- L'apatite 
Les concentrations en TR (tableau V-I2) sont relativement plus 

importantes dns l 'apatite altérée (.TR = 2746 ppm) pr rapport à l 'apatite fraîche (.TR = 
2530 ppm). Les spectres de TR nomalisés aux chondrites (igure V -29) montrent un 
fractionnement entre TR légères et TR lourdes plus fort dans l' apatite fraîche que dans 
l' apatite altérée. En efet, l 'altération des apatites a diminué le rapport (Lab)ch d'un facteur 
proche de 4. Le spectre de TR de l'apatite altérée, normalisé à l' apatite frîche (igure V-30), 
montre que l 'enrichissement en TR dans l'apatite altérée, résulte essentiellement de 
l ' incorporation de TR lourdes. 
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Figure V-29: Spectres de TR de l'apatitefraîche (FAPAT) et altérée (AAPAT) nomalisés ax 
chondrites. 
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Figure V-30: Spectres de TR de l '  apatite et du pyrochlore altérés nomalisés à leurs 
équivalents frais. 
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ar Le pyrochlore 
e pyrochlore altéré présente les mêmes tendances que celles de 

l' apatite altérée: ( 1 )  une concentration en TR supérieure à celle du pyrochlore frais (tableau 
V-I2), et (2) une baisse du fractionnement entre TR légères et TR lourdes (igure V-3I). 
Cette baisse est également due à un enrichissement en TR lourdes (igure V -30). 

L'altération supergène fait diminuer le rapport (Lab)ch d'un 
facteur proche de 3 .  La baisse de ce rapport reléterait des changements de pH (Burt & 
London, 1982; Burt, 1 989). e faible rapport (LaYb)ch des pyrochlores altérés est d' ailleurs 
compatible avec des conditions de pH acide (cf chapitre VI). Localement, on note la présence 
de Ceriopyrochlore (cf chapitre VI) qui résulte d'un nourissage extene du pyrochlore par des 

1 ·  ' h  C
4+ so utIOns nc es en e . 

o 
o " 

o " 

ECHANT =FPYRo APYR 

FACIES = MAPAT SOV 

APYR 

�_ .. FPYR 

" La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

Figure V-3I: Spectres de TR du pyrochlore fais (FPYR) et altéré (APYR) nomalisés ax 
chondrites. 

b- Les phases néoformées 

bl- Le rhabdophane 

e rhabdophane est un phosphate hydraté de TR légères. La 
formule générle des minéraux du groupe du rhabdophane peut être exprimée par: 
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Z04. 1-2H20 avec le site X occupé pr les TR légères, Ca, Th, Fe
3+ et Pb, alors que le site Z 

peut contenir P, S et Si (Neumann & Nilssen, 1968; Nriagu & Moore, 1984; Miyawaki & 
Nakai, 1987; Burt, 1989; Fleischer, 1995). e rhabdophne est souvent signalé comme un 
produit d'altération supergène de minéraux phosphatés (Adams, 1968; Sawka et al. ,  1986; 
Meintzer & Mitchell, 1 988;  Banfield & Eggleton., 1989; Braun et al. ,  1990; Lottermoser, 
1990; Soubiès et a1 . ,  1 990) 

Dans le minerai apatitique de Lueshe, les cristaux de 
rhabdophane se présentent généralement sous fonne de petites sphérules d'environ 1 .fi. 
Cette taille rend très difficile leurs analyses à la microsonde. Cependant l 'analyse d'ms de 
rhabdophane sufismment lrges et épais a pennis d'avoir des résultats analytiques 
convenables. Ces zones ont été repérées prélablement au MEB en mode électrons 
rétrodiffusés. 

Pt 
SiOz 
PzOs 
S03 
CaO 
SrO 
YZ03 
BaO 

Laz03 
CeZ03 
PrZ03 
Ndz03 
ThOz 
VOz 

Toal 
(L/Y)h 

Rhabdophane du minerai 
apatitique 

F117 F28 Moy s 
0.44 0.67 0.95 1 .42 
29.65 3 1 .48 29.69 1 .56 o 0 0 0 
5.01 6.96 5.89 0.98 
0.3 1  0.21 0.22 0. 18 
3.43 4.82 3.73 1 .33 
0.2 0 0.07 0. 1 3  

12.21 9 .77 10.93 1 .9 1  
24.28 o 
9.32 o o 

21 . 17 o 
8.89 o o 

22.45 1 .73 
0.48 0.88 
8.75 1 .34 o 0 o 0 

84.85 83.97 83. 15 2.99 
25.5 14.5 20.7 6.6 

Rhabdophane du minerai 
crandallitique riche en Fe 

MS43 MS40 Moy s 
0.42 0 0.24 0.58 
28.96 30.03 29.47 1 .4 o 0 0 0 
5 .41 5.44 4.75 0.9 
0.72 0 0. 18 0.28 
3.39 3.28 3 .73 1 .02 o 0 0 0 
9.09 9.62 10.48 1 .09 
20.01 22.04 22.98 2. 1 1  
2.21 1 .89 2.06 0.46 
7.43 7.2 7.93 0.82 o 4.03 1 .25 1 .69 o 0 0 0 
77.64 83.53 83 .05 4.86 
19.2 21 .0 21 .4 5.3 

Rhabdophane du minerai 
crandallitique riche en Al 

MSS7 MSS2 Moy s o 0 0 0 
3 1 .44 3 1 .24 3 1 .38 0.68 o 0 0 0 
5.77 4 .96 5 .92 0.6 o 0 0.21 0.28 
3.65 3.49 4 0.8 1  o 0 0 0 
1 1 .62 12.02 1 1 .06 0.68 
26.31 26.85 24.53 1 .33 
2.2 2.32 1 .96 0.44 
8.43 9.08 8.28 0.44 o 0 0 0 o 0 0 0 
89.42 89.96 87.35 2.42 
22.8 24.6 22. 1 4.5 

Si4+ 0.017 0.025 0.036 0.052 0.017 0 0.009 0.021 0 0 0 0 
S+ 0.983 0.975 0.964 0.052 0.983 1 0.991 0.021 1 1 1 0 
S+ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

Caz+ 0.21 0.273 0.242 0.04 0.232 0.229 0.202 0.039 0.232 0.201 0.239 0.024 
Sr2+ 0.007 0.004 0.005 0.004 0.017 0 0.004 0.006 0 0 0.005 0.006 
y3+ 0.071 0.094 0.076 0.026 0.072 0.069 0.079 0.02 0.073 0.07 0.08 0.016 
Ba2+ 0.003 0 0.001 0.002 0 0 0 0 0 0 0 0 
La3+ 0. 176 0.132 0.155 0.03 0. 1 34 0. 14 0 .154 0.014 0.161 0. 168 0.154 0.01 
Ce3+ 0.348 0.284 0.3 16 0.03 1 0.294 0.3 17 0.334 0.027 0.362 0.372 0.338 0.02 
Pr3+ 0 0 0.007 0.012 0.032 0.027 0.03 0.007 0.03 0.032 0.027 0.006 
Nd3+ 0. 13 0. 1 16 0. 12 0.019 0.106 0. 101 0. 1 12 0.009 0. 1 13 0. 123 0.1 1 1  0.006 
Th4+ 0 0 0 0 0 0.036 0.01 1 0.015 0 0 0 0 
V4+ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

cation 1 .946 1 .903 1 .921 0.06 1 .888 1 .919 1 .926 0.025 1 .97 1 1 .965 1 .954 0.043 
charge 7.602 7.407 7.48 0.206 7.399 7.564 7.575 0.085 7.682 7.694 7.618 0. 121 

Tableau V-13: Compositions chimiques de minérax de rhabdophane dans les dfférents 
ypes de minerais. Les compositions moyennes ont été calculées dans le minerai apatitique, le 
minerai crandallitique riche en fer, et le minerai crandallitique riche en Al, sur la base de 
18, 10 et 11 microanalyses, respectivement (microsonde CAMEBAX de l 'Université de Paris 
VI). Les fomules structurales ont été calculées sur une base cationique (P+Si = 1). 
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Les TR analysées regroupent La, Ce, Pr et Nd. La teneur moyenne en 

Y203 est proche de 4% (tableau V-13). Ce est la TR la plus abondante avec une teneur 

moyenne en Ce203 de 22.45%. Les teneurs en Si02 sont faibles, alors que celles en S03 sont 
systématiquement inférieures à la limite de détection de la microsonde. Toutes les analyses 
sont déficitaires, l 'écat à 100% pouvant être dû à l'eau contenue dns la structure du minéral. 

Etant donné que des groupements (OH)" peuvent rentrer dns la 

structure du rhabdophane en substitution à 0
2
- (Nriagu & Moore, 1984; Burt, 1989), les 

formules structurales ont été calculées sur une base cationique (P + Si = 1 ). Ce calcul révèle 
un déficit de charge cationique qui serait compensé en grande partie par l ' intégration des ions 

(OH)" dns le minéral. La formule structurale du rhabdophane dans le minerai apatitique peut 
donc s'écrire: 

(Ceo.32,Cao.24,Lao.16,Ndo.1 2, y o.Og,PrO.OI ,Srom) (PO.96,SiO.04)03.53 (OH)0.47 )nH20 I s 'agit d'un rhabdophane-(Ce) du fait de sa richesse en Ce, qui est le cation dominant dans le 
site X (Levinson, 1966; Nickel & Mndrino, 1987; Bayliss & Levinson, 1988). Ca, avec 0.24 
atome par formule unitaire, vient en deuxième position par ordre d' abondance dans le site X. 

Le rhabdophane est riche en TR légères par rapport aux lourdes (igure 
V -32). L'altération supergène a produit une homogénéisation du fractionnement entre TR 
légères et lourdes indépendmment des contrôles cristllographiques. En effet, le rapport 

(LaIY)ch de 2 1  dans le rhabdophane, est très proche de celui de l '  apatite et du pyrochlore 
altérés (malrré la ande différence de ce ra ort dans les équivalents frais (tableau V-12). 

FACIES = , APAT l CE + CRAL 0 RF 
Minéral = CranCe* (CC) Cran (C) hab (R) 
MonaF (MF) Mona2 (M2) Mona 1 (Ml) 

.. 0 C o  0 0 = 0  ,g Z-lg �g 00 I-0 M2 8 Ml � 
8 0 -
0 0 . 

0 . 

. a Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Y Er Tm Yb Lu 

Figure V-32: Spectres de TR nomalisés aux chondrites des mzneaux secondaires 

phosphatés dans le minerai apatitique (APAT) et les minerais candallitiques riche en Fe 

(CrFe) et en Al (CrAI). Les concentrations en TR prises en compte pour la représentation des 

spectres, sont celles des moyennes des microanalyses (1) du rhabdophane (Rhab), (2) de la 

crandallite à anomalie négative en Ce (CranCe*), (3) de la crandallite non anomalique 

(Cran) et (4) des monazites de ype ] (mona]) et 2 (mona2). A titre comparat, la composition 

moyenne de la monazite dans les roches fraîches (MonaF) a été également reportée. 
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b2- La crandallite 
Les TR mesurées en microsonde dans la crndllite, regroupent 

La, Ce et Nd. Les valeurs moyennes des concentrations en TR, les rapports (LNd)ch et les 
anomalies en Ce sont reportées dans le tableau V-14. En fonction des erreurs relatives 
commises sur les trois TR (La, Ce, Nd), l' incertitude sur l' anomalie en Ce est d'environ 20%. 
En conséquence, les rapports Ce/Ce* compris entre 0.80 et 1 .20 ne sont pas considérés 
comme significatifs d'anomalies. Dns le minerai apatitique, les crandallites peuvent être 
divisées en deux groupes: 

- les crandallites à anomalie négative en Ce (crndallite 
spatialement liées au ceriopyrochlore), dont les rapports Ce/Ce* sont compris entre 0.02 et 
0.73 ; la valeur moyenne de ce rapport étant de 0.35 ± 0.22; 

- les crndallites sans nomlie significative en Ce (0.76 
< Ce/Ce* < 1 .26). 

Le rapport (LlNd)ch, défini de la même manière que le rapport 

(LYb )ch, est proposé pour calculer le degré de fractionnement des spectres partiels de la 
crandallite. Celles à nomalies négatives en Ce et les non anomaliques en Ce, présentent un 
fractionnement de TR du même ordre de grndeur (igure V -32), avec des valeurs moyennes 
du rapport (La/Nd)cb respectivement de 5.5 et 5.4. 

Minerai Apat Cr Fe Cr Al 

crandallite Ce anomal non anomal Ce anomal non anomal Ce anomal non anomal 
La 3642 ± 13 12 8 128 ± 4693 6452 ± 2625 73 14 ± 2710 5521 ± 3021 8317 ± 3368 
Ce 2305 ± 2138 12834 ± 8380 6457 ± 21 15 12275 ± 4049 6360 ± 3607 14513 ± 6474 
Nd 1781 ± 1249 3200 ± 2182 3733 ± 1933 4017 ± 2213 3322 ± 1343 5588 ± 1790 

(LalNd)cb 5.5 ± 3.9 5.4 ± 2.5 4.23 ± 1 .99 4.26 ± 2.29 3.01 ± 0.89 2.89 ± 0.61 
Ce/Ce* 0.35 ± 0.22 1 .02 ± 0. 1 8  0.61 ± 0. 13 1 .03 ± 0. 15 0.66 ± 0.09 0.94 ± 0. 16 

Nbre analyse 14 8 1 1  14 4 1 1  
Tableau V-14: Concentration en TR des crandallites à anomalies négatives en Ce (Ce 
anomal), et des crandallites non anomaliques (Ce non anomal), dans les dfférents ypes de 
minerais. Symboles: Apat = minerai apatitique, CrFe = minerai crandallitique riche en fer, 
CrAZ = minerai crandallitique riche en Al. 

c- Résultats des attaques acides séquentielles 

a- Les minéraux résiduels 
Les attaques acides séquentielles ont été réalisées sur des grains séprés 

d'apatite et de pyrochlore. Ces deux minéraux, et dns une moindre mesure le zircon, 
représentent les principales phases résiduelles porteuses de TR. 

al- L'apatite altérée 
Les concentrations en TR extractibles augmentent de l'attaque à 

HAc à l 'attaque à HF+HN03 (tableau V-lS). Dans l'apatite altérée, les TR libérées par HAc 
sont 2.4 fois supérieures à celles libérées dans l' apatite frîche. Dans les trois lessivats, aucune 
nomalie en Ce et/ou Eu n'est observée. 
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inérl APYR APYR APYR AAPAT AAPAT AAPAT 
Attaque Ac HCI F HAc HCI HF 

La 0.09 0. 1 1  734.70 4.16 127.75 262.93 
-Ce 0.2 1 0.26 1701 .53 10.98 366.75 706.90 
Pr 0.02 0.03 155.94 1 .82 44.74 92.08 
Nd 0.09 0 .13  450.49 8.04 178.85 378.98 
Sm 0.01 0.01 50.39 1 .90 29.19  57 . 15 
Eu 0.00 0.00 12.33 0.74 8 .5 1  16.22 
Gd 0.01 0.02 34.21 2.48 29.99 56. 1 1  
Tb 0.00 0.00 4.62 0.40 3.57 5.25 
Dy 0.01 0.04 26.32 2.54 16.29 19. 10 
Ho 0.00 0.02 6.63 0.61 3 .29 2.76 
Er 0.01 0.09 13.66 2.04 9.95 6.54 
Tm 0.00 0.02 2.77 0.3 1 1 .45 0.60 
Yb 0.02 0. 15 16.09 2. 19 10.38 2.99 
Lu 0.01 0.03 2.92 0.38 1 .68 0.46 

:REE 0.47 0.92 3212.59 38.58 832.39 1608.07 
LaYb 5 .66 0.73 45.65 1 .89 1 2.30 88.03 

(La/Yb)ch 3.89 0.5 3 1 .45 1 .30 8.46 60.56 
Ce* 1 .09 1 .06 1 .28 0.99 1 .20 1 . 12  
Eu* 0.86 0.73 0.86 0.98 0.83 0.83 

Y 0.08 0.70 1 87.23 20.23 84.79 50. 1 8  

Tableau V-15: Concentrations en TR libérées lors des attaques séquentielles à l 'acide 

acétique (HAc), à l 'acide chlorhydrique (HCI) et à l 'acide luorhydrique (HF + HNOJ) du 
pyrochlore altéré (APYR), et de l 'apatite altérée. 

La iure V -33, montre les concentrations en TR légères et TR 
lourdes dans les lessivats à HAc, à Hel et les résidus à F+N03 de l ' apatite frîche (A) et 
de l 'apatite altérée (B). On peut noter que les quantités de TR libérées pr les attaques à HAc 
et à Hel sont plus impotantes dans le cas de l'apatite altérée pr rappot à l'apatite frîche, 
cette tendance est beaucoup plus marquée pour les TR lourdes. En effet, les TR légères 
libérées par l ' attaque à HAc de l 'apatite frîche, ne représentnt que 0.5% du total des R 
légères extractibles, passent à 1 .2% dans le cas de l ' apatite altérée ; alors que le pourcentage 
des TR lourdes a été multiplié par 6. Dns le cas de l '  apatite frîche, la plupt des TR lourdes 
est libérée par F+HN03, tandis que pour l 'apatite altérée, le maximum de TR lourdes est 
extrait par Hel. 
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Figure V-33: Concentrations en TR légères et TR lourdes dans les lessivats à HAc, à HCI et 

dans le résidu à HF+HN03 (HF) de l 'apatiteraîche (A) et l 'apatite altérée (R). 

Normalisés aux chondrites, les spectres de TR des lessivats de 
l'apatite altérée (igure V-34) montrent un fractionnement de TR légères pr rapport aux 
lourdes moins importnt que celui de l '  apatite frîche. Cette baisse du fractionnement de TR 
est particulièrement visible dans les lessivats à HAc et à HCI avec des rapports (Lb)ch, 
respectivement de 1 .3 et 8.5 (tableau V-15). Ces mêmes rapports sont de 20.7 et 1 17.6 dans 
l 'apatite fraîche. 
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Figure V-34: Spectres de TR des lessivats HAc, Hel et HF+HN03 nomalisés ax chondrites 
(Evensen et al., 1978). AAPAT = apatite altérée, FAPAT = apatitefrache. 

a igure V -35 montre les spectres de TR des lessivats de 
l'apatite altérée normalisés aux lessivats correspondnt de l' apatite frîche. Les spectres des 
lessivats à HAc et à HCI montrent un enrichissement en TR. Comme l ' indiquent leurs formes 
pentées vers la gauche, l 'enrichissement est le plus marqué pour les TR lourdes qui peuvent 
être 20 fois supérieures à ceux de l'apatite fraîche. Pour le résidu à F+N03, hormis un 
faible appauvrissement en TR légères, aucune variation notable en TR n'est observée. 

e diagrmme tringulaire EE-P-Ca (en proportions 
atomiques) de la igure V-36 montre que la dissolution de l 'apatite altérée débute dès 
l'attaque à HAc, alors qu'à  ce stade, pour l 'apatite fraîche, seules les inclusions ca1citiques 
étaient solubilisées. 
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Figure V-35: Spectres de TR des dfférents lessivats de l 'apatite altérée nomalisés à leur 
lessivats équivalents dans l 'apatite fraîche. Symboles: HAc = lessivat obtenu après attaque à 
l 'acide acétique, HCI = lessivat obtenu après attaque à l 'acide chlorhydrique, HF. = lessivat 
obtenu après attaque au mélange acide luorhydrique- acide nitrique. 

Ataque = RAc Hel xF 

Facis = AAPAT (AP) FAPAT (FP) 

p 

�..::--------� .... _-".,l � Ca 

Figure V-36: Diagramme triangulaire REE-P-Ca (en proportions atomiques) des dfférents 
lessivats de l '  apatite altérée. A titre comparat, les compositions des lessivats de l '  apatite 

raîche sont également reportées. 
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ar Le pyrochlore altéré 
Dans le pyrochlore ltéré, le total de TR (3214 ppm) libérées par 

les différentes attaques acides (tableau V -15) est du même ordre de grndeur que celui (3205 
ppm) du pyrochlore frais .  Aussi bien pour le pyrochlore frais que pour le pyrochlore altéré, les 
fortes concentrations en TR ne sont notées que dns les résidus à HF+N03. En effet, les 
faibles concentrations en TR observées dans les lessivats à HAc et à HCI, suggèrent une 
solubilisation limitée des pyrochlores à ces deux stades d'attaques acides.  

Les spectres de TR des lessivats du pyrochlore altéré normalisés 
aux chondrites sont présentés sur la iure V -37. Les spectres des lessivats à HAc et à HCI 
présentent une forme concave (concavité tounée vers le haut), traduisant des faibles 
concentrations en TR intermédiaires. Le spectre du résidu à HF+HN03 montre un 
enrichissement en TR légères et intermédiaires par rapport au TR lourdes. Avec un rapport 
(Lb )ch de 3 1 ,  le résidu à F+N03 du pyrochlore altéré est plus enrichi en TR lourdes que 
son équivalent du pyrochlore frais [(Lb)ch = 96]. 

o 
o 
.. 

o .. 

.. 

.. Q 

.. 
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Attaque = DRAc Hel UF 

Facis = APYR 

FPYR : : " : : : : : : : : 

. ... �: : :  )' : : � : : > , : >: : :  

i La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

Figure V-37: Spectres de TR des lessivats à HAc, à Hel et à HF+HN03 nomalisés ax 
chondrites (Evensen et al., 1978). APYR = pyrochlore altéré, FPYR = pyrochlore rais. 
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a rUre v -38 montre les spectres de TR des lessivats du 
pyrochlore altéré normalisés à leurs équivalents du pyrochlore frais. Les spectres à HAc et à 
HCI montrent un appauvrissement en TR (à l'exception de Tm, b et Lu pour le lessivat à 
HAc ; Er, Tm, b et Lu pour le lessivat à Hel) qui serait corélé à l'absence d' inclusions 
solides de calcite et d'apatite dans le pyrochlore altéré. Cet appauvrissement est relativement 
moins importnt pour les TR lourdes que pour les TR légères. Les teneurs en ces denières 
sont d'environ 10 fois moins importantes que celles du pyrochlore frais .  

10 -====-----------� 
�HAc _ Hel 
-HF 

0.1 �-----I 

Figure V-38: Spectres de TR des dfférents lessivats du pyrochlore altéré nomalisés à leurs 
lessivats équivalents du pyrochlore rais. Symboles: HAc = lessivat obtenu après attaque à 
l 'acide acétique, Hel = lessivat obtenu après attaque à l 'acide chlorhydrique, HF. = lessivat 
obtenu après attaque au mélange acide luorhydrique- acide nitrique. 

b- Les mineris 
A l'exception des lessivats à HAc, les concentrations en TR (tableau 

V-16) de tous les autres lessivats des minerais apatitiques attestent d'un fort enrichissement 
par rappot à la sovite raîche (tableau V-l) .  Dans le minerai apatitique à millisite, la somme 
de TR extractibles est 2.3 fois plus importante que celle de la sovite. I en va de même pour le 
minerai apatitique où le facteur d'enrichissement est de 2.8. a majeure prtie de TR est 
libérée pr l' attaque à N03 dns le cas du minerai apatitique à millisite, alors que dans le 

minerai apatitique, relativement plus enrichi en zircon, c'est le résidu à HF+N03 qui montre 
les plus fortes teneurs en TR ( 1 1 12.7 ppm). Dns les deux types de minerais, les plus fortes 
valeurs du rapport (Lb)ch sont enregistrées dans le lessivat à HN03. L'extraction de Fe est 
maximale dans le résidu à HF+HN03. 
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Faciès APAT APAT APAT APAT APAM APAM APAM APAM 
Ataque HAc HCl N03 F HAc HCl N03 F La 7 .54 92.03 1 0 1 .27 205.75 3.63 85.21 1 66. 14 101 .66 

Ce 13.97 244.06 235.02 482.70 8 .32 220.7 1 333.82 238.5 1 
Pr 2.21 29.47 27.46 54.55 1 .23 27.81  34.87 26.95 
Nd 9. 1 1  121 .96 108.37 214.95 5 .31  1 1 8.09 143. 12  98.20 
Sm 1 .4 1  1 9.06 17.75 35. 1 7  0.91 19.09 22.83 14.95 
Eu 0.40 5 .36 5.00 I l .00 0.26 5.39 6.34 4.56 
Gd 1 .46 19.44 1 8.26 42.47 0.85 1 9.43 22.65 17 . 19  b 0. 1 8  2. 13 2.05 5.03 0.08 2. 10 2.52 1 .67 
Dy 0.82 9. 14 8.85 24.74 0.34 8.41 1 0.05 8.60 
Ho 0.15 1 .63 1 .45 4.80 0.06 1 .38 1 .61  1 .65 
Er 0.47 4.37 3.85 14.38 0 .15  3.45 4.06 3.58 
Tm 0.07 0.54 0.44 1 .95 0.02 0.34 0.42 0.41 Yb 0.41 3.41 2.69 13 . 17  0.09 2.09 2.5 1 3 . 19  

Lu 0.05 0.46 0.34 2.07 0.01 0.25 0.32 0.5 1 

�REE 38.24 553.05 532.80 1 1 12.73 21 .25 5 13.75 75 1 .25 521 .66 

LYb 1 8.22 26.95 37.64 15.63 38.77 40.84 66.25 3 1 .82 

(L/Yb)ch 12.53 1 8.54 25.90 1 0.75 26.67 28. 10 45.57 21 .89 

Ce* 0.82 1 . 1 3  1 .06 1 .08 0.95 1 .09 0.99 1 . 1 1  

Eu* 0.80 0.80 0.80 0.82 0.84 0.81 0.81 0.82 Y 4.39 12.00 27.8 1 158.66 1 .50 16.56 29.99 25. 15 

Tableau V-16: Concentrations en TR libérées lors des attaques séquentielles à l 'acide 
acétique (BAc), à l 'acide chlorhydrique (HCI), à l 'acide nitrique (HN03), et l 'acide 
luorhydrique (HF + HN03) du minerai apatitique (APAT), et du minerai apatitique à 
mi/Usite (APAM). 

Les spectres de TR nonalisés aux chondrites des lessivats obtenus sur 
les deux types de minerai apatitique (iure V -39) se caractérisent pr un moindre 
enrichissement en TR lourdes qu'en TR légères. Aucune anomalie significative en Eu et Ce 
n'est à noter. En plus des différences quantitatives, les 4 lessivats du minerai apatitique à 
millisite (qui représente un faciès moins transfoné que le minerai apatitique sens strict) ont 

des rapports (Lb)ch d'environ 2 fois plus importants que ceux de leurs équivalents du 
minerai apatitique. 
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Figure V-39: Spectres de TR des lessivats HAc, Hl, HN03 et HF+HN03 nomalisés aux 
chondrites. APAM = minerai apatitique à millisite, APAT: mineai apatitiq-e. 

Les spectres de TR des lessivats à HAc, à HCI et les résidus à 

HF+HN03 des deux tpes de minerais apatitiques nonnalisés à leurs équivalents dans la 
sovite frîche (ire V -40 et V -41) montrent des fones sub-prallèles. Le les si vat à HAc du 
Ùnerai apatitique est appauvri en TR (d'un facteur proche de 12) par rapport à son équivlent 
dans la sovite rîche. Cet appauvrissement atteint un facteur 80 pour le Ùnerai apatitique à 
millisite. Les lessivats à HCI et les résidus à HF+HN03 sont enrichis en TR par rapport à la 
sovite frîche de référence. Cet enrichissement est plus marqué pour les TR lourdes que pour 
les TR légères. Les lessivats à HCI montrent un enrichissement d'un facteur 5 à 9, alors que ce 
facteur peut être proche de 1000 pour les résidus à F+N03 (cas du Ùnerai apatitique). 
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Figure V-40: Spectres de TR des dfférents lessivats du minerai apatitique nomalisés ax 
lessivats équivalents dans la sovite raîche de référence. Symboles: HAc = lessivat obtenu 
après attaque à l 'acide acétique, HCI = lessivat obtenu après attaque à l 'acide chlorhydrique 
et HF = lessivat obtenu après attaque à l 'acide luorhydrique + acide nitrique. 
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Figure V-41: Spectres de TR des dfférents lessivats du mineai apatltlque à millisite 
nomalisés ax lessivats équivalents dans la sovite raîche de référence. Symboles: HAc = 
lessivat obtenu après attaque à l 'acide acétique, HCI = lessivat obtenu après attaque à 
l 'acide chlorhydrique et HF = lessivat obtenu après attaque à l 'acide luorhydrique + acide 
nitrique. 
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La nature des phases minérales dissoutes au cours des 4 étapes d'attaque 
acide est appréhendée par les diagrammes riangulaires des iures (V -42, V -43 et V -44). a composition chimique du lessivat à HAc relèterait la dissolution de 
l'apatite associée à celle de la crandallite (iure V-43). Du fait des faibles quantités de 
crandallite dns les minerais apatitiques, les points représentatifs des lessivats à HAc sont plus 
proches du pôle apatite que du pôle crandallite. a dissolution du rhabdophane serait plus 
marquée dans le cas du minerai apatitique à millisite (iure V -42). Les lessivat à Hel, 
légèrement plus enrichi en Fe, correspondrait à la continuité de la dissolution de l'apatite (± 
crandallite ± rhabdophane) avec un début d'attaque des oxydes de fer (iure V-43). La 
dissolution des oxydes de fer s'accroît au cours de l'attaque à N03, à laquelle vient s'ajouter 
l'attaque prtielle du pyrochlore. Le lessivat à F porte essentiellement la signature du 

rochlore (i re V -44) avec une contribution ± mar uée du zircon et de minéraux silicatés. 

Aaque = X Ac l HCI > F 0 N03 

FACIS = AAPAT (AA) APAM(AM) APAT (A) 

Irhabdophane 1 

Icrandallite 

Figure V-42: Diagamme triangulaire P-REE--Ca (en proportions atomiques) des dfférents 
lessivats du mineai apatitique et du minerai apatitique à millisite. Les points représentatfs 
des lessivats de l 'apatite altérée sont donnés pour comparaison. HAc, HCl, HN03 
représentent respectivement les lessivats obtenus après attaque à l 'acide acétique, à l 'acide 
chlorhydrique et à l 'acide nitrique. HF correspond au résidu à l 'acide luorhydrique + acide 
nitrique. 
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Aaque = X A6 HCIO HF 0 HN03 

FACS = APAM (AM) APAT(A) 
Qoethlte 1 ,. 

Figure V-43: Diagramme triangulaire P-Fe-AI (en proportions atomiques) des diférents 
lessivats du minerai apatitique (APAT) et du mineai apatitique à millisite (APAM). Mêmes 
symboles que dans la igure précédente. 

Aaque = X Ac6 HCI Ô HF 0 HN03 

Fais = APAM SAM) APAT (A) 

Ënlte 1 

Figure V-44: Diagramme triangulaire P-Nb-AI (en proportions atomiques) des dfférents 
lessivats du minerai apatitique (APAT) et du mineai apatitique à millisite (APAM). Mêmes 
symboles que dans la igure précédente. 
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2- LES TERRES RARES DANS LES STADES EVOLUES DE L'ALTERATION 
SUPERGENE (Minerais crandallitiques) 

A- Examens microscopiques 

Les minerais crandallitiques soumis à un exmen microscopique (MEB), se 
révèlent constitués majoritairement de crandllite intimement associée à des oxydes de fer. 
Cette association crandallite-oxyde de fer, à laquelle vient s'ajouter en quantité variable de la 
nacrite, forme une matrice très poreuse. Un autre fait marqunt est 1 'absence totale d'apatite. 
En plus de la crandallite et du pyrochlore, les phases minérales porteuses de TR sont 
constituées par de la monzite, du rhabdophne et plus rrement du zircon. Les cristaux de 
rhabdophane, de taille très réduite (2 à 10  1m), ne sont nettement visibles qu'en imagerie 
MEB en mode électrons rétrodiffusés. Ces cristaux sont étroitement liés à la crandallite. On 
peut ainsi observer des microcristaux nodulaires de rhabdophne disséminés dans des masses 
crandallitiques (igure V -28C). Contrairement aux cristaux de rhabdophane, les monzites se 
présentent sous forme d'un habitus cristallin plus large (20 à 50 1m) et se développent 
indépendmment de la crndallite (igure V-28B). Plus rrement, de lrges cristaux de zircon 
peuvent être rencontrés. Ds sont le plus souvent interpénétrés par des microfissures de 
dissolution, et peuvent montrer un zonage vraisemblablement magmatique en imagerie MEB 
(igure IV-12A). 

B- Analyse chimique des phases minérales porteuses de terres rares 

a- Les monazites 
Les monzites sont rarement rencontrées dns les produits d' altération. 

Quand elles sont présentes, elles sont sous forme de grains relativement bien conservés. Le 
bouclage des nalyses témoigne de l'état nhydre de ces minéraux. En comprant les spectres 
de TR normalisés aux chondrites des monzites dans les minerais crndallitiques avec ceux 
des phases néoformées et ceux des monzites hydrothermales (igure V -32), on constate que 
les monzites dans la latérite présentent un rapport (LY)ch nettement plus faible que celui 
des monzites hydrothermales. En se basnt sur ce rapport, deux types de monzites peuvent 
être identifiés, une monzite avec un rappot (LY)ch de 96 intermédiaire entre celui des 
phases néofomées et des monzites hydrothermales (tableau V-17) et une monzite avec un 
rapport (LY)ch très proche de celui des phases secondaires et de celui de l' apatite et du 
pyrochlore altérés (tableau V -12). 

Minéral hab hab 
Faciès Apat CrAI La 93 196.00 94305.00 Ce 191000.00 209000.00 

Nd 75014.00 70985.00 
Sm 0.00 0.00 
Gd 0.00 0.00 
Dy 0.00 0.00 y 29370.00 3 1496.00 

hab 
CrFe 

89359.00 
196000.00 
67984.00 

0.00 
0.00 
0.00 

29370.00 

MonaF 
Bef 

175919.00 
278676.00 
8041 1 .00 
4630.00 

0.00 
0.00 

121 .00 

Mona2 
CrAI 

100000.00 
223000.00 
79215.00 

0.00 
0.00 
0.00 

28740.00 

Mona2 Monal 
CrFe CrFe 

108000.00 148500.00 
235000.00 261750.00 
78101 .00 9 1861 .00 

0.00 15628.00 
0.00 10215.00 
0.00 0.00 

24961 .00 10335.00 
(LY)ch 21.29 20.09 20.41 9754.4 23.35 29.03 96.41 

Tableau V-I7: Analyses de TR (microsonde) représentatives des monazites du mineai 
crandallitique riche en Fe (CrFE) et du minerai candallitique riche en Al (CrAl). A titre 
comparatf des analyses représentatives du rhabdophane et de la monazite hydrothemale 
(Bef = béforsite) sont également reportées. 
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b- Les phases néoformées 

bl- Le rhabdophane 
Les analyses à la microsonde ne montrent pas de diférence 

significative entre les rhabdophnes du minerait apatitique et ceux des inerais crandallitiques 
(tableau V-17). Les formules structurales moyennes du rhabdophne-(Ce) dans le minerai 
crandallitique alumineux et le minerai crandallitique ferifère peuvent s 'écrire sous les formes 
suivntes: 

(Ceo.34,Cao.24,Lo.15,Ndo. l l ,YO.OS,PrO.03,SrO.Ol) (P03.63(OH)o.37)nH20 
(Ce0.33,Co.20,Lo.15,Ndo.l l , y o.os,Pro.o3,Tho.Q1) (PO.99,Sio.Q1)03.5S(OH)o.43)nH20 

br La crandallite 
Les analyses de TR (à la microsonde) effectuées sur les 

crndllites des minéraux crandallitiques sont reportées dans le tableau V-14. Les rapports 
(LlNd)ch de ces crandallites suggèrent un fractionnement entre TR légères et TR lourdes 
moins important que dns le cas des crandllites du minerai apatitique. I faut noter aussi 
l'atténuation de l'nomalie négative en Ce qui est 2 fois moins importante dans les 
crandallites des minerais crandallitiques que dans les crndallites du minerai apatitique. 

c- Résultats des attaques acides séquentielles 

Les TR extractibles sont de plus en plus concentrées dans les lessivats à HAc 
jusqu'à ceux à F+N03 (tableau V-18). Le minerai crndallitique riche en Al présente la 
plus forte teneur en TR lessivables (2867 ppm), alors que la plus faible teneur (28 1 ppm) est 
obtenue suite à l'attaque de l 'échantillon crandllitique à wavellite. 

Faciès CrAI CrAi CrAi CrAI CrW CrW CrW CrW CrFe CrFe CrFe CrFe 
Attaque HAc HCI HN03 HF HAc HCI HN03 HF HAc HCI HN03 HF 

La 1 .3 1  25.15 94.92 401 .52 0. 17 1 .03 1 .48 60.12  2.07 30.58 90.01 14 1 . 14 
Ce 3.28 72.26 257.29 964.96 0.39 2.64 3.75 138.17 5.89 83. 10 164.13 338 .09 
Pr 0.35 8.05 25.28 1 12.98 0.04 0.3 1 0.40 9.79 0.60 8.71 16.39 40.5 1 
Nd 1 .55 33.76 97.97 429.60 0.20 1 . 1 3  1 .48 35.54 2.60 35 .12 64.32 150.72 
Sm 0.28 6.21 16. 13  68.85 0.03 0.23 0.25 5.44 0.46 6.02 9.57 22.8 1  
Eu 0. 1 1  1 .99 4.59 20.28 0.01 0.06 0.08 1 .74 0. 17 1 .86 2.89 7. 1 1  
Gd 0.52 6.95 16.64 73 .97 0.05 0.23 0.29 6.14 0.74 6.93 10.88 27 .8 1 
Tb 0.06 0.99 1 .96 7.96 0.00 0.04 0.04 0.63 0. 12  1 .01 1 .25 3.39 
Dy 0.45 5 .33 8.59 37.01 0.04 0.22 0.20 2.80 0.90 5.73 6.06 16.36 
Ho 0. 12 1 .03 1 .48 6.25 0.01 0.06 0.05 0.50 0.24 1 . 1 8  1 .07 3 . 19  
Er 0.40 2.99 3.97 16.41 0.06 0.22 0. 1 8  1 .47 0.8 1  3 .62 3 . 19 9.3 1 
Tm 0.07 0.45 0.50 2.06 0.01 0.06 0.05 0.20 0. 14 0.54 0.41 1 .29 
Yb 0.54 3 . 12  3 . 15 12.57 0. 13  0.6 1 0.59 1 .57 0.89 3 .80 2.70 7 .95 
Lu 0.08 0.44 0.40 2.01 0.03 0. 13 0. 12 0.27 0. 16  0.53 0.35 1 .33 

�REE 9.14 168.73 532.86 2 156.4 1 . 1 8  6.95 8.94 264.37 15.80 1 88.72 373.23 77 1 .01 

LaYb 2.42 8.05 30. 12 3 1 .94 1 .34 1 .69 2.52 38.22 2.32 8.06 33.34 17.75 
(LaYb)h 1 .67 5.54 20.72 21 .97 0.92 1 . 16 1 .73 26.29 1 .60 5.54 22.93 12.2 1 

Ce* 1 . 1 1  1 .22 1 .26 1 . 10 1 .01 1 . 17 1 . 19  1 .28 1 .24 1 .22 0.96 1 . 10 
Eu* 0.83 0.87 0.8 1  0.82 0.99 0.80 0.80 0.87 0.86 0.83 0.82 0.8 1 

Y 4.70 19.81 27.04 1 10.85 0.86 1 .29 1 .3 1  10.35 10.01 24.79 23.45 66. 14 

Tableau V-l8: concentrations (ppm) en TR libérées lors des attaques séquentielles acides du 
minerai crandallitique riche en AZ (CrAZ), du mineai crandallitique riche en Fe (CrFe) et du 
minerai crandallitique à wavellite (CrW). 
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En dehors des vriations quntitatives, les spectres de R normalisés aux 
chondrites des lessivats obtenus sur le minerai crandallitique riche en Fe et le minerai 
crandallitique riche en l présentent des formes identiques (iure V -45). En effet, la forme 
pentée des lessivats à HCI, à N03 et du résidu à F+N03 traduit un enrichissement en TR 
légères pr rapport aux TR lourdes.  Pr contre, les lessivats à HAc, de formes légèrement 
concaves (concavité tounée vers le haut) suggèrent un faible appauvrissement en TR 
intemédiaires par rapport aux TR légères et TR lourdes avec des rapports (Lb )ch de 
l 'ordre de 1 .6. 

Dns le cas du minerai crandallitique à wavellite, seul le résidu après mise en 
solution HF+N03 possède un spectre de TR à allure pentée avec un enrichissement en TR 
légères par rapport aux TR lourdes. Les lessivats à HAc, à HCI et à HN03 ont des formes 
concaves (concavité tounée vers le haut). Ces lessivats ont les plus faibles rapports (Lb)ch, 
avec une valeur de 0.92 dns le lessivat à HAc. Aucune anomalie significative en Ce e/ou Eu 
n'a été observée dns les différents lessivats. 

Aaque = X HAc 6 HCI > F 0 HN03 

.. 

Facis = CrW -

CrFe - - - - - -

i a Ce Pr Nd 

CrAI = 

Figure V-45: Spectres de TR des lessivats à HAc, à HCI, à HN03 et les résidus à HF+HN03 
nomalisés ax chondrites. CrPe = minerai crandallitique riche en Pe, CrAI = minerai 
crandallitique riche en Al, CrW = mineai crandallitique à wavellite. 
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Les spectres de TR des minerais crndallitiques normalisés au minerai 
apatitique de référence sont présentés dans les iures V -46, V -47 et V -48. Pour les minerais 
crandallitiques riches en Fe et l, les spectres des lessivats à HAc, à HCI et à N03 montrent 
un faible appauvrissement en TR légères et un enrichissement en TR lourdes. Cet 
enrichissement est le plus marqué dans les lessivats à HAc. Le résidu à F+N03 du minerai 
crandallitique riche en Al montre un enrichissement en TR (facteur d'enrichissement proche 
de 5) sans aucun fractionnement notable entre TR légères et TR lourdes.  Le résidu à 
F+N03 du minerai crandallitique riche en Fe a un enrichissement en TR avec un faible 
fractionnement entre TR légères et TR lourdes. En effet, le facteur d'enrichissement en TR 
légères est de l'ordre de 1 .5,  alors qu' il est voisin de 2.3 pour les TR lourdes. 
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Figure V-46: Spectres de TR des dfférents lessivats du minerai crandallitique riche en Fe 
nomalisés aux lessivats équivalents dans le minerai apatitique de référence. Symboles: HAc = lessivat obtenu après ataque à l 'acide acétique, Hel = lessivat obtenu après attaque à 

l 'acide chlorhydrique, HN03 = lessivat obtenu après attaque à l 'acide nitrique et HF = 
lessivat obtenu après attaque à l 'acide luorhydrique + acide nitrique. 
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Figure V-47: Spectres de TR des dfférents lessivats du minerai crandallitique riche en Al 
nomalisés ax lessivats équivalents dans le mineai apatitique de référence. Mêmes symboles 
que la igure précédente. 

Tous les spectres des lessivats du minerai crndallitique à wavellite présentent 
un appauvrissement en TR (iure V-48). Les lessivats à HAc, à Hel et à HN03 montrent un 
fractionnement entre TR légères et TR lourdes avec un enrichissement progressif depuis La 
jusqu'à Lu. Le lessivat à HAc est le moins appauvri en TR (b et Lu sont légèrement 
enrichis). Le résidu à F+N03 est en moyenne 2.4 fois moins riche en TR que le minerai 
apatitique de référence. Le spectre de ce résidu ne montre pas de fractionnement entre TR 
légères et TR lourdes. 
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Figure V-48: Spectres de TR des dfférents lessivats du minerai crandallitique à wavellite 
nomalisés ax lessivats équivalents dans le mineai apatitique de référence. Mêmes symboles 
que la igure précédente. 
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Les igures V -49, V-50 et V-51 caractérisent les principaux minéraux dissouts 
lors des différentes étapes des attaques acides. Hormis des variations quantitatives, des points 
communs peuvent être observés entre les compositions minéralogiques des diférents lessivats 
du minerai crndallitique riche en Fe et le minerai crandallitique riche en Al. En effet, leurs 
lessivats à HAc correspondent à la dissolution de la crndllite. L'éloignement des points 
représentatifs de ces lessivats de la composition théorique de la crandallite (igure V -49 et V-
50) résulterait de la dissolution concomitante de rhabdophne (± monzite) susceptible de 
libérer du Ca. Les attaques à HCI et à N03 maintiennent la dissolution de la crandallite et du 
rhabdophne, mais provoquent surtout la dissolution des oxydes de fer (igure V -49). Les 
compositions chimiques des résidus à F+HN03 sont marquées par la solubilisation partielle 
du pyrochlore (igure V-51) ± zircon. La dissolution de ces deux inéraux semble amorcée 
avec les attaques à HCI et à N03. 

Dns le cas du minerai crndallitique à wavellite, le lessivat à HAc possède une 
composition essentiellement crandllitique avec une faible quntité de wavellite (igure V-
49). Cette denière se révèle plus stable que la crandallite, en effet, sa solubilisation n'est 
effective qu' avec l ' attaque à HCI et à HN03 (igure V-49 et V-50). A l'instar des deux autres 
types de minerai crandallitique, le résidu à F+HN03 porte la signature géochimique du 

rochlore ± zircon (i e V-51). 

Attaque = x Ac 6 HCI > HF 0 N03 
Faies = CrW (W) CrFe (Fe) CrAl (AI) 

I Icrnllite 1 IwaveUite 1 

l o OF. � 

l X 

Figure V-49: Diagramme triangulaire AI-Fe-Ca (en proportions atomiques) des dfférents 
lessivats du minerai crandallitique riche en Fe (CrFe), du minerai crandallitique riche en Al 

(CrAI) et du minerai crandallitique à wavellite (CrW). HAc, HCI, HN03 et HF représentent 
respectivement les lessivats obtenus après attaque à l 'acide acétique, à l 'acide chlorhydrique, 
à l 'acide nitrique et du mélange acide luorhydrique + acide nitrique. 
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Attaque = ( HAc. HCI Q F 0 N03 
Facies = CrW ) CrFe (Fe) CrAI (AI) 

REE 

Figure V-50: Diagamme triangulaire Al-REE-Ca (en proportions atomiques) des dfférents 
lessivats des minerais candallitiques. Mêmes symboles que laigure précédente. 

Attaque = x HAc o HCo Fo N03 

Facies = CrW(W) CrFe (Fe) CrAI (AI) 

iocloe 1 

IVavel �[nJilel I 
Figure V-51: Diagramme triangulaire AI-Nb--Ca (en proportions atomiques) des dfférents 
lessivats des minerais crandallitiques. Mêmes ymboles que laigure précédente. 
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3- Discussion du comportement géochimique et minéralogique des terres rares 
dans le proil latéritique de Lueshe 

A- Introduction 

Les données bibliographiques sur le compotement de TR en milieu latéritique 
démontrent l ' itinéraire complexe de ces éléments dans les profils d'altération. D'une manière 
générale, les TR sont redistribuées à l 'échelle du profil avec un lessivage dans les paties 
sommitales et une accumulation dans les pties basales (Steinberg & Coutois, 1976 ; Topp 
et al., 1 984 ; Meli et al. ,  1 990 ; Soubiès et l., 1990). 

D'autres travaux montrent que les produits d'altérations sont enrichis en TR 
légères et appauvris en TR lourdes (Balashov, 1 964 ; Ronov et al . ,  1 967 ; Duddy, 1980, 
Fotin, 1 990). De tels ractionnements sont attribués à la stabilité des complexes fonnés entre 
les TR lourdes et les liguants organiques et minéraux. Nesbit ( 1 979) a observé un 
enrichissement en TR lourdes dns les zones peu altérées d'une diorite en Australie. I attribue 
cet enrichissement à la différence de stabilité des minéraux porteurs de TR ; les phases 
primaires concentrnt particulièrement les TR lourdes serient plus stables que celles 
enrichies en TR légères. 

Dns les latérites développées sur les roches alcalines, les porteurs de TR dans 
les saprolithes sont des minéraux primaires accessoirement accompagnés par des phases 
secondaires: apatite et phosphates alumineux. Dans les horizons supérieurs, les TR sont 
essentiellement piégées pr des phosphates alumineux. Cependant les oxy-hydoxydes de fer 
peuvent jouer un rôle très important dans le compotement supergène de TR. I est reconnu 
que les oxyhydroxydes de fer peuvent adsorber des quantités considérables de R (Elderield 
& Greaves, 1 982 ; Walter, 199 1 . Morteani & Preinfalk, 1 996). I apparaît donc primordial de 
déterminer les rôles effectifs joués pr les oxydes de fer, les phases primaires et néoformées 
dns la redistribution et le fractionnement de TR au cours des différents stades de l 'altération 
supergène. Des éléments de réponse à cette problématique peuvent être apportés par des 
expériences de lessivages sélectifs. En efet, les attaques acides séquentielles menées sur les 
différents types de minerais du profil latéritique de Lueshe, combinées à une étude 
pétrologique et minéralogique, permettent d'illustrer le compotement contrasté des TR lors 
des processus d'altération supergène. 

A- Au niveau des minerais apatitiques 

La distribution des TR dns les roches fraîches de Lueshe est essentiellement 
contrôlée par les crbonates et les phases accessoires: apatite et pyrochlore (± zircon) comme 
dans la plupart des carbonatites (Cullers & Medaris, 1 977 ; Mriano, 1 989a, 1 989b ; Moller, 
1989; Wall & Mariano, 1996). Les minéraux hydrothemaux (à l 'exception de la monazite) ne 
joueraient qu'un rôle mineur sur le stock pré-latéritique de TR du fait de leurs faibles 
proportions 

La plupat des inéraux constitutifs des roches frîches sont instables en 
conditions supergènes. La libération des R est, de ce fait, conditionnée en grande partie par 
l ' altérabilité relative de ces minéraux. a calcite est dissoute par le fluide météorique acide 
dès les premiers stades d'altération libérant ainsi Ca et TR selon la réaction (22): 

2+ 3+ + + (Ca 1 -2& , TR t '  Na E)(C03) (s) + H (aq) = 
2+ 3+ + - 2) ( 1 -2E)Ca (aq) + ETR (aq) + ENa (q) + HC03 () (2 

La majeure prtie des TR libérées par la dissolution de la calcite serait transpotée hors du 
profil vraisemblablement sous forme d'ions simples TR3+ étant donné que les complexes 
carbonatés de R ne sont dominants que dans des pH neutres à basiques (Dumonceau et al. ,  
1979 ; Bidoglio & Marcandalli, 1983, Cantrell & Byne, 1 987 ; Wood, 1 990a). Ce lessivage 
de TR liées à la dissolution de la calcite est particulièrement visible dans la ire V -40 et V-
41 montrant la normalisation des lessivats HAc pr rapport au lessivat HAc de sovite fraîche. 

168 



Bien que l 'apatite et le pyrochlore frais aient un fractionnement différent entre 
TR légères et TR lourdes, ces deux phases montrent la même tendance au cours de l 'altération 
supergène avec un enrichissement en TR lourdes par rapport à leurs équivalents frais (igure 
V -30). Cette homogénéisation du fractionnement entre TR légères et TR lourdes montre que 
le luide (avec un rapport (Lb)ch plus faible que celui des minéraux résiduels) a imposé sa 
composition (rappot fluide/roche élevé) aux minéraux indépendamment de leurs contrôles 
structuraux sur la sélectivité de TR. Les TR proviennent d'un enrichissement absolu à partir 
des niveaux crandallitiques sus-jacents (ou l 'apatite est totalement dissoute) comme cela a été 
montré par un calcul de bilan isoélémentaire (Nasraoui et al. ,  1 993). e faible ractionnement 
entre TR légères et TR lourdes dans les luides serait à mettre en relation avec 
l ' immobilisation partielle des TR légères dans les parties sommitales du proil sous forme de 
phases secondaires (crandallite et rhabdophane). 

L' introduction de TR lourdes dans les phases résiduelles peut être attribuée à 
des échanges cationiques entre les luides et les inéraux via l'adsorption. Dans le cas de 
l 'apatite, c'est Ca qui serait impliqué dans les réactions d'échange de TR comme le montrent 
les travaux d'Arrhenius et al. ( 1957), Palmer & Eldemeld ( 1 985), Wright et al. ( 1987) et 
Koeppenkastrop & De Crlo ( 1992). es travaux expérimentaux de ces deux deniers auteurs 
ont montré que l '  apatite incorpore préférentiellement les TR légères, mais un tel résultat serait 
inhérent aux conditions expérimentales utilisées, en prticulier les concentrations en TR. Dans 
la nature, comme dns le cas des minerais apatitiques du proil latéritique de Lueshe, la 
sélectivité préférentielle de l 'apatite vis à vis de TR légères serait grandement atténuée en 
présence d'un fluide à faible rapport (Lb)ch. 

Les attaques à HAc sont susceptibles d'extraire les éléments adsorbés (Filipek 
et al., 1 981  ; Robinson, 1 984). Cependant, les TR mobilisées sont essentiellement structurales 
dans le cs du les si vat à HAc de l'apatite altérée. La validité de la signature apatitique dans le 
lessivat à HAc est attestée par un rappot CIP de l 'ordre de 5/8 en proportion atomique 
(igure V -36). Seuls les lessivats à HAc et à HCI de l '  apatite altérée montrent un 
enrichissement mrqué en TR lourdes (igure V-35), suggérant que les réactions d'échanges 
sont limitées aux pties périphériques des grains. Ces zones sont les premières à être 
attaquées par HAc et HCl libérnt les TR incorporées secondairement. En revanche, les 
parties conservées de l 'apatite qui sont attaquées plus tardivement pr F+HN03 ne montrent 
pas d'enrichissement en TR. 

Dans le cas du pyrochlore altéré, l 'enrichissement absolu en TR lourdes par 
rapport aux TR légères dans les lessivats à HAc et à HCI (igure V-37) est de même ordre de 
grandeur que dans le cas de l 'apatite altérée. Cependant, du fait du lessivage de la majeure 
partie de Ca durant l'altération supergène (Chapitre VI), l 'enrichissement en TR lourdes dans 
le pyrochlore altéré est peu mrqué par rappot au pyrochlore frais. Le résidu à F+HN03 du 
pyrochlore altéré (contrairement au cas de l'apatite altéré) montre un enrichissement en TR 
lourdes par rappot au rais, ce qui prait concordant avec les grandes capacités d'échange 
cationique du pyrochlore (Cf chapitre VI). 

L'enrichissement en TR des lessivats à HCI et à HF+HN03 des minerais 
apatitiques par rappot à la sovite fraîche (igure V -40 et V -41) résulte essentiellement de 
l 'accumulation relative de l ' apatite et du pyrochlore. L'enrichissement supplémentaire 
observé pour les TR lourdes serait dû à la fixation supergène des TR par ces deux phases 
résiduelles. Les phases néoformées (oxyde de fer, crandallite et rhabdophane) en raison de 
leurs faibles propotions (igure V-42 et V-43) ne joueraient qu'un rôle limité dans le 
ractionnement et la redistribution de TR à ce stade de l' altération. 

C'est dans les minerais apatitiques où les luctuations saisonnières de la nappe 
phréatique (combiné à une dynamique du luide localement contrastée) ont des effets sur 

l'oxydation de Ce
3+ en Ce

+ 
(Cf chapitre VI). Seuls les crndallites spatialement liées aux 

cériopyrochlores montrent des anomalies négatives en Ce. Ceci relète à la fois la faible 
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mobilité de Ce
4+ dans les conditions d'altération supergène, et la forte faculté d'échnge 

cationique du pyrochlore qui ne permet pas l'apprition de la cérianite. 

B- Au niveau des minerais crandalitiques 

Tant que les carbonates sont présents, l 'apatite est protégée contre l'altération 

météorique. Mais après la décarbonatation, en présence d'un luide plus acide et plus agressif, 

l'apatite commence a être dissoute selon la réaction (23) : 

(Ca2+5_2e , TR3+
e , Na +e)(P04) (F,OH)(s) + 3H\a�) = 

(5-2E)Ca2+(aq) + ETR +
(aq) + ENa\aq) + 3HPO/-(aq) + H20 + F (23) 

A ce stade plus avancé de l'altération, des phases phosphatées secondaires 
vectrices de TR (crndllite et rhabdophane), des oxydes de fer et des argiles peuvent 
apparître dans des proportions plus significatives que celles du minerai apatitique. Une partie 
de TR libérées par la dissolution de l' apatite va être immobilisée sous forme de crandllite et 
de rhabdophne. La prtie restante de TR peut ( 1 )  être ptiellement évacuée vers les minerais 
apatitiques sous-jacents, (2) être adsorbée sur les surfaces des oxydes de fer ou (3) être 
introduite dans les phases résiduelles (monazite et pyrochlore). 

Les proportions relatives en feldspaths (dans les roches mères) et leurs 
altérabilités graduelles va contrôler l'activité en Al3+ du fluide. Au début de l 'altération des 
feldspaths (faible aJ3+), c'est la précipitation du rhabdophne qui prédomine selon la réaction 
(24) . Au fur et à mesure que les feldspaths s'altèrent et que aAl3+ augmente corélativement, 
on passera d'abord par un stade (compétitif) où le rhabdophane et la crandallite (réaction (25)) 
précipitent simultanément et, par conséquent, inhibent l 'apparition de la florencite. Par la 
suite, c'est la précipitation de la crandallite qui prédomine en présence d'une forte aJ3+, et 
cette denière finit par englober les cristaux de rhabdophane (igure V -28C). 

2+ 3+ 2- 3+ 2+ Ca (aq) + LRRE (aq) + P04 (aq) + nH20 = (LEE ,Ca )(P04) nH20 (s) (4) 

2+ 3+ 3+ 2-Ca (aq) + LRRE (aq) + 3AI (aq) + 2HP04 (aq) + 5H20 = � � + (LREE , Ca )Al3(P04h (OH)s (s) + 7H (25) 
I convient de remarquer que le calcul de l 'anomalie du Ce dans les crandallites montre une 
décroissnce nette au cours du passage du minerai apatitique au minerai crandallitique. Ceci 
suggère que les crandallites originaires des horizons supérieurs (minerais crandallitiques) ne 
sont que faiblement affectés par les luctuations de la nappe phréatique. Le fait que les TR 
légères se trouvent exclusivement sous fome de phosphates, confIme l'importance des 
complexes phosphatés, en prticulier THP04 

+ et TRH2Pol+ dans les conditions de pH 
acide (Borisov et al. ,  1 966 ; Rao et al. ,  1 970 ; Afonin & Pechurova, 1 987, Wood, 1 990a) . De 
ce fait les réactions (24) et (25) peuvent se réaliser via des complexes phosphatés de TR. 

Comparativement aux rhabdophanes, les monzites des minerais 
crandallitiques présentent un faciès cristallin bien développé (igure V-28B). Ce fait, insi 
que les compositions chimiques de ces monzites (en particulier la gamme de variation du 
rapport (LY)ch) incitent à ne pas retenir d'emblée l'hypothèse d'une séquence de 
trnsformation rhabdophane 7 monzite par déshydratation qui a été envisagée dans des 
conditions similaires par différents auteurs (Mitchell & al. ,  1 976 ; Lucas et al. ,  1 980 ; 
Flicoteaux & Lucas, 1 984 ; Bonnot-Courtois & Flicoteaux, 1 989 ; Lottermoser, 1990). La 
variation du rapport (LY)ch des deux types de monzites (igure V -32) entre ceux des 
monazites hydrothermales et des phases néoformées (rhabdophanes), et sa diminution 
reléteraient une introduction progressive de TR lourdes dans les monzites résiduelles 
(hydrothenles) comme dans l'apatite et le pyrochlore du minerai apatitique. Le rapport 
(LY)ch de la monzite du second groupe représenterait un état d'équilibre entre le luide 
supergène et la monazite hydrothemale. 
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Les TR légères extractibles avec HAc (igure V-50) sont en grande partie 
corrélées à la crandallite avec des contributions plus ou moins mrquées du rhabdophane. Les 
TR lourdes libérées par cette attaque seraient adsorbées sur les minéraux secondaires. En 
effet, certains travaux qui ont trait à l 'adsorption de TR sur des minéraux néoformés, montrent 
que l'affinité de TR pour les surface de ces phases croit du La au Lu (Roaldest, 1974 ; 
Aagaard, 1974) et que la sélectivité des surfaces est plus fote pour les TR

3+ que pour les 
cations alcalins et alcalino-terreux (Elprince et al . ,  1980). Les taux d'enrichissement en TR 
lourdes des lessivats à HAc des minerais crandallitiques riches en Fe et Al (igure V-46 et V-
47) sont du même ordre de grandeur que l'appauvrissement en TR lourdes observé pour le 
lessivat à HAc du mineri crandallitique à wavellite (igure V-48). Ceci semble indiquer que 
les TR lourdes adsorbées sur les phases néoformées proviendraient en grande partie des 
minéraux du niveau supérieur plus trnsformé, tel que le minerai crandallitique à wavellite. 

Les cractérisations minéralogiques des lessivats à HCI et N03 des minerais 
crandallitiques riche en Fe et en Al (igure V ·49) suggèrent que la plupart des TR est portée 
par les oxydes et les oxyhydroxydes de fer (gœthite et hématite) dont les surfaces sont les plus 
réactives. Dans les milieux où les solutions circulantes dans les latérites sont acides les 
charges de surface de la gœthite et de l 'hématite sont globalement positives. Le pH au point de 
charge nulle est environ de 6.5 pour la gœthite et de 8.5 pour l'hématite (Sposito, 1984). 
Cependant l 'adsorption spécifique des TR est possible sur les groupements hydroxydes de 
surface (Kolaric & Kourim, 1961 ; Sipalo-Zuljevic & Wolf, 1973) comme cela a été montré 
pour La et Ce (Braun, 1 987) et pour les cations métalliques divalents tel que Cu, Pb, Zn 
. . . .  (Kinniburgh et al. ,  1976 ; Bejamin & Leckie, 1 980 ; Stumm & Morgan, 198 1  ; Kinniburgh 
& Jackson, 1 98 1 ) .  Ces caractéristiques confèrent aux oxyhydroxydes de fer un rôle majeur 
dans le piégeage de TR dans les minerais crandallitiques. Le fractionnement entre TR légères 
et lourdes des lessivats à HCI et à HN03 (igure V-45) serait favorisé pr ( 1 )  une rétention 
préférentielle de TR légères par la gœthite, ce qui est en accord avec les travaux relatifs à la 
sélectivité des oxydes de fer vis à vis de TR (Cantrell & Byne, 1 987 ; Koeppenkastrop & De 
Carlo, 1992), (2) la stabilité des complexes orgniques et minéraux formés de TR lourdes 
(Nesbit, 1979 ; Byne & Kim, 1990 ; Wood, 1 990a). L' abondance de la gœthite dans le 
minerai crandallitique riche en fer devrait logiquement s'accompagner de fortes teneurs en TR 
dans les lessivats à HCI et à N03. Ces lessivats montrent, au contraire, des concentrations en 

TR relativement plus faibles que celles des lessivats à HCI et à N03 du minerai 
crandallitique riche en Al. Ceci indique ( 1 )  soit l 'existence d' autres phases adsorbantes qui 
correspondraient probablement aux argiles dont les capacités de rétention de R ont été 
prouvées (Roaldset, 1974 ; Aagaard, 1974 ; Elprince et al., 1980, Bonnot-Courtois & 
Jafrezic-Renault, 1982 ; Byne & im, 1990), (2) soit une différence de granulométrie des 
gethites dans les deux types de minerai crandallitique. Dans cette denière hypothèse, la taille 
des gœthites dans le minerai crandallitique riche en Al serait plus petite (grande surface 
spécifique) que celle des gœthites dans le minerai crndallitique riche en Fe, assurant de ce 
fait une capacité d'adsorption plus importante. 

Dans le cas du minerai crandallitique à wavellite, les corrélations existantes 
entre les concentrations en TR des lessivats à Hel et à F+N03 et la wavellite, indiquent 
que les TR seraient fixées sur la wavellite. La concavité des spectres de ces lessivats 
normalisés aux chondrites (igure V -45) reflèterait une faible adsorption de TR intermédiaires 
par la surface de la wavellite. 

Globalement, les lessivats à HCI et à N03 des minerais crandallitiques sont 
appauvris en TR par rapport au minerai apatitique (igure V -46, V -47 et V·48), ce qui est en 
relation avec l'évacuation des TR des parties sommitles du proil pr les solutions 
percolantes acides (Cf chapitre V ; Nasraoui et al. ,  1993). L'appauvrissement en TR des 
lessivats à HCl et à HN03 est le plus net dans le minerai crandallitique à wavellite, ce qui 
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correspond à un stade d'altération plus avancé où la crndallite commence à être déstabilisée 
pour donner la wavellite. 

Les porteurs de TR dns les résidus à F+N03 sont représentés pr des 
phases résiduelles (pyrochlore ± zircon ± monzite). La forte résistance de ces minéraux à 
l'altération supergène explique l'enrichissement en TR des résidus à F+N03 par rapport au 

résidu du minerai apatitique. Seul le résidu à F+N03 du minerai crndallitique à wavellite 
montre un faible appauvrissement en TR par rapport au minerai apatitique. Cet 
appauvrissement traduit un début du lessivage de TR portées par les phases résiduelles dans 
les termes les plus évolués du proil latéritique. 

v - CONCLUSION 

Les TR sont présentes en quntité appréciable dans le pyrochlore, l' apatite et dans la calcite 
des carbonatites fraîches. Dans les roches hydrothermales, les occurences de TR dépendent 
de la lithologie de la roche hôte. Les minéraux hydrothermaux à TR sont l'ancylite-(Ce) dans 
les sovites, la monzite dans les béforsites, la prisite-(Ce) et la synchysite-(Ce) dans les 
nodules. Le trnsport des TR dépend du pH du luide et de la nature du complexant, crbonaté 
du type TR(C03)2- dans les sovites et les nodules et phosphaté du type TRH2Pol+ dns les 
béforsites. Les pH légèrement acides à basiques favorisent la formation de complexes 
carbonatés. Les complexes phosphatés sont plus dominant dns les fluides à pH légèrement 
acide. 
La nature des minéraux des TR dns le proil latéritique dépend des minéraux porteurs de TR 
dans les roches frîches. Les minéraux hydrothermaux riches en TR du fait de leur faible 
quantité ne jouent qu'un rôle négligeable dans le contrôle du stock pré-latéritique de TR. Les 
principaux produits d'altération porteurs de TR sont la crndallite, le rhabdophane-(Ce) et 
plus rarement la monzite-(Ce). Les monzites dans les latérites montrent un rapport (LY)ch 
comparable à celui des autres phases néoformées; ce rapport représenterait un état d'équilibre 
entre le fluide supergène et la monazite hydrothermale. 
Les expériences d'attaques acides séquentielles menées sur les différents types de minerais 
nous ont permis de montrer qu'une prtie de TR a été adsorbée par des hydroxydes de fer et 
par certaines phases néoformées. 
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CHAPITE I --"-
-

LE P�ROCLOŒ, PNC.AL PORTUR DU BM -ET 
MORE GEOCIQE DS FEETS STADES 

D'ALTEAIONS 

1- INTRODUCTION: 

Les minéraux du groupe du pyrochlore présentent une large gamme de compositlons 
chimiques. La formule structurale idéale peut s'écrire (Ca,Nah Nb206 (OH, F), avec une 
formule structurale générale de la forme suivnte: A2-JzX6-wYI-n pH20. (Hogarth, 1977; 
Lumpkin et al. ,  1986; Lumpkin, 1 989). Le site A octacoordonné peut être occupé par Na, Ca, 
Mn, Fe2+, Sr, Sb, Cs, Ba, EE, Pb, Bi, Th et U. Le site B hexacoordonné peut être occupé par 
Nb, Ta, Ti, l, Fe3+, Zr, Sn et W (Hogarth, 1989). Le site X renferme de l'oxygène, voire des 
ions OH accessoirement (Ereit et al. ,  1994). Le site Y peut contenir 0, F ou OH. 
La structure cubique à faces centrées (Fd3m, Z=8) du pyrochlore dérive de celle de la luorine 
déformée (Pyatenko, 1959; Chakoumkos, 1984) avec un déficit nionique et un paramètre de 
maille a de l'ordre de 10.3 à 10.6 À. Elle est composée d'une chapente d'octaèdres B06 liés 
par leurs sommets et intepénétrés par un réseau de chaîne A2 Y (Ercit et al. ,  1985). Si les 
octaèdres B06 sont indispensables à la stabilité de la stucture du pyrochlore, il n 'en va pas de 
même des anions du site Y, ainsi que des cations du site A (Gaspérin, 1 960). Par conséquent, 
les sites A, X et Y peuvent être lacunaires (Subrmanian et al., 1983) avec les vleurs 
respectives suivantes: D variant de 0 à 1 .7, w variant de 0 à 0.7 et n compris entre 0 et 1 .  Les 
pyrochlores lacunaires peuvent être stabilisés par l' incorporation dans leur structure de 
molécules d'eau (p = 0 à 2) ainsi que des groupements OH (Lumpkin, 1989). Dans la 
littérature, de nombreuses études ont aidé à comprendre les transformations du pyrochlore 
(Jâger et al. ,  1959; Harris, 1 965; Lumpkin & Ewing, 1985). Les vriations de composition, 
sous conditions supergènes (Van Wambeke, 1965 ; Safiannikoff, 1967; Van Wambeke, 1978; 
Albers et al. ,  1994; Wall et . ,  1996) ou hydrothermales (Van der Veen, 1 963 ; Ohnenstetter et 
al. ,  1992; Lumpkin et al. , 1995), consistent essentiellement en un lessivage des ions du site A, 
et leur remplacement partiel par de larges cations du type K, Sr, Ba, Pb et H20. De même, les 
transformations métamictes du pyrochlore ont été largement étudiées (Lumpkin et al. ,  1986) . 
Nous avons adopté la nomenclature de Hogarth ( 1977) qui définit trois sous-groupes, se 
basant sur les quantités des cations b, Ti, Ta du site B (tableau VI-l): 

- le sous-groupe de la micro lite: Nb + Ta > 2Ti, Ta :: Nb. 
- le sous-groupe du pyrochlore: b + Ta > 2Ti, b > Ta. 
- le sous-groupe de la betafite: 2Ti :: b + Ta 

Des espèces minérales sont définies dans chaque sous-groupe en se basant sur les cations 
occupant le site A: 
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Ion A Sous-groupe du Sous-groupe de la Sous-groupe de la 
caractéristique pyrochlore: microlite: betafite: 
de l'espèce Nb + Ta> 2Ti Nb + Ta > 2Ti 2Ti � Nb + Ta 

Nb > Ta Ta � Nb 
Na + Ca, mais aucun 
aure atome du site PYROC�ORE MICROLIE CALCIOBETAITE 
A> 20% total atomes 

K: Kalipyrochlore 
Un ou plusieurs atomes Cs: Cestibtantite 
du site A, aure que Na Sn: Stannomicrolite 
ou Ca, > 20% total Ba: Bariopyrochlore 
d'atomes du site A Sr: (non nommé) 

REE,,Ce> ,Y: 
Ceriopyrochlore 

Espèce nommée par REE,,Ce<,Y: REE,,Ce<.Y: 
l 'atome du site A le plus y tropyrochlore Y trobetai te 
abondant, autre que Na Bi: Bismutomicrolite 
ou Ca Sb: Stibiobetaite 

Pb:Plumbopyrochlore Pb: Plumbomicrolite Pb: Plombobetaite 
U: Urnpyrochlore U: Uranmicrolite U:Betafite h: (non nommé) 

Tableau Vl-l:  Classication des minéraux du groupe du Pyrochlore. 

Remarque: - Le pyrochlore altéré et enrichi en Sr, qui dans la classification de Hogarth 
n'est pas nommé, a été appelé Strontiopyrochlore dans notre étude, en 
accord avec les travaux de Kuz'menko ( 1984) et de Jambor ( 1988). 

- Un pyrochlore riche en Ca et exempt de Na a été appelé dans cette étude: 
Calciopyrochlore. 

Si la présence des icrolites est limitée aux pegmatites moyennement à hautement 
différenciées et si les betafites sont présentes dns les pegmatites peu différenciées et dns 
quelques carbonatites (Pozhritskaya & Samoylov, 1972; Borodin et al. ,  1 973; Rahman, 1980; 
Sage, 1983 ;  Ceny & Ercit, 1 989), les roches hôtes des pyrochlores vont des crbonatites aux 
pegmatites, en passnt par les granites et les syénites néphéliniques. Cette diversité se retrouve 
d'ailleurs dns la composition chimique des pyrochlores (rivokoneva & Sidorenko, 197 1 ;  
Petruk & Owens, 1975). La pluralité des compositions chimiques initiales des pyrochlores 
influence de mnière conséquente les effets chimiques des différents types d'altérations 
(Lumpkin & Ewing, 1985). 
Malgré l'importnce économique du pyrochlore, peu d'études ont été publiées sur ce minéral 
des carbonatites et de leurs équivalents latéritiques. La compréhension des interactions du 
pyrochlore avec les fluides hydrothermaux et les eaux météoriques demeure bien partielle. La 
présente investigation propose une approche intégrée des changements affectant ce minéral. 
L'étude a été effectuée sur des lames inces et des pyrochlores séprés provenant des roches 
fraîches et des latérites . Les observations ont été menées aux échelles microscopiques et 
ultramicroscopiques. L'intérêt a plus spécialement porté et sur la transition pyrochlore 
frais/pyrochlore altéré par action hydrothermale et sur l' altération supergène des pyrochlores. 
Les résultats, abondance dans les différents tpes de minerai, géochimie et schémas des 
substitutions, relations texturales entre pyrochlore et minéraux néoformés, évolution 
géochiique à l'échelle des cristaux et à l 'échelle du gisement, sont présentés et discutés. 
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II-RESUME DES TRAVAX ANTERIEURS 

Les premiers travaux sur le pyrochlore de Lueshe ont été menés pr Van Wambeke ( 1965) 
avec des analyses de pyrochlores frais et altérés et une description de leurs propriétés 
physiques. Les effets de l'altération supergène sur le pyrochlore ont été identifiés: une 
expulsion pr lessivage des ions Ca, Na, F et un enrichissement en K, Sr et H20 quand le site 
A du pyrochlore devient lacunaire. Cet auteur a également décelé la richesse en K des 
pyrochlores hydratés et les a appelés kalipyrochlores (Van Wambeke, 1978). Des études 
récentes sur l 'altération météorique des pyrochlores sont résumées dans un rapport final pour 
la commission des communautés européennes (Albers et al. ,  1994), de même que dans l'étude 
de Wall et al. ( 1995) .  

III-LE PYROCLORE FRAIS MAGMATIQUE 

1- Le pyrochlore principal minéral vecteur du niobium 

Le principal minéral magmatique porteur du b dans le complexe de Lueshe est de 
loin le pyrochlore (plus de 99.9% du b). 

2- Distribution et mode de développement du pyrochlore dans les roches fraîches 

Dans le complexe de Lueshe, la teneur en pyrochlore dépend non seulement du type de 
roches rencontrées, mais varie également au sein d'un même faciès. En examinant la 
géochimie des roches totles, on peut dégager une tendnce générle, avec des vleurs 
normatives en pyrochlore de l'ordre du pour cent dans les sovites, entre 1 et 2% dans les 
roches situées dans les zones de contact, telles que certaines syénites, les fénites et les 
pyroxénites, et des teneurs en pyrochlore inférieures au pour cent dns les syénites et les 
beforsites. De couleur verdâtre à jaunâtre, les grains du pyrochlore sont presque toujours 
automorphes, en petits octaèdres dont la tille vrie de 0. 1 à 2 mm. Les pyrochlores sont 
rarement inclus dans d'autres minéraux, à l'exception de certaines calcites et apatites dans les 
sovites. En revanche, ils présentent le plus souvent des inclusions de calcite ; dolomite ; 
apatite et parfois rutile et aegyrine. Les pyrochlores peuvent parfois montrer un zonage 
répétitif magmatique avec des bandes riches en Sr et en U. 

3- Chimie des pyrochlores 

Une étude systématique des pyrochlores a été effectuée sur des lames minces. Les 
analyses ont été réalisées pr microsonde électronique CAMEBAX (Université de Paris VI) 
sur des grains préalablement photographiés en imagerie électronique (électrons rétrodifusés) 
au microscope électronique à balayage (JEOL JSM840 à l'Ecole des Mines de Saint Etienne) .  
Les conditions nalytiques étaient les suivntes pour la microsonde: tension d'accélération 15 
kV, courant échantillon 10  nA, temps de comptage par élément 20 s et cournt électronique 
focalisé à environ 1 1m. Les variations chimiques enregistrées pour les pyrochlores en 
pourcentages pondéraux sont données dans le tableau VI-2. 
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Sôvites Nodules Syénites Syénites Pyroxénites à suce oienée 

Nb205 66.94 ± 1 .94 67.29 ± 1 .89 68 .82 ± 0.61 65.41 ± 1 .49 67.83 + 0.42 
Ti02 3.34 ± 0.66 3 .51  ± 0.22 1 .98 ± 0.06 2.99 ± 0.24 4.24 ± 0.12 

Ta205 0.27 ± 0.29 0.33 ± 0.45 1 .88 ± 0.58 1.8 ± 0.50 o ± 0.01 
Zr02 0.03 ± 0.04 0.03 ± 0.04 0.04 ± 0.03 0. 1 ± 0.08 0.08 ± 0.20 
Si02 0.05 ± 0.09 0. 17 ± 0.12 0. 1 ± 0.04 0.21 ± 0.63 0.32 ± 0. 12  

AI203 0.05 ± 0.07 nd nd 0.05 ± 0.01 nd 
Fe203 0.06 ± 0.07 0.03 ± 0.06 0.09 ± 0. 15 0.39 ± 0.24 0.06 ± 0.05 
Na20 7.9 ± 0.49 7.23 ± 0.52 7.75 ± 0. 19 7.35 ± 0.58 7.39 ± 0.07 
CaO 14.69 ± 1 .03 14.78 ± 0.8 1 13.5 1 ± 0.36 16.22 ± 2.58 16.44 ± 0.14 
SrO 1 .33 ± 0.26 1 .070. 16 1 .470. 13  0.83 ± 0.36 1 .09 ± 0. 1 1  
K20 0.01 ± 0.02 0.02 ± 0.02 0.01 ± 0.01 0.021 ± 0.02 0.01 ± 0.01 
BaO 0. 1 1  ± 0.36 0.04 ± 0.01 0.03 ± 0.04 0. 1 ± 0. 13  0.01 ± 0.01 
MnO 0.01 ± 0.02 nd nd 0.01 ± 0.02 nd 
MgO nd nd nd nd nd 

La203 0.32 ± 0. 19  0. 15 ± 0.01 0.26 ± 0. 1 3  0. 1 1  ± 0. 15 0. 13  ± 0.07 
Ce203 0.68 ± 0.24 0.4 ± 0.15 0.54 ± 0. 1 8  0.27 ± 0.34 0.25 ± 0.09 
Y203 < Id < Id nd nd nd 
PbO < Id nd nd 0.3 ± 0. 12  nd 

Th02 0.09 ± 0.07 nd nd 0.08 ± 0.07 nd 
U02 0. 16  ± 0.30 nd nd 0.09 ± 0.07 nd 

F 5. 1 ± 0.79 5.8 1 ± 0.45 5.91 ± 0.26 5.04 ± 0.55 6.16 ± 0.33 
Some 101 . 141 .26 100.86 ± 4.91 102.39 ± 0.5 101 .37 ± 1 .96 104.01 ± 0.55 

O=F 2.15 ± 0.33 2.45 ± 0. 19 2.49 ± 0. 1 1  2. 12 ± 0.23 2.59 ± 0. 14 
Total 98.99 ± 1 . 14 98.41 ± 4.72 99.9 ± 0.44 99.25 ± 2.07 101 .42 ± 0.52 

Nb 1 . 830 1 .820 1 .870 1 .790 1 .800 
Ti 0.15 ± 0.02 0. 16  ± 0.001 0.09 ± 0.001 0. 14 ± 0.001 0. 19 ± 0.001 
Ta o ± 0.01 0.01  ± 0.001 0.03 ± 0.01 0.03 ± 0.01 0.000 
Zr 0.000 0.000 0.000 o ± 0.01 o ± 0.01 
Si 0.003 ± 0.005 0.01 ± 0.007 0.006 ± 0.001 0.013 ± 0.04 0.019 ± 0.007 
AI o ± 0.01 - - 0.000 -

Fe o ± 0.01 0.000 o ± 0.01 0.02 ± 0.01 0.000 
Site B 2 2 2 2 2 

Na 0.928 ± 0.01 0.84 ± 0.028 0.903 ± 0.001 0.864 ± 0.02 0.839 ± 0.001 
Ca 0.953 ± 0.019 0.949 ± 0.016  0.87 ± 0.01 1.053 ± 0. 1 1  1 .032 ± 0.001 
Sr 0.047 ± 0.006 0.037 ± 0.004 0.05 1 ± 0.001 0.0290.01 0.037 ± 0.003 
K 0.001 0.002 ± 0.001 0.001 ± 0.001 0.002 ± 0.001 0.001 ± 0.001 
Ba O ±  0.010 0.000 0.000 o ± 0.01 0.000 
Mn 0.001 - 0.000 - -

Mg - - - - -

La 0.010 0.000 0.01 ± 0.001 o ± 0.01 0.000 
Ce 0.020 0.û10 0.01 ± 0.01 0.01 ± 0.001 0.01 ± 0.001 
y - - - - -

Pb - - - o ± 0.01 -h 0.000 - - 0.000 -

U o ± 0.010 - - 0.000 -

Site A 1 .96 ± 0.055 1 .838 ± 0.049 1 .845 ± 0.03 1 .959 ± 0.17 1 .919  ± 0.004 
F 0.977 ± 0.097 1 . 101  ± 0.042 1 . 123 ± 0.03 0.966 ± 0.05 1 . 141 ± 0.05 1 
na 3 1  23 1 1  47 14 

Tableau VI-2: Moyennes(±') de compositions chimiques de pyrochlores frais (nd = non 
dosé, < 1 d = inférieur à la limite de détection de la microsonde, n a = nombre d'analyses). 
Fomules structurales calculées sur la base cationique: total du site B égal à 2. 
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Dans l'ensemble les pyrochlores frais sont des minéraux peu ou pas hydratés .  es 
pyrochlores dans les sovites ont les teneurs les plus élevées en TR légères (La203 + Ce203 = 
1 % ± 0.43) et les teneurs les plus faibles en Si02. Les valeurs en Y 203 sont inférieures à la 
limite de détection de la microsonde. Les pyrochlores dans les roches pyroxénitiques sont les 
plus riches en Ti02. 

La projection des compositions des pyrochlores dans un diagramme triangulaire 
(iure VI-l) Ta20s-TiOrNb20s montre que, tous les points se situent vers le pôle Nb20S, 
avec un étirement marqué du nuage des points d'analyses des pyrochlores des syénites vers le 
pôle Ta20S. Preille remrque peut être faite pour certains pyrochlores des nodules. Par 
ailleurs il faut noter que les pyrochlores de la syénite à structure non orientée sont plus riches 
en Ti02 que ceux de la syénite à structure orientée, mais il serait difficile de généraliser une 
telle conclusion étnt donné le nombre réduit des lames (4 lames de syénites orientées) 
analysées. 

FACS = � NOD • PRX 

+ sov • SY 

. SYOR 

Nb205 

0.1 [i02) 

0.1 [fa205) 

Figure VI-l : Projection des compositions des pyrochlores frais des sovites(SOV), des roches 
pyroxénitiques (PYRX), des syénites à structure orientée (SYOR), des syénites (SY) et des 
nodules (NOD) dans un diagramme triangulaire en poids d'oxyde. 

Le diagramme binaire (iure VI-2) Ta par rapport au Nb montre un faible rapport 
TalNb pour les pyrochlores des sovites (O<TaINb <1/7 1) .  Ce rapport est assez typique des 
carbonatites (Moller, 1989; Woolley et al. ,  1989). Les pyrochlores des roches pyroxénitiques 
présentent les valeurs les plus faibles du rapport TaNb (O<TaINb <1/1 1 34) . 

A l' inverse, la majorité des pyrochlores des syénites montrent un rapport TaINb élevé 
compris entre 1/43 et 1/19. La gamme de variations du rappot dans les pyrochlores des 
nodules est assez grnde (O<TlNb <1/37), chevauchnt ainsi le domaine des pyrochlores des 
syénites et celui des pyrochlores des sovites, en passant par des valeurs intermédiaires. 
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Figure VI-2:Ta en fonction de Nb (en ppm) dans les pyrochlores frais des dfférents faciès 
(pour les dfférents faciès, mêmes symboles que dans la igure précédente). 

4- Stoechiométrie des pyrochlores 

Généralement les pyrochlores et notamment les pyrochlores altérés, sont des minéraux 
hydratés présentant un site A déficitaire. Dès lors, toute méthode de calcul de formule 
structurale basée sur le nombre d'oxygènes ou d'équivalents oxygènes, produit inévitablement 
une surestimation des cations occupant le site B ,  réputé site stable. Afin d'éviter une telle 
surestimation, et pour montrer le déficit de cations dans le site A, les formules structurales ont 
été calculées suivant la méthode préconisée pr Borodin et Nzarenko ( 1957), Van Wambeke 
(1970) et Lumpkin et al . ( 1986), qui consiste à supposer que la somme des cations dans le site 
B est égale à 2. Cette méthode reste équivalente à une normalisation des cations du site B à 4 
pour un quart de la maille unitaire (Ercit et al. ,  1 985; Cemey et l., 1986). 

A- Site A 

La valeur moyenne du taux d'occupation du site A pour les pyrochlores frais est 
de 96 %. Ce site est surtout occupé pr Ca et Na avec respectivement 0.6- 1 . 19 et 0.74- 1 .21  
comme vriations en atome par formule unitaire. L'ensemble des autres ions (K, Sr, Ba, EE) 
ne dépasse pas plus de 3 % du total du site A en moyenne (Figure VI-3). 
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Na 

Figure VI-3: Taux d'occupation du site A dans les pyrochlores fais. 

B- Site B 

La stoechiométrie des éléments présents dans le site B montre que toutes les 
anal ses se situent exclusivement dans le domaine du rochlore (Fiure VI-4). 

FACS = �OD. PX >ov $Y �YOR 
Ti 

BETAFTE 

PYROCHLORE MICROLITE 

Figure VI-4: Eléments majeurs du site B. Les champs délimités correspondent à la betaite, à 
la micro lite et au pyrochlore, d'après Hogarth (1977). Mêmes symboles que dans la igure 
précédente. 
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Le site B est occupé majoritairement pr Nb, avec une faible quantité de Ti, 
voire accessoirement du Ta pour les pyrochlores des syénites et de certains nodules. Les 
quantités en Nb, en nombre d'atomes par formule unitaire, varient entre 1 .67 et 1 .9 1 ,  en Ti 
entre 0.08 et 0.22 et en Ta entre 0 et 0.04. 

C- Nature des mécanismes de substitutions 

a- Cas des pyrochlores des syénites 
Ta5+ se substitue à Nb5+ de façon isomorphique dns les pyrochlores selon le 

schéma suivant: 

Cette substitution se fait à Ti, Ca et Na constnts, elle résulte de l'existence d'une solution 
solide entre le pyrochlore CNa Nb2 06 (OH,F) et la microlite CaNa Ta2 06 (OH,F). 

Ti4+ se substitue à Nb5+ pr une substitution couplée impliquant Ca
2
+ et Na+: 

La substitution (2) se fait à Ta constant et le pôle généré par cette substitution est 
Ca2NbTi06(OH,F). On peut déduire des deux substitutions précédentes un troisième schéma 
de substitution à Nb constant: 

Ca2+ + Ti
4+ = Na + + Ta5+ (3) 

La igure VI-5 montre une représentation vectorielle de ces trois substitutions. Les axes 
orthogonaux choisis comme vecteurs unitaires sont la substitution (2) sur l 'axe horizontal 
(Ti,Ca, Na constnts) et la substitution (1) sur l 'axe vertical (Ta constant). Dns un tel 
diagramme, la substitution (3) à Nb constnt est représentée par un vecteur de pente - 1 .  

Ca 2+ + Tf+ = Na+ + Nb5+ 

Ta constnt 

----�� T5+ = Nb5+ 
Na, Ca, Ti 
constans 

Figure VI-5: Diagramme vectoriel représentant les substitutions (1), (2) et (3). 

A ptir de ces trois substitutions on peut représenter les 3 pôles (pyrochlore, microlite et 
betafite) utilisés dns la classification de Hogth ( 1977) comme le montre la igure VI-6. 

Dans le diagramme Ti par rapport à Ta (igure VI-7), les points représentatifs 
des pyrochlores des syénites à structure orientée s'alignent suivant une droite à Ti constant 
montrant que c'est la substitution (1) qui est mise en jeu. Par contre, les points représentatifs 
des pyrochlores des syénites (à structure non orientée) présentent deux tendances, l'une à Ti 

180 



constant (substitution (1)) et l ' autre à Ti et Ta variables mais b constnt (droite de pente - 1) ; 
cette deuxième tendance représente donc la substitution (3). 

ers le pole 
Btfie A � , , , , , , 

l ioeai e 
C2(TiNb06(O,F) 

a2(iTa)06 (OH,) 

, , , , , 
' 3  . � 

yrocJ oe ---------� 
(NaaNb206(H,F) (NCa)(NbTa)06(O.F) icrolite 

(NaCa)Ta206 50H,) 

Figure VI-6: Diagramme vectoriel planaire montrant les trois pôles utilisés dans la 
classication des pyrochlores. 

FACS = �Y lYOR 
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Ta 

Figure VI-7: Diagramme Ti en fonction de Ta des pyrochlores des syénites, avec SYOR 
(syénite à structure orientée et SY (syénite à structure non orientée). 

En effet, le diagrmme Ca en fonction de Na (iure VI-8) montre que les 
points représentant les syénites à stucture non orientée (de la tendance à Ti et Ta variables 
dns la iure VI-7) s' alignent suivnt une droite de pente avoisinant - 1 .  Les autres points ne 
présentent pas de vriations significatives. 
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Figure VI-8: Diagamme Ca enfonction de Na des pyrochlores des syénites. 

FACES = tSY SYOR 

b 
Figure VI-9: Diagamme (Ti+Ta) en fonction de Nb des pyrochlores magmatiques des 
syénites (mêmes symboles que dans les igures précédentes). 

e diagrmme (Ta+ Ti) en fonction de Nb (Fiure VI-9), qui penet de 
s'affranchir des vriations de Ta liées à la substitution (3), montre que tous les points 
représentatifs des pyrochlores des syénites s' alignent suivant une droite de pente - 1 .  
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b- Cas des pyrochlores des roches pyroxénitiques 
Les pyrochlores du faciès pyroxénitique, à la différence des pyrochlores 

des autres faciès, sont les plus riches en Si. La igure VI-IO montre une anticorrélation (de 
l 'ordre de - 1 )  entre Si et Ti. L'examen de ces pyrochlores au microscope électronique à 
balayage ne révèle pas d'inclusions solides susceptibles d'être porteuses de Si .  I est probable 
que Si soit introduit dans les pyrochlores des roches pyroxénitiques selon un schéma de 
substitution im osant un ra ort SE de - 1 .  

0 o o 

0 o o 

l o o 

o 
0.1  

• Pyroxénits 

0. 12  0. 14 0.16 0. 1 8  0.2 

Ti 

Figure VI-JO: Diagamme Si enfonction de Ti des pyrochlores des pyroxénites. 

c- Cas des pyrochlores des sovites 
Les pyrochlores des sovites sont les plus riches en TR légères. 

L' introduction de terres rres dans le site A des pyrochlores peut être réalisée soit: 

* en n'impliquant que le site A suivant le schéma suivant: 

Na+ + EE
3+ = 2Ca

2+ (4) 
Cette substitution se fait alors à (Ti, Nb) constnts, elle induit l'existence d'un pôle du type 
Ceriopyrochlore EEo.sNao.sCaNb206(OH,F). 

* par l ' intermédiaire de substitutions couplées impliquant à la 

fois le site A et le site B :  

EE
3+ + Ti

4+ = Ca
2+ + Nb

5+ (5) 
La substitution (5) se fait à Na constant et génère le pôle REENaTiNb06(OH,F) qui serait 
l'équivalent (LREE) de l' Yttrobetafite. 

REE
3+ + 2Ti

4+ = Na + + 2Nb
5+ (6) 
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Cette substitution est réalisée à Ca constant, elle implique la présence du pôle 
CaREETi206(OH,F) (Burt, 1989). On peut déduire des substitutions (5) et (6) un quatrième 
schéma de substitution à REE constants: 

Ca
2+ + Ti

-
= Na

+ 
+ Nb

5+ (7) 

Cette substitution génère le pôle Calciobetafite Ca2TiNb06 (O�,F). 
RemaUe: Comme nous [ 'avons siTé dans le tableau -l, 20 % de substitutions ans le 
sitè A suisent pour xer le préxe U hem du ,inéral ans la ssicaien des miérx du .groupe du pyroJùo:e (Hogath, 1977). 

La iure I-Il montre une représentation vectorielle de ces 
quatre substitutions. Les axes orthogonaux choisis comme vecteurs unitaires sont la 
substitution (7) représentant l 'axe horizontal (REE constnt) et la substitution (4) comme axe 
vetical (Ti, Nb constants). Dans ce diagrmme, la substitution (5) à Na constant est 
représentée pr un vecteur de pente 1 ,  tandis ce que la substitution (6) à Ca constant est 
matérialisée par un vecteur de pente 1/2. 

Na+ + REE3+ = 2Ca2+ 

REE constnts 

Figure VI-II: Diagramme vectoriel représentant les substitutions (4), (5), (6) et (7) 
impliquées dans l 'introduction de terres rares dans le site A des pyrochlores. 

La iure VI-12 montre une représentation plnaire des pôles 
générés pr les quatre substitutions (4), (5), (6) et (7) .  

REENNbTi
�
O

:;
6(

_
OH.; • .:F)_�E:::E.;;=.:1 __ , REECaTi206(OH,F) 

eriopyroJore 
Na1 .5REo.sNb206(OH,F 

, " .. , " �" �� " , , "  .: \ " _ "  c� .. " " " Il , " " > " "  z " ,,-
I i  I F  1 

/" yrohlore �-------( 
NaaNb26(OH,) Ca Iciobtfite 

Ca2TiNb;(OH,) 

1 1 

Figure VI-I2: Diagramme vectoriel planaire montrant les pôles générés par les substitutions 
(4), (5), (6) et (7) mentionnées plus haut. 

Dans le diagramme tringulaire REE-Ti-Na (iure VI-13), les 
points représentatifs des pyrochlores des sovites montrent deux tendances bien 
individualisées, la première suivant une ligne à Na constant montrant que, dans ce cas les 
teres rares sont introduites dans le site A par la substitution (5) et une deuxième tendnce 
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(pour les points moins riches en teres rares) s'approchant d'une droite à EE constant 
résultant de la substitution (7), comme en témoigne aussi le diagrmme Na en fonction de Ca 
(igure VI-14) avec une droite de pente - 1 . 1 9. 

Fies: + sav 

1 

O.2[i] 

O.2[a+Ce] 

Na 

Figure VI-13: Diagramme triangulaire (a + Ce)-Ti-Na en nombre d'atomes par fomule 
unitaire des pyrochlores des sovites. 

FACS :: + SOV 
-
-

0 i 0.8 0.9 1 . 1  
Ca 

Figure Vl-14: Diagamme Na enfonction de Ca avec les points représentatfs de la dexième 
tendance (à REE constants) de la igure précédente. 
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Sur le diagramme Ti en fonction de Nb (igure VI-lS), les 
points représentatifs des pyrochlores dns les sovites (toutes tendances confondues) se 
répartissent suivant une droite de pente - 1 ,  marquant ainsi le même rapport TiINb dans les 
substitutions (5) et (7) mises en jeu. Remarque: s l�s pyrochlores ès svites, a subsiution isomophiqe du Ta au b reste 
rès limitée. 

n -o 

o 

FAIES = + SOV 

1 .7 1 .8 1 . 9  2 
+Ta 

Figure VI-15: Diagramme Ti enfonction de (Nb + Ta) des pyrochlores des sovites. 

d- Cas des pyrochlores des nodules 

Rappelons que la composition des pyrochlores des nodules est assez 
variable. Deux principaux types coexistent ; des tenes riches en Ta proches de la 
composition des pyrochlores dans les syénites et des tenes pauvres en Ta montrant des 
affinités avec les pyrochlores des sovites. 

Ainsi, sur le diagramme Ti en fonction de Ta (igure VI-16), les points 
représentatifs des pyrochlores relativement riches en Ta s' alignent suivant une ligne à Ti 
constant montrant que c'est la substitution (1) isomorphique entre Ta et b qui est mise en 
jeu. Cette équation de substitution est confinée par la bonne corrélation négative (proche de -
1 )  notée pour Nb-Ta (igure VI-17). 
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N o 

0 o 
" " 0 Y ' , " . o � 

o 0 0.02 

FACES = ,NOD 

0.4 0.06 0.08 0. 1 
Ta 

Figure VI-16: Diagramme Ti enfonction de Ta des pyrochlores des nodules. 

FACS = rOD 

Nb 
Figure VI-17: Diagramme Ta enfonction de Nb des pyrochlores des nodules. 

Les pyrochlores pauvres en Ta présentent une composition si 
hétérogène qu'il nous était difficile d'établir des relations entre éléments. 

IV - EFFETS DE L'ALTERATION HYDROTERMALE SUR LE PYROCHLORE 

Dans les études ntérieures menées sur le complexe de Lueshe (Vn Wambeke, 1965; 
Maravic, 1989; Wall et al. ,  1996), l'accent a été exclusivement mis sur le pyrochlore 
magmatique et ses interactions avec les eaux météoriques. L'exmen des nombreux clichés 
MEB, des nalyses chimiques à la microsonde et des images X de répartition d'éléments, ainsi 
que la cractérisation des pragenèses minérles faites au cours de la présente étude montre 
l'existence d'une altération hydrothermale des pyrochlores. Les transformations 
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hydrothermales de ces minéraux provoquent de fortes variations de leur composition qui se 
marquent surtout par un départ du Na et du Ca du site A, un remplacement partiel du Ca par 
Sr e/ou les LREE, un lessivage du F du site Y et une hydratation. L' introduction de Fe et Si 
dans le site B (qui est anticorélée à un départ du Nb) confère à ces éléments un rôle essentiel 
dans la caractérisation des pyrochlores hydrothermalisés. 

1- Autres minéraux hydrothermaux de niobium 

ncontestablement le principal minéral porteur du Nb dans le complexe de Lueshe est 
le pyrochlore, nénmoins d' autres minéraux vecteurs de b ont été décrits par différents 
auteurs (Safiannikoff, 1959; Van Wambeke, 1965; Maravic, 1989; Wall et al. ,  1993). I s 'agit 
en l 'occurrence de très faibles quantités de fersmite, de columbite, de baotite et de lueshite. 

A- Lueshite NaNb03 

Elle est présente exclusivement au NW du complexe près du sommet de la 
colline de Butora (Sfinnikoff, 1959; Van Wambeke, 1965; Maravic, 1989). Elle est limitée à 
une faible zone latéritisée, située au niveau du contact entre crbonatite calcitique et syénite. 
L'étendue de la zone à lueshite est d'environ 30m. Les grains de lueshite de taille 
centimétrique se présentent sous forme de cristaux cubiques de couleur noir. Ces inéraux 
renferment des inclusions d'apatite et de vermiculite. La igure VI-18 représente un grain de 
lueshite avec ses inclusions d'apatites .  

La composition chiique de la lueshite donnée pr Van Wambecke ( 1965) est 
la suivante (Tableau VI-3): 

Eléments Valeur corrigée * La203 0.28 
analysés 

Na20 1 6.66 Nd203 0. 14  
K20 0.06 Sm203 0.02 
CaO 0.07 Pr203 0.007 
SrO 0.02 Y203 0.002 
FeO 0.21 Nb205 77 . 10 
MgO 0.09 Ta205 0.26 
Th02 0.83 Ti02 2.83 
U308 0.008 Zr02 0. 10  
PbO 0.07 Fe203 0.08 
MnO 0.01 V205 0.009 

Ce203 0.90 H20 0.22 
Tableau VI-3: Composition chimique de la Lueshite. 
* Analyse corrigée des impuretés (apatite et vemiculite) et ramenée à 100%. 
Wambecke (1965). 

Malgré l 'absence de site calcique susceptible de favoriser l ' introduction des 
teres rares dans la structure de la lueshite, les teneurs en REE (LREE = 1 .4% oxydes) 
demeurent relativement plus fortes que celles du pyrochlore magmatique, de même le 
fractionnement entre terres rares légères et teres rares lourdes (LREEIHREE = 600) est plus 
fort que celui des pyrochlores frais. La lueshite se caractérise également par un rappot Tb 
d' environ 1/250. 

B- Fersmite (Ca Nb2 06) 

Ce minéral a déjà été observé dans certaines carbonatites, soit comme un 
produit de remplacement du pyrochlore (Heinrich, 1966; Kapustin, 1980), soit sous forme de 
cristaux isolés. Les premières descriptions de ce minéral dans la carbonatite de Lueshe ont été 
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faites pr Van Wambeke ( 1965). Cet auteur décrit deux générations de fersmite, une fers mite 1 
bien cristallisée sous forme d'aiguilles tapissnt les prois de microgéodes, associée à une 
colombite 1 pseudomorphosant le pyrochlore. Cette fersmite 1 est à mettre en relation avec une 
colombitisation des pyrochlores. La fersmite I hydratée et finement cristalline résulte d'une 
fersmitisation des colombites se traduisant par le développement de veinules (à fersmite) à 
l' intérieur de la colombite. Le tableau VI-4 donne une analyse de la fers mite II. 

Na20 0.23 FeO 2.05 Gd203 0.98 Nb205 75.06 

CaO 5.74 Ce203 1 .38 Er203 0.57 Ta205 0.39 
SrO 0. 1 8  La203 0.22 Dy203 0.8 1 V205 0.30 
MnO 0.09 Nd203 0.92 Yb203 0.23 Ti02 4.21 
PbO 0. 1 6  Pr203 0. 1 5  Ho203 0. 1 1  Zr02 0.46 
Th02 0.26 Sm203 0.3 1 Tb203 0.03 Sn02 0.05 
U308 0.57 Y203 2. 1 8  Fe203 0.06 H20+ 2.3 1 

Tableau VI-4: Analyse de fersmite I corrigée des impuretés et ramenée à 100% (d'après Van 
Wambeke, 1965). 

Les fersmites se cractérisent chimiquement aussi bien par leur richesse en 
terres rares (LREE = 7.9 %) que par le fractionnement entre terres rares légères et teres rares 
lourdes, le rapport LREEIHREE est compris entre 1 . 1  et 2. e rapport TaNb pour les 
fers mites I est de l'ordre de 1/160. 

Par ailleurs, la fersmite I a subi une altération supergène, cette denière a 
paticipé pour une large part dns l'hydratation de la fers mite I ; du lessivage partiel de son 
site A, ainsi que dans le développement de la gethite qui lui est associée. 

C- Columbite (Fe Nb206) 

De façon générale, la columbite apparît comme un produit de remplacement 
tardif du pyrochlore dans les carbonatites (James, 1958; Heinrich, 1966; Kapustin, 1980), 
d'autres observations texturales, morphologiques et chimiques suggérant plutôt une origine 
primaire (magmatique). Siannikof ( 1959) ût le premier auteur à identifier la columbite 
dans la carbonatite de Lueshe. Van Wambeke ( 1965) décrit par la suite deux générations de 
columbite, une columbite 1 noire pseudomorphosant le pyrochlore (elle-même 
pseudomorphosée par la fers mite ) et une columbite I brune qui ne représente qu'un stade 
plus avancé de la fersmitisation de la columbite 1. Ce même auteur donne des analyses 
chimiques de ces deux types de columbite tout en mentionnant la présence de nombreuses 
impuretés (apatite, ilménite, rutile, fersmite, gethite, pyrochlore) dans le matériel séparé. Des 
travaux plus récents (Wall et al. ,  1993) montrent des cristaux de columbite d'environ 200 !m 
en intercroissance avec de la baotite. Le tableau VI-5 donne une analyse moyenne de ce 
minéral effectuée par ces deniers auteurs. Le rapport TaNb dans la columbite est de 1/1 12. 
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BAOTITE COLUBITE 
Zone pauvre Zone riche 
en Nb en Nb 

Na20 0.08 0.04 0.00 
MgO 0 0.00 0. 1 8  
Al203 0.42 0.40 0.01 
Si02 14 13.35 0.00 
CaO 0.01 0.03 0. 18  
Ti02 20. 1 6  7.89 1 .87 
Fe203 5.23 8.83 2 1 .4 1  
SrO 0.27 0. 1 1  0.04 
Nb205 18 .83 30. 1 8  74.77 
BaO 37.74 35.75 0.06 
Ta205 0.47 0.47 0.57 
Cl 2. 1 8  2.07 0.01 
F 0.02 0.00 0.05 
TOTAL 99.41 99. 12 99. 15  

Tableau VI-5: Analyses de columbite et de baotite (d'après Wall et al., 1993). 

c- Baotite (B34(Ti,Nb )sSÏt402sCI) 
Observé pr Wll et al. ( 1993), ce minéral dont la présence est très limitée 

apparît sous forme de grains subautomorphes d'une taille de l'ordre d'une centaine de 
microns. Les cristaux de baotite montrent des zonations répétitives sombres pauvres en b et 
claires riches en b (Tableau VI-S). 

2- Mode d'occurrence des pyrochlores altérés par les luides hydrothermaux 

Ces pyrochlores sont présents uniquement dans les échntillons avec une altération 
hydrothermale bien marquée. Dans les carbonatites, ils sont le plus souvent spatialement 
associés aux microveines de dissolution, dans lesquelles on peut observer une paragenèse 
hydrothermale à ncylite ; célestite et strontianite (Chapitre V). De même, au niveau des 
nodules, l'altération des pyrochlores est associée à la dissolution des carbonates et la 
précipitation des phases hydrothenales représentées pr la prisite, la synchysite et la 
barytine (Chapitre V). 

2- Variations chimiques 

A- Mobilité des éléments 

Les cristaux de pyrochlores altérés, montrant à leur périphérie ou dans leurs 
microfractures des franges réactionnelles moins riches en Na, Ca et F et leur remplacement 
pr des termes hydratés plus strontianiques et/ou riche en LREE, ont été préalablement repérés 
pr imagerie X d'éléments et photo MEB en électrons rétrodiffusés. A l'aide de la microsonde, 
nous avons d'abord analysé (avec les mêmes conditions analytiques que pour le pyrochlore 
frais), plusieurs grains en réalisant des points dns les différentes zones. De plus, des grains 
présentant une frange périphérique d'altération hydrothermale bien marquée ont été analysés 
par des traversées, à raison d'une analyse tout les 4 lm. 

L'altération hydrothermale a influencé de manière conséquente la composition 
chimique des pyrochlores, comme le montrent quelques anlyses représentatives (Tableau 
VI-6) des pyrochlores frais (FPYR) et des pyrochlores hydrothermalisés (HPYR), ces deniers 
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présentent un état d'hydratation prononcé, avec des totaux d'analyses de l 'ordre de 95%, des 
diminutions en b, ainsi qu'une forte diminution des teneurs en Ca, Na (total site A) et F. Des 
valeurs dans l'ensemble plus élevées en Sr, LREE, Fe et Si, sont à noter. Les vriations 
chimiques des éléments cités, et l 'état d'hydratation, founissent un bon indicateur chimique 
du degré d' altération des pyrochlores.  

Minéral FPYR FPYR FPYR HPYR HPYR HPYR FPYR FPYR HPYR HPYR 
Facies SOV SOV SOV SOV SOV SOV NOD NOD NOD NOD 
Na20 7.05 7.73 7 . 14 2.4 1 .44 3 . 16  7.26 6.46 4.74 6.7 
AI203 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 
Si02 0.01 1 0.073 0. 126 1 .83 1 .59 1 .04 0.263 0.379 2.44 2.06 
K20 0 0 0 0.282 0. 1 3 1  0. 1 13 0.007 0.008 0.084 0.075 
CaO 13.6 13 .81  13 .48 8.8 9.92 1 1 .86 14.63 14.07 13.24 10.77 
Ti02 2.93 3.29 3.28 2.93 3 .5 3.3 3 .36 3 . 19 3 .35 3.53 

Fe203 0.05 0. 1 3  0.25 1 .87 2.03 1 .49 0 0.27 1 .42 0.02 
SrO 1 . 1 1  1 .06 1 .46 5.83 5.56 3.71 1 . 15 1 .46 1 .66 0.958 

Y203 < Id < Id < Id < Id < Id < Id < Id < Id < Id < Id 
Zr02 0 0 0.016  0.02 0 0 0 0.076 0 0.009 

Nb205 68.5 67.84 67.38 64.3 66.46 65.64 67. 15  68.03 63.62 65.22 
BaO 0.07 0 0.04 0.ü15 0.603 0. 174 0 0.04 0.43 0.36 

La203 0.632 0.307 0.327 1 .47 0.399 0.256 0.038 0.022 0.08 1 0.222 
Ce203 0.889 0.58 0.758 3.06 0.796 0.96 0.328 0.354 0.396 0.349 
Ta205 0 0 0 0 0 0 0 0.9 18 0 0 

F 4.97 5 .66 4.88 1 .73 2 .31 2.85 6.04 4.84 4.97 5.08 
total 99.812 100.48 99. 137 94.537 94.739 94.553 100.226 100. 1 17 96.43 1 95.353 

< Id = inférieur à la limite de détection de la microsonde. 
nd = élément non dosé. 

Formule structurale calculée sur la base total site B = 2 
Mineral FPYR FPYR FPYR HPYR HPYR HPYR 
Facies SOV sav SOV SOV SOV SOV 

Na 0.823 0.8999 0.8328 0.2696 0.156 0.357 1 
K 0 0 o 0.0208 0.0093 0.0084 
Ca 0.8773 0.8883 0.8688 0.5463 0.5939 0.7406 
Sr 0.0251 0.0239 0.033 0.1269 0. 1 167 0.08 12  
Y 
Ba 0.0017 o 0.0009 0.0003 0.0132 0.004 
La 0.014 0.0068 0.0073 0.03 14 0.0082 0.0055 
Ce 0.0196 0.0127 0.0167 0.0649 0.0163 0.0205 
total site A 1 .7607 1 .8316 1 .7594 1 .0603 0.9136 1 .2173 

Al 
Si 0.0007 0.0044 0.0076 0.106 0.0888 0.0606 
Ti 0.1327 0.1485 0. 1484 0.1277 0. 147 1 0. 1446 
Fe 0.0023 0.0059 0.01 13 0.08 15 0.0853 0.0653 
Zr 0 0 0.0005 0.0006 0 0 
Nb 1 .8644 1 .8412 1 .8323 1 .6842 1 .6788 1 .7294 
Ta 0 0 0 0 0 0 
total site B 2 2 2 2 2 2 

total 0 6.297 1 6.3091 6.2655 5.7646 5.6399 5.8796 
F 0.9464 1 .0747 0.9284 0.3 17 0.4082 0.5253 

FPYR FPYR HPYR HPYR 
NOD NOD NOD NOD 

0.8494 0.7363 0.5284 0.7593 
0.0005 0.0006 0.0062 0.0056 
0.9458 0.8862 0.8 156 0.6745 
0.0261 0.0322 0.0358 0.021 

o 0.0009 0.0097 0.0082 
0.0008 0.0005 0.0017 0.0048 
0.0072 0.0076 0.0083 0.0075 
1 .8299 1 .6644 1 .4057 1 .4809 

0.0159 0.0223 0.1403 0.1204 
0.1525 0. 141 0. 1448 0.1552 o 0.01 19 0.06 14 0.0009 o 0.0022 0 0.0003 
1 .8317 1 .8079 1 .6535 1 .7233 

0 0.0147 0 0 
2 2 2  2 

6.3248 6.2053 5 .9395 5 .9658 
1 . 1526 0.8999 0.9037 0.939 1 

Tableau VI-6: Analyses représentatives des pyrochlores frais et des pyrochlores 
hydrothermalisés provenant de sovites et de nodules. 
Rerque: Fe total considéré coe Fe2Q. et Ce oal coisdéré f0nme- Çe2Ch 
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B- Zonation des cristax altérés du pyrochlore 

Les cristaux de pyrochlores altérés montrent des variations géochimiques qui se 
cractérisent le plus souvent par une frange périphérique à laquelle vient s'ajouter parfois des 
zones de transformations distribuées le long de microfractures. Ces zones de transformations 
peuvent avoir une taille de quelques microns à quelques dizaines de microns. 

Afin de vérifier le degré d'homogénéité des pyrochlores altérés, ainsi que le 
mode de distribution des éléments chimiques à l 'échelle du grain au cours de l'altération 
hydrothemale, des cristaux provenant de sovites ont été étudiés à la microsonde de l'Ecole 
des Mines de Fontainebleau en imagerie X. Les images ainsi réalisées montrent que (igures 
VI-19 et VI-20): 

- les grains de pyrochlores altérés sont zonés, avec une bande 
périphérique bien marquée par des variations dans les teneurs des éléments, 

- la frange réactionnelle d'altération hydrothermale moule de mnière 
presque continue la forme du grain, toutefois dns la partie somitale du grain étudié se 
trouve un "golfe" de trnsformation plus large, 

- le Ca est appauvri dans la zone altérée, 
- la carte de répartition de Sr est anticorrélée à celle de Ca, le strontium 

étant fortement enrichi dns les zones transformées, 
- la frnge d'altération est également enrichie en LREE avec une 

présence marquée de Ce par rapport à La, 
- la distribution de K est aussi liée à la zone transformée du pyrochlore, 
- l'enrichissement en Ba  dans la bande d'altération reste plutôt discret. 

La Figure VI-21 représente une traversée du même grain étudié par image X. 
Le sens et la longueur de la traversée (Tl) ont été matérialisés sur la igure VI-21. 

Figure VI-2I: Schéma du grain du pyrochlore hydrothemalisé dans lequel sont matérialisés 
le sens et la longueur de la traversée. 

l est clair que deux zones s'individualisent (igure VI-22 A-B-C), la première 
appelée zone fraîche, présente les teneurs les plus élevées en Ca, Na, F et Nb, la deuxième 
zone, nomée zone ltérée se cractérise par une chute brutale des teneurs de ces éléments. 
Cette chute est accompagnée d'un accroissement des quantités de Sr, Ce, La, Ba, K, Si et Fe. 
On peut relever, d'une part un certain mimétisme de comportement entre Na et F, d'autre part 
une anticorrélation nette entre Ca et Sr. Les vriations des teneurs peuvent porter sur quelques 
pour-cents. Na et F subissent un lessivage avoisinant 100%. L'enrichissement en Ce (vu en 
imagerie X) est plus mrqué que celui de La et le total des REE dns les pyrochlores altérés 
peut s 'accroître d'un facteur de 4. Les teneurs en SrO dans la zone altérée peuvent être 
multipliées pr un facteur 9. Dans les zones altérées les teneurs en Si02 peuvent être 
multipliées par 7. De même, les quantités en Fe203 peuvent être 5 fois supérieures à celles des 
parties non transformées. A la différence du Nb, Ti demeure pratiquement constant. 
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A: Crial de yrchlore hydroheé 

(élros onres, anissement X800) 

C: Image (X-ay) actérisique du Sr L.l), 
X800 

B: Image (X-y) actériique u a !), 
X800. 

D: Image X-ay) actérisique u K ..l), 
X800. 

FU'e I-19: Images X monrnt la réprtiion de Ca, Sr et K d'un istal du rochlore hydrothemalisé. 



A: age X-ay) éiue u Ce L . l), X80. 

B: age X-ay) éiue du a Ll), X800. 

C: age X-y) aéique du Ba L . l), X800. 

Fure I-20: Images X monrant la réprtiion de Ce, a et Ba u même ital de la igure précedente. 
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Figure VI-22: Répartitions d'éléments le long de la traversée Tl d'un grain de pyrochlore 
hydrothemalisé provenant d 'une sovite: 

A- Distribution en Na20, CaO, SrO et . 
B- Distribution en K20, BaO, La203 et Ce203. 
C- Distributions des principax oxydes occupant le site B: Nb205, Ti02, Si02 
et Fe203. 

Du fait de la construction du graphique, les valeurs en Nb20s ont été divisées 
par 5 afin de s 'approcher de l 'échelle de variation des autres éléments occupant le site B de la 
iure VI-22. La gmme de variation de Nb20S est divisée pr 5. Ainsi, la chute relative des 
valeurs en Nb205 peut atteindre 10%. 

3- STOECHIOMETRIE 

Comme pour les pyrochlores frais, le calcul des formules structurales est basé sur une 
somme égale à 2 des cations dns le site B (Borodin et al. ,  1957; Van Wambeke, 1970; Ercit 
& al. ,  1985; Lumpkin et al. ,  1 986; Ceny et al. ,  1986) 

A- Site B 

L'altération hydrothermale des pyrochlores dns les sovites a provoqué un léger 
départ du b du site B (iure VI-22). Ce lessivage est compensé par un enrichissement en Si 
et Fe. En revanche, Ti n 'a pas subi de perturbations notables. Du fait des faibles teneurs en Ta 
dans les pyrochlores des sovites, "l'éventuelle" mobilité du Ta n 'a  pas pu être évaluée. 

B- Site A 

e taux d'occupation du site A dans les pyrochlores altérés est de 7 1  % alors 
qu'il est de 94% pour les pyrochlores frais. L'augmentation de 23% de la lacune au niveau du 
site A trouve sa justification dans un lessivage presque complet de Na, de même qu'une 
lixiviation non négligeable de Ca (Fiure VI-23) . 
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MIERA vHPYR OFPYR 

Na 

Evoluion de 

K+Sr+Ba+La+e Ca 

Figure VI-23: Lessivage de Na et Ca au cours de l 'altération hydrothemale. Symboles: 
FPYR= Pyrochlore frais. HPYR= Pyrochlore hydrothemalisé. 

e lessivage de Na est beaucoup plus important que celui de Ca, cette 
lixiviation sélective entre cation alcalin (Na) et lclino-tereux (Ca) est illustrée dans la 
iure VI-4. 

inél = vPR c PR 

v 
v 

v v V V v -
o 0 0.4 

Ca 

0 0 
o oc 

C C � c  Ca D ,c� c v V v v v 
v v v 

v v v v 
v 

0.8 1 .2  

Figure VI-24: Diagramme Na enfonction de Ca (en nombre d'atomes par formule unitaire = 
a f u) indiquant un lessivage sélectf de Na par rapport à Ca au cours de l 'altération 
hydrothemale des pyrochlores. Mêmes symboles que dans laigure VI-23. 
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4- ETUDE DES SUBSTITUTIONS 

Dans le but d'une meilleure perception des schémas de substitutions mis en jeu lors 
des variations chimiques des pyrochlores altérés, une étude statistique multivariée par matrice 
de corélation et projection sur les plans factoriels (Analyse en Composantes Principales 
A.c.P) a été réalisée à l'aide du logiciel Systat (version 5 . 1 )  sur les résultats des calculs de 
fonules stucturales. 
Remarque: Seuls les résultats analytques es pyroçhlores hyd-othemalisés provnt de 
sovites ont fait l objet de ce traftement satisque �n ,aiS)1 du nobre sfisant ks analyses 
réalisées (ce qui n • était pas le cas des pyrochlores hydrohealisés provenInl des nodules). 

A- Matrice de corrélation 

La matrice de corrélation (Tableau VI-7) montre des anticorélations majeures 
entre b et le triplet (Si, Fe, Sr) avec respectivement des coefficients de -0.98, -0.99 et -0.88 .  
Na est fortement corélé à b avec un coefficient de 0.94 (et présente par conséquent des 
corrélations négatives avec le triplet (Si, Fe, Sr) et il est corrélé au F (0.88) et anticorrélé à V A 
(lacune du site A). Ca présente une nette anticorrélation vis à vis du Sr. 

Na K Ca Sr Ba La Ce VA Si Ti Fe Nb F 
Na 1 
K -0.47 1 
Ca 0.705 -0.678 1 Sr -0.88 0.554 -0.9 1 
Ba -0.54 -0.072 -0. 15 0.228 1 
La -0.24 0.832 -0.654 0.495 -0.368 1 
Ce -0. 196 0.849 -0.497 0.339 -0.352 0.948 1 
VA -0.98 0.523 -0.837 0.938 0.49 0.331 0.245 1 
Si -0.88 0.8 -0.823 0.821 0.388 0.564 0.55 1 0.901 1 
Ti 0.614 -0.794 0.644 -0.742 0. 155 -0.685 -0.613 -0.623 -0.7 17 1 
Fe -0.96 0.642 -0.724 0.818 0.543 0.34 0.342 0.945 0.957 -0.645 1 
Nb 0.939 -0.678 0.802 -0.84 -0.508 -0.4 18 -0.402 -0.95 -0.98 0.633 -0.99 1 
F 0.883 -0.525 0.6 17 -0.817 -0.334 -0.403 -0.394 -0.837 -0.766 0.678 -0.835 0.803 1 

Tableau VI-7: Matrice de corrélation (Pearson) sur les éléments analysés dans les 
pyrochlores hydrothemalisés des sovites). Symbole: VA = lacune du site A . .  

B- Projections des variables sur les plans factoriels 

Le traitement des analyses en ACP montre que 92% de l ' information du 
système sont portés par les axes factoriels 1 ,  2 et 3 avec respectivement des pourcentages de 
vriance expliquée de 67%, 20% et 5%. Les projections de variables dans les plans factoriels 
1 -2 et 1 -3 (igure VI-25 A et B) permettent une bonne description des mécanismes des 
substitutions impliqués dans ce type d'altération. 
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Figure VI-25: ACP réalisée avec les analyses des pyrochlores hydrothermalisés. A: 
Projection des variables sur le plan factoriel 1 -2. B: Projection des variables sur le plan 
factoriel 1 -3. 

Dans le plan factoriel 1 -2 (igure VI-25A) une anticorélation très nette, portée 
par le facteur 1 existe entre l 'ensemble (Na F, b, Ca) et le groupe (Si, Sr, Fe, VA), le couple 
(La, Ce) porté plutôt pr le facteur 2, varie indépendamment de ces éléments. e facteur 1 
joue ainsi un rôle d'indicateur (en temes de mobilité des éléments) des perturbations 
chimiques induites pr l 'altération hydrothermle des pyrochlores en opposant les éléments 
aynt subi un lessivage (Na, F, Ca, b) aux éléments ayant subi un enrichissement (Si, Fe, Sr, 
VA). 

La projection des variables dans le plan factoriel 1 -3 (igure VI-25B) apporte 
une meilleure précision des substitutions au niveau des sites A, Y et B .  En efet, on note 
l ' individualisation du triplet (Na, F, Ca) qui s 'éloigne du b. L'ensemble formé par Na, F et 
Ca est anticorélé au couple CV A, Sr), tandis que Nb est corélé négativement au couple (Fe, 
Si). 

200 



c- Schémas de substitutions 

Les relations entre les éléments, sur la base des analyses faites par ACP, 
mettent en évidence des substitutions au niveau du site B dns lesquelles seraient impliqués 
Nb, Si et Fe, et des substitutions au niveau des sites A et Y où interviennent Na, F, Ca et V A. 

La substitution faisant intervenir Nb se révèle assez complexe, mais on peut 
néanmoins appoter des précisions sur les principales perturbations chimiques induites lors de 
l 'altération hydrothermale des pyrochlores. L'enrichissement en Si4+ et Fe3+ des pyrochlores 
altérés est étroitement lié au déprt du Nbs+. La igure VI-26 montre une corrélation de 
l 'ordre de 1 entre Si et Fe (exprimés en nombre d'atomes pr formule unitaire). Cette 
substitution du Nb par Si (igure VI-27) et Fe (igure VI-28) imposerait donc des rapports 
Nb/Si et NbFe de - 1/2. Parker et Fleischer (1968) avaient déjà décrit des substitutions entre 
Nb et Fe et Si dans des pyroxènes. De plus une comparaison entre rayons ioniques (rayons 
ioniques d'après Shannon, 1 976) du Nb (0.64) et Fe

3+ (0.78) montre qu'une substitution entre 
Nb et Fe est hautement probable dans les milieux oxydants. Na est impliqué dns la 
substitution couplée concenant les sites A et Y comme l 'avaient déjà démontré Lumpkin et 
al. ( 1 986; 1 995) pour les microlites de Harding, pour les betafites provenant de Madagascar 
(Antanifosty), de Finlande (lmilanti), du Canada (Sil ver Crater mine, Bancrot), et pour les 
pyrochlores de syénite nephélinique (Stoken, Norvège) et de carbonatite (Alno, Suède). La 
igure VI-29 montre une corrélation positive entre Na et F, impliquant que Na et F sont 
lessivés suivant la substitution qui impose un rapport NaIF de 1 ,  et qui se fait à Ca constant: 

A
Na + 

Y
F = VA + VY (8) 

Une telle substitution pemet le passage d'un pyrochlore à un composé AB206 de type 
fers mite (CaNb206) ou columbite (FeNb206). 

N o 

o 

MEA PR cPR 

0.2 
Si 

Figure VI-26: Diagramme Fe en fonction de Si (a f u) montant une corrélation positive 
(proche de 1). Symboles: FPYR = Pyrochlore frais, HPYR = Pyrochlore hydrothemalisé. 
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MNEA JPYR OFR 
Si " - 0.53 Nb+ 0.98 td dey " 0.4 

2 
Nb 

Figure VI�27: Diagramme Si en fonction de Nb (en a f u). e rapport SiNb est proche de -

12. Mêmes symboles que dans laigure VI-26. 
NEA vPYR oFYR 
e "  - 0.502 b + 0.931 td dey " 0.039 

1 .9  b 
Figure VI�28: Diagramme Fe enfonction de Nb (en a f u). Le rapport FeNb est proche de -

12. Mêmes symboles que dans lafigure VI-26. 
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MIERA �PYR OFYR 

o 0 0.4 0.8 1.2 
Na 

Figure VI-29: Diagramme Na en fonction de F (en a f u). e rapport NF est voisin de 1. 
Mêmes symboles que dans laigure VI-26. 

MIERA vPYR JFPYR 

v 

0 o 

o o 0.4 0.8 1 .2  

Na 

Figure VI-30: Diagamme binaire VA enfonction de Na. Symbole: VA = lacunes du site A. 
Dans le diagramme VI-30, les points ayant des valeurs en VA supérieures à 

0.6, ont un excès de lacunes dans le site A pr rapport à la substitution (8). Cet excès a 
tendance à augmenter qund la moitié du Na est lessivée, ce qui suggère qu'une partie des 
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lacunes est liée à une autre substitution au niveau du site A, impliquant le lessivage de Ca. On 
peut donc proposer cette substitution (à Na constant) qui correspond au schéma suivant: 

A
Ca + y 0 = VA + VY (9) 

Cette substitution est limitée aux pyrochlores présentant une altération hydrothermale très 
poussée, se traduisant pr des nombres élevés de lacune, au niveau du site A. En effet dans le 
diagramme triangulaire, Ca

2+ -V A- Na + de la iure VI-31, l 'évolution de la composition des 
pyrochlores se traduit par une augmentation des lacunes au niveau du site A au cours de 
l' altération hydrothemale, essentiellement aux dépens de Na+ et Ca

2+. La signification de la 
trajectoire suivie par cette altération demeure dépendnte des substitutions mises en jeu. Une 
décomposition de la tendance représentant l 'évolution hydrothermale suivant les deux 
vecteurs d'altération des substitutions évoquées plus hauts (les flèches des vecteurs 
d'altérations sont orientées vers la composition altérée dans la iure VI-31), montre la 
prédominance de la substitution (8) sur la substitution (9). Au début de l 'altération, les points 
des pyrochlores altérés se disposent le long de la composnte représentative de la substitution 
(8), ceci implique qu' à  ce stade d' altération la substitution (9) est limitée. L'écart des points 
du vecteur de la substitution (8) ne devient significatif que lorsque la moitié du Na est 
lessivée, traduisant le début de la contribution simultanée de la substitution (9) dans 
l'augmentation des lacunes du site A. Une partie du Ca lessivé serait partiellement compensée 
par des échanges cationiques introduisant Sr et LEE. 

MIERA vPR oFPR VA 

Ca 

� \ v \ 
' \ v \ I \V v \ � \ \ '>' %. \ v \ 0".. \ \ � � \ "0 \ \ > � 
\ �  

Na 

Figure VI-3I: Diagramme triangulaire (en a f u) Ca-VA-Na des pyrochlores frais et 
hydrothermalisés avec une décomposition de la tendance hydrothemale suivant les vecteurs 
des substitutions induisants la création de vacances dans le site A. 

IV- EFFETS DE L'ALTERATION SUPERGENE SUR LE PYROCHLORE 

1- LE PYROCHLORE DANS LA LATERITE ET SES RELATIONS 
TEXTURALES AVEC LES PHASES NEOFORMEES 

e pyrochlore relativement résistant à l'ltération météorique a subi une accumulation 
relative dns le profil latéritique de Lueshe. Sa concentration est plus importante dans les 
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minerais crndallitiques plus altérés que dans le minerai apatitique représentnt la base du 
proil (Albert et al. ,  1994; Wall et l. ,  1996). Les grins du pyrochlore très friables se 
présentent sous fome d'octaèdres presque toujours fracturés et poreux. Les inclusions solides 
de calcite et luorapatite, fréquemment rencontrées dans les pyrochlores frais, sont absentes 
dans les pyrochlores altérés.  La couleur verdâtre des cristaux dans les roches fraîches devient 
blanchâtre à blanc laiteux dans les faciès latéritiques. Les pyrochlores latérisés présentent 
souvent des intercroissances de phosphates alumineux sous forme d'auréoles et de 
revêtements des fractures et des cavités. Dans le faciès apatitique, ces intercroissances sous 
forme de millisite et crandallite sont peu développées (iure IV-10A). En revnche le 
revêtement des pyrochlores par la crandallite devient très important dans les faciès 
crandallitiques (iure IV-lOB) où il devient quasi permanent. La croissance d'autres phases 
(gœthite, jarosite, argile et barytine) sur le pyrochlore est un phénomène moins fréquent. 

2- LES CHANGEENTS CHIUQUES AFFECTANT LES PYROCLORES 
LORS DE L'ALTERATION SUPERGENE 

L'altération latéritique a profondément changé la minéralogie et la géochimie des 
roches prentales. La partie basale du profil, modérément transformée, contient des phases 
minérales résiduelles comprenant surtout l 'apatite, le microcline, l ' albite et le pyrochlore, 
auxquelles sont associées des quantités réduites de minéraux secondaires : gœthite, crandallite 
et nacrite. Dans le haut du proil où l'altération est plus intense, l 'apatite est totalement 
dissoute et c'est la crandallite, la gœthite, et la nacrite qui dominent. e pyrochlore et 
accessoirement le zircon et la monzite, sont les seules phases minérales résiduelles. 
Corrélativement, les teneurs en pyrochlore s'accroissent avec le degré d'altération, c'est à dire 
du bas vers le haut du profil. 

Les variations chimiques induites par l 'altération supergène des pyrochlores se 
caractérisent par un lessivage intensif de Na et de F, ainsi qu'une décalcification importante et 
progressive. Ces changements s' accompagnent d'un accroissement des lacunes au niveau des 
sites A et Y (iure VI-32), et d'une hydratation des pyrochlores comme le confirment l'étude 
infrarouge (iure VI-40) et les sommes des oxydes analysés (Tableax VI-8, 9, 10, Il et 
12). La teneur moyenne (calculée sur 2 17  nalyses) en H20 est de 9.7 % ± 3 .4 %. La somme 
des cations occupant le site A est comprise entre 0.02 et 0.65. Les teneurs des autres éléments 
présents dans le site B des pyrochlores ne montrent pas de variations significatives. 

Comme le montre la iure VI-32, l 'altération supergène des pyrochlores les 
rapprochent du pôle VA (lacunes dns le site A égle à 2), ce denier corespondant à la 

composition extrême: - 2Nb20S- 2H20. Cette tendance supergène résulterait d'un lessivage 
presque complet du Na et du F par la substitution (8) suivi par une perte graduelle de Ca, 
essentiellement suivant la substitution (9). Les pyrochlores présentant les plus forts lessivages 
du site A (VA proche de 2) ont des valeurs d'oxygènes proches de 5 (formule structurale 
calculée sur la base de site B = 2). Cette anticorélation entre VA et l'oxygène (du site X) 
s'expliquerait pr la substitution (10) (VX: lacunes au niveau du site X): 

A
Ca + Xo = VA + VX (10) 

Ce qui est concordant avec les résultats de Lumpkin ( 1995) sur l' altération supergène des 
pyrochlores provenant de la latérite d'Araxa (Minas Geras, Brésil). 
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Figure VI-32: Diagramme triangulaire VA-Ca-Na (en nombre d'atomes calculé sur la base 
de 2 dans le site B) illustrant l 'accroissement des lacunes dans le site A (VA) au cours de 
l 'altération supergène des pyrochlores (le préixe à PYR indique l 'élément dominant dans le 
site A). A titre comparatf les pyrochlores fais (FPYR) et les pyrochlores hydrothenalisés 
(HPYR) ont été ajoutés dans cette igure. 

Les espèces minérales (apprtenant au sous-groupe du pyrochlore) observées dans la 
latérite de Lueshe sont: le kalipyrochlore, le briopyrochlore, le ceriopyrochlore, le 
strontiopyrochlore et le calciopyrochlore. Tous ces minéraux décris dans ce qui suit, 

s 'éloignent légèrement du pôle extrême théorique · 2Nb20S· 2H20 pr un remplissage partiel 
du site A suite à des réactions d'échanges cationiques. 

A- Kalipyrochlore 

Le kalipyrochlore est de loin la variété la plus fréquente dans la latérite de 
Lueshe (Albers et al., 1994; Wall et al. ,  1996). L'étude en imagerie X montre que K est 
unifonément réparti dans les grains (igure VI-33-B). La périphérie ou les microfractures de 
certains cristaux présentent des recouvrements par des termes crandallitiques (igure VI-33-
C). 

Les analyses représentatives du kalipyrochlore consignées dans le tableau VI-
8, ont des sommes totales des oxydes déficitaires. Le calcul des formules structurales (sur la 
base du total site B = 2) montre que ces minéraux ont des valeurs en oxygène voisines de 5.  
La fonule structurale du kalipyrochlore peut être approchée par la formule théorique suivante 

: KENb20s+0.5E 2H20. e site A est majoritairement occupé par K qui varie de 0.01 à 0.3 
atome par formule unitaire. Les éléments Ca, Ba et Sr peuvent également entrer dans le site A, 
leurs teneurs maximales respectives (en atome par fonnule unitaire) sont de 0. 17,  0.05 et 0.06. 
La somme des cations dans le site A est comprise entre 0.03 et 0.35 (lacunes variant de 1 .65 à 
1 .97). 
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Figure VI-33A: Cristal de kalipyrochlore (MEB 
élecrons secondaires). X 800. 

Figre VI-33B: Réprtition de K dns le même 
cristal de kaliprochlore que la photo précédente. 
Image X, raie K 1, X 800. 

Figure VI-33C: Réprtition de Ca dans le même 
cristal de kalipyrochlore que la première photo. 
Image X, raie K 1 ,  X 800. 
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0.00 0.00 0.00 

8 1 .50 8 1 .36 3 .46 

0.07 0.01 0.05 

0.07 0.38 0.74 
88.25 90.04 2.35 
0.03 0. 16  0.3 1 
88.23 89.88 2.04 

Formule strucurale calculée sur une base caionique (somme des caions occupant le site B = 2) 

K 0.0161 0.0262 0.0361 0.0357 0.2962 0.0940 0.0794 0.0236 0.0257 0.1077 0.0688 
Na 0.0069 0.0008 0.0026 0.0022 0.0273 0.0041 0.0029 0.0074 0.0098 0.0083 0.0101 
Ca 0.0046 0.0089 0.0255 0.0350 0.0069 0.0047 0.0059 0.0056 0.0044 0.0217  0.0279 
Sr 0.0029 0.0192 0.0169 0.0074 0.0129 0.0125 0.0199 0.003 1 0.0029 0.0150 0.0123 
Ba 0.0087 0.0032 0.0025 0.0222 0.0042 0.0061 0.0021 0.0063 0.0095 0.0086 0.0086 
La 0.0002 0.0002 0.0000 0.0008 0.0013 0.0000 0.0000 0.0004 0.0000 0.0005 0.0009 
Ce 0.0009 0.0000 0.0005 0.0000 0.0000 0.0009 0.0008 0.0000 0.0000 0.0 1 1 8  0.0430 
Y 0.0000 0.0021 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0019 0.0071 

Site A 0.0403 0.0606 0.0841 0. 1033 0.3488 0. 1223 0. 1 1 10 0.0464 0.0523 0. 1756 0. 1 165 
VA 1 .9597 1 .9394 1 .9 159 1 .8967 1 .6512  1 .8777 1 .8890 1 .9536 1 .9477 1 . 8248 0. 1 166 

Al 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0068 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0006 0.0019 
Si 0.0339 0.0039 0.0037 0.0072 0.0093 0.0028 0.0043 0.0296 0.0132 0.0124 0.0139 
P 0.0000 0.0000 0.0003 0.0000 0.0249 0.0001 0.0006 0.0000 0.0000 0.0034 0.0109 Ti 0.1445 0. 1022 0.0924 0.1097 0. 101 1 0. 1025 0. 1 130 0. 1494 0. 1649 0. 1 13 1  0.0219 
Fe 0.0258 0.0286 0.0322 0.0141 0. 1377 0.0094 0.0480 0.0228 0.0220 0.0321 0.045 1 
Zr 0.0006 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0001 
Nb 1 .7953 1 .8653 1 .87 14 1 . 8689 1 .7203 1 .885 1 1 .8342 1 .7982 1 .7990 1 .8383 0.0558 
Ta 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0001 0.0009 0.0001 0.0008 

Site B 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 0 
Oxy 4.9142 4.9665 4.9848 5.0122 4.9882 5 .01 15 4.9635 4.9 1 89 4.9236 5.0334 0. 1262 
F 0.0156 0.0012 0.0000 0.0061 0.3288 0.0000 0.3 142 0.0072 0.0102 0.061 2  0. 1 17 1  

Tableau VI-8: Analyses représentatives du kalipyrochlore avec la composition moyenne 
(moyenne ± r) calculée à partir de 88 analyses à la microsonde (Université de Paris VI). 
Symbole: VA = lacunes au niveau du site A. 

B- Clciopyroclore 

Un pyrochlore ltéré et exempt de Na, et dont le site A (déficitaire) est 
majoritairement occupé pr Ca, a été observé dans la latérite de Lueshe. Ce minéral appelé 
calciopyrochlore est présent uniquement dans les échantillons renfermant des quantités 
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appréciables de jrosite (Fe3(S04)z{OH)6). Le calciopyrochlore représenterait un stade 
intemédiaire de l' altération des pyrochlores dns lequel Na est lessivé presque totalement, 
alors que Ca ne l' est que patiellement (igure VI-34). 
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Figure VI-34: Diaramme binaire Na en fonction de Ca (en nombre d 'atomes par formule 
unitaire). Les points représentats du calciopyrochlore (CAPYR) s 'inscrivent dans la 
continuité de l 'altération des pyrochlores rais (FPYR) via l 'altération hydrothermale 
(HPYR). 

Ain de tester le degré d'homogénéité du calciopyrochlore, des ctes de 
répartition d'éléments (image X) ont été réalisées. A l'exception d'un faible enrichissement en 
Ca vers la périphérie du grain étudié (lié à la présence d'un léger recouvrement 
crndallitique), aucune zonation pticulière n'est obsevée (igure VI-35 et 36). 

Le tableau I-9 done des analyses du calciopyrochlore. Le calcul de 
fomules sucturales montre que le déicit cationique dns le site A est compris entre 1 .37 et 
1 .9 1 .  La valeur mximale de Ca en atomes pr fomule unitaire est de 0.49. Les teneurs en K, 
Sr et Ba sont faibles. La formule structurale du calciopyrochlore peut être estimée pr la 

fomule théorique suivante: C�Nb205+E2H20. 
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Figure I - 35: A: Cristal de calciopyrochlore très racturé du minerai crandallitique (SEM électrons 
secondaires; 200). B: Spectre d'énergie dispersive du calciopyrochlore 
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Figure I - 36: Image en rayon X montrant la répatition du Ca (Kal) (A), K (KaI) (B) et du Ba (LaI) () 
dans le cristal du calciopyrochlore (200). 



Analyse 

K20 
Na20 
CaO 
SrO 
BaO 

La203 
Ce203 
Y203 
Ah03 
Si02 
P20S 
Ti02 
Fe203 
Zr02 

Nb20S 
Ta20S 

F 
Some 
O=F 
Total 

P44 
0.5 1 

0.03 

7.96 
0.48 
0.52 
0.07 

0.00 

0. 14 

0.00 

0.40 

0.00 

2.24 

1 .87 

0.00 

77.12  

0.00 

0. 13 
91 .47 
0.06 
91 .41  

M67 
0.79 

0.08 

7.28 
0.37 
0. 13  
0. 13 

0.03 

0.00 

0.00 

2.14 

0.00 

2.39 

0.42 

0.01 

79. 10 

0.00 

0. 16 
93.03 
0.07 
92.97 

M61 
0.91 

0.21 

5.20 
0.57 
0.23 
0. 13  

0.00 

0.00 

0.00 

1 .06 

0.00 

2.67 

0.42 

0.00 

75.20 

0.00 

0.00 
86.61 
0.00 
86.61 

M78 
0.20 

0.08 

3.47 
0.06 
1 .74 
0.00 

2.00 

0.00 

0.00 

0.17 

0.00 

3.21 

0.29 

0.03 

76.20 

0.04 

0.08 
87.57 
0.03 
87.54 

P47 
0.69 

0.03 

2.78 
0.35 
0.76 
0.00 

0.00 

0. 17 

0.00 

0.34 

0.00 

2.5 1 

0.82 

0.00 

82.35 

0.08 

0.00 
90.88 
0.00 
90.88 

M87 
0.27 

0.02 

2.76 
0.05 
2.33 
0.00 

0.00 

0.00 

0.00 

0. 17 

0.00 

2.50 

0.61 

0.00 

86. 10  

0.00 

0.04 
94.85 
0.02 
94.83 

M88 
0.95 

0.01 

1 .29 
0.03 
2.17 
0.00 

0.00 

0.00 

0.00 

0.09 

0.00 

2.72 

0. 13  

0.00 

80.30 

0.03 

0.08 
87.80 
0.03 
87.77 

M46 
0.71 

0.00 

1 . 12 
0.28 
0.29 
0.00 

0.00 

0.00 

0.00 

0.12 

0.00 

1 .87 

0.86 

0.00 

83.00 

0.06 

0.00 
88 .29 
0.00 
88.29 

P50 Moyenne r 
0.39 0.61 0.40 

0.04 0.12 0.14 

0.72 5 .65 2.24 
0.33 0.25 0.34 
0.55 0.65 0.58 
0.01 0.03 0.04 

0.00 0.72 2.48 

0.20 0.02 0.06 

0.00 0.04 0.21 

0.57 0.76 0.99 

0.00 0.07 0.24 

3.56 2.44 0.5 1 

0.67 0.66 0.49 

0.00 0.00 0.01 

84.63 78.09 4.69 

0.05 0.02 0.05 

0.01 0.10 0.09 
91 .74 90.25 3 .72 
0.01 0.04 0.04 

9 1 .73 90.21 3.72 

Formule structurle calculée sur une base cationique (somme des cations occupant le site B = 2) 

K 0.0336 0.0506 0.0624 0.0140 0.0438 0.0166 0.0626 0.0453 0.0237 0.0402 0.0260 
Na 0.0028 0.008 1 0.0220 0.0078 0.0030 0.0019 0.001 1 0.0000 0.0037 0.0125 0.0142 
Ca 0.4447 0.3898 0.2981  0 . 1995 0 .1486 0 .1427 0.07 17 0.0604 0.0367 0.3 139 0.1235 
Sr 0.0094 0.0069 0.0 1 15 0.0012  0.0066 0.0008 0.0007 0.0052 0.0059 0.0048 0.0063 
Ba 0.0107 0.0026 0.0048 0.0366 0.0148 0.0441 0.0441 0.0057 0.0103 0.0133 0.0 1 17  
La 0.0013 0.0023 0.0026 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0002 0.0005 0.0008 
Ce 0.0000 0.0005 0.0000 0.0393 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0153 0.0529 
Y 0.0038 0.0000 0.0000 0.0000 0.0046 0.0000 0.0000 0.0000 0.0052 0.0006 0.0017 
SA 0.5063 0.4610  0.40 13  0.2983 0.2214 0.2061 0. 1 802 0. 1 166 0.0856 0.4010 0. 1 176 
VA 1 .4900 1 .5400 1 .6000 1 .7000 1 .7800 1 .7900 1 .8200 1 . 8800 1 .9100 1 .5988 0. 1 174 

AI 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0026 0.0127 
Si 0.0210 0. 1070 0.0567 0.0093 0.0171  0.0083 0.0047 0.0058 0.0270 0.0400 0.0524 
P 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0027 0.0098 
Ti 0.0878 0.0898 0. 1074 0. 1295 0.0942 0.0908 0. 1061  0.0708 0. 1 274 0.0959 0.0199 
Fe 0.0733 0.0158 0.0169 0.01 17 0.0308 0.0221 0.005 1 0.0326 0.0240 0.0267 0.0201 
r 0.0000 0.0002 0.0000 0.0008 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0001 0.0003 
Nb 1 . 8 178 1 .7872 1 . 8 189 1 .848 1 1 .8570 1 .8789 1 .8837 1 .8900 1 .8209 1 .83 16  0.0634 
Ta 0.0001 0.0000 0.0000 0.0006 0.00 1 1  0.0000 0.0004 0.0008 0.0007 0.0003 0.0008 

Site B 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 
OXY 5.3629 5.3 1 87 5.26 15 5.2255 5.1 139 5 . 1252 5.0879 5.023 1 4.9734 5.2926 0. 1498 

F 0.0218  0.0253 0.0000 0.01 34 0.0000 0.0067 0.0 1 3 1  0.0000 0.0020 0.0173 0.0158 

Tableau VI-9: Analyses représentatives du calciopyrochlore avec la composition moyenne 

(moyenne ± ) calculée à partir de 2 analyses à la microsonde (Université de Paris VI). 
Symbole: VA = lacunes au niveau du site A. 

c- Strontiopyrochlore 

Certains pyrochlores altérés riches en Sr (tableau VI-IO), ont été appelés 
strontiopyrochlore, en accord avec les travaux de Kuz'menko ( 1984) et de Jambor ( 1988). 
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Comme le montre le diagramme binaire Sr en fonction des lacunes dans le site A (iure VI-
37), les points représentatifs des strontiopyrochlores apparaissent sous fone de deux groupes. 
Dans les strontiopyrochlores du groupe A, le site A est surtout occupé pr Sr avec une valeur 
moyenne égale à 0. 1 5  atomes pr fonule unitaire. La valeur moyenne des lacunes dans le site 
A est de 1 .67 (pr fonule unitaire), soit un taux d'occupation de 1 6.5%. Les ions majeurs du 
site octacoordoné A sont pour les strontiopyrochlores du groupe B représentés par Sr et Ce, 
dont les valeurs moyennes sont respectivement de 0.27 et 0.22 par formule unitaire, les autres 
ions ne dépassant pas en moyenne 15% du total du site A. Le taux d'occupation moyen du site 
A pour ces strontiopyrochlores est de 29% .  

Dns l a  iure VI-37, on peut remrquer que le passage d'une composition de 
pyrochlore hydrothennalisé (HPYR) à une composition du pyrochlore de la population A est 
rendu possible essentiellement pr un accroissement des lacunes dans le site A (lessivage de 
Ca pr exemple), alors que le passage vers une composition du pyrochlore de la population B 
nécessite un apport en Sr. 

MERL SrpYR "HPYR .PYR 

� + 0 

� 
�B 

) 
l + 0 y y y ��A y y y T Y 

TT Y T Y t .. Y TY + 0 
0 1 2 

VA 

Figure VI-37: Diagramme binaire Sr (en nombre d'atomes par fomule unitaire) par rapport 
ax lacunes dans le site A (VA) du strontiopyrochlore (SrPYR). Les compositions des 
pyrochlores hydrothemalisés (HPYR) sont reportées dans ce diagramme pour monter les 
relations génétiques entre l 'altération hydrothemale et supergène. A titre indicatif les 
compositions des pyrochlores rais (FPYR) sont également représentées. 
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Groupe A Groupe B 
Analyse 4 96 Moyenne - GB14 GB7 MIlO Moyenne -
K20 0.52 1 .76 1 .05 0.62 0.1 0.06 0.07 0.07 0.02 

Na20 0.67 0. 12 0. 16 0.22 0.07 0.06 0.12 0.08 0.02 
CaO 0.27 1 .7 0.5 1 0.52 1 .04 1 .08 0.98 1 .05 0.05 
SrO 5.76 6.6 7.09 4.53 1 1 .86 12.41 12.5 1 1 .89 0.60 
BaO 4.95 0.24 2.27 1 .98 0.02 0 0 0.02 0.03 

La203 0 0 0.01 0.01 0. 10 0. 19 0.06 0.06 0.05 

Ce203 0.3 0.89 0 . 18  0.28 10.68 9.61 9.01 9.91 0.62 

Y203 0 0 0.00 0.01 0 0 0 0.00 0.00 

Al203 0.03 0.02 0.01 0.01 0 0 0 0.03 0. 1 1  

Si02 0 0 0.26 0.67 0.78 0.34 0.24 0.76 0.65 

P20S 0.06 0 0.01 0.02 0.07 0.03 0 0.06 0.13 

Ti02 3.79 4.03 3.28 0.76 2.1 1 .97 1 .8 1  1 .90 0. 1 1  

Fe203 0 0.71 0.62 0.53 0.69 1 .24 0.89 1 .29 0.39 

Zr02 0 0.08 0.01 0.03 0 0 0 0.01 0.01 

Nb20S 72.32 76. 1 73.43 5.31 67.35 67.49 62.2 64.76 2.87 

Ta20S 0.08 0. 15 0.04 0.05 0 0 0 0.00 0.00 

F 0 0 0. 12 0.29 0.44 0.52 0.52 0.59 0.62 
Some 89.44 92.45 89.30 4.09 95.29 95 88.39 92.47 3.73 
O=F 0 0 0.05 0. 12 0.19 0.22 0.22 0.25 0.26 
Total 89.44 92.45 89.25 3.97 95. 1 1  94.78 88. 18  92.22 3.7 1  

K 0.0372 0. 1 179 0.0738 0.0441 0.0075 0.0044 0.006 0.0058 0.0016 
Na 0.0729 0.0122 0.0175 0.0241 0.0077 0.0072 0.0149 0.0092 0.0020 
Ca 0.0162 0.0957 0.0296 0.0292 0.0668 0.0695 0.069 0.0691 0.0030 
Sr 0. 1214 0. 1302 0. 15 1 1  0.1028 0.2669 0.28 0.309 0.2749 0.0143 
Ba 0. 1088 0.0049 0.0491 0.0423 0.0005 0 0 0.0005 0.0008 
La 0 0.0000 0.0001 0.0002 0.0023 0.0042 0.0015 0.0013 0.001 1 
Ce 0.0062 0.0163 0.0035 0.0051 0.2343 0.21 15 0.2172 0.2232 0.01 17  
Y 0 0.0000 0.0001 0.0002 0 0 0 0.0000 0.0000 

SiteA 0.3736 0.3779 0.3284 0. 1 138 0.5858 0.5768 0.6177 0.5839 0.0162 
VA 1 .6264 1 .6221 1 .6712 0. 1 129 1 .41 1 .42 1 .38 1 .4167 0.0175 

Al 0.02 0.0012 0.0004 0.0007 0 0 0 0.0021 0.0082 
Si 0 0.0000 0.0142 0.0365 0.0466 0.0202 0.0156 0.0463 0.0378 
P 0.0028 0.0000 0.0006 0.001 1 0.0035 0.0015 0 0.0030 0.0068 
Ti 0. 1599 0. 1572 0. 1349 0.0284 0.0946 0.089 0.0896 0.0880 0.0054 
Fe 0 0.0280 0.0252 0.0216 0.03 1 1  0.056 0.041 0.0596 0.0170 r 0 0.0020 0.0003 0.0006 0 0 0 0.0002 0.0004 
Nb 1 .8341 1 .8073 1 .8236 0.0536 1 .8242 1 .8332 1 .8508 1 .8008 0.0447 
Ta 0.0012 0.021 0.0006 0.0008 0 0 0 0.0000 0.0000 

Site B 2 2 2 2 2 2 2 
Oxy 5.2422 5.2198 5.1873 0. 1 179 5.712 5.6739 5 .7285 5.6713  0.0453 

F 0 0.0000 0.0216 0.0535 0.0838 0.0998 0. 1074 0. 1 156 0. 1218 

Tableau VI-JO: Analyses représentatives des deux populations de strontiopyrochlores avec 
les compositions moyennes (moyenne ± T) calculée à partir de 9 analyses pour le groupe A et 
24 analyses pour le groupe B (Analyses à la microsonde de l 'Université de Paris VI). 
Symbole: VA = lacunes au niveau du site A. 
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Anlyse GB21 M92 27 Moyenne J 
K20 2.84 0.80 1 .53 1 .58 0.96 

Na20 0.26 0.47 0.19 0.32 0. 1 9  

CaO 1 .28 3.77 1 .44 2.32 1 .50 
srO 1 .32 0.00 0.30 0.45 0.52 
BaO 0. 16 0.04 0.43 0.22 0. 19  

La203 0. 12 0.00 0.00 0.03 0.05 

Ce203 10.63 1 1 .20 15.41 1 1 . 1 3  3.07 

Y203 0.00 0.00 0.14 0.04 0.07 

AI203 1 .39 0.00 0.00 0. 15 0.44 

Si02 0.21 0.78 0.49 0.33 0.20 

P20S 1 .5 1  0.00 0.00 0. 19  0.47 

Ti02 2.40 3.38 3.78 3.22 0.53 

Fe203 4. 16 1 .59 1 .28 1 .32 1 . 15  

Zr02 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 

Nb20S 63. 1 3  66.90 70.82 69.35 3.95 

Ta20S 0.00 0.35 0.00 0.06 0. 1 2  

F 2.79 0.21 0.14 0.60 0.85 
Some 92. 19  89.48 95.95 91 .32 2.44 
O=F 1 . 17 0.09 0.06 0.25 0.36 
Total 91 .02 89.40 95.89 91 .07 2.09 

K 0.198 0.0585 0.1075 0.1128 0.0678 
Na 0.0274 0.05 17 0.02 0.0356 0.0229 
Ca 0.0749 0.23 17 0.085 0. 1442 0.0966 
Sr 0.027 1 0 0.0062 0.0093 0.0108 
Ba 0.0034 0.0009 0.0092 0.0046 0.0038 
La 0.0024 0 0 0.0006 0.00 1 1  
Ce 0.2127 0.2354 0.3 108 0.2326 0.0666 Y 0 0 0.0042 0.00 1 1  0.0020 

Site A 0.546 0.5783 0.5429 0.5408 0. 1336 
VA 1 .45 1 .42 1 .46 1 .4578 0. 1327 

AI 0.0895 0 0 0.0100 0.0281 
Si 0.0 1 1 4  0.0449 0.0268 0.0188 0.01 1 3  

P 0.0699 0 0 0.0090 0.0217 
Ti 0.0986 0. 1458 0. 1566 0.1 365 0.021 3  
Fe 0. 1 7 1  0.0686 0.053 0.0548 0.0469 r 0 0 0 0.0002 0.0004 b 1 .5597 1 .7352 1 .7636 1 .7697 0.0800 
Ta 0 0.0055 0 0.0010 0.0019 

Site B 2 2 2 2 
Oxy 5.33 17  5.5945 5.6474 5.5575 0.2154 

F 0.4822 0.0376 0.0246 0. 1059 0.1469 

Tableau VI-II: Analyses représentatives de ceriopyrochlores avec la composition moyenne 
(moyenne ± a) calculée à partir de 10 analyses à la microsonde (Université de Paris VI). 

Symbole: VA = lacunes au niveau du site A. Tout Ce est considéré comme Ce 4+. 
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Analyse 138 20 111 16 M138 151 153 Moyenne r 
K20 0.72 1 . 19 0.60 1 .25 0. 16 0.00 1 .78 0.78 0.63 

Na20 0.54 0. 15 0.00 0.08 0.39 0.00 0.00 0. 14 0. 17 

CaO 0.26 1 .36 0.36 2.12 0.23 0.00 0.89 0.53 0.63 sO 1 .24 0.86 1 .93 0.94 2.71 2.06 0.00 2.26 1 .34 
BaO 13.62 10.09 1 1 .28 6.57 10.02 1 3.00 7.3 1 9.96 3.78 

La203 0.00 0.03 0.00 0.08 0.00 0.00 0.00 0.01 0.02 

Ce203 0.00 0.47 0.00 0. 19  0.00 0.00 0.00 0.07 0. 14  

Y203 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

A1203 0.00 0. 17 0.00 0.03 0.30 0.00 0.57 0. 10 0. 17 

Si02 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 

P20S 0.00 0.00 0.00 0.00 1 .93 0.00 0.00 0. 14 0.50 

Ti02 4. 18 3.73 2.84 4.64 2.36 1 .63 2.68 3.34 2.41 

Fe203 0.74 1 .28 1 .03 0.62 4.37 0.62 4.23 1 .33 1 .40 

02 0.00 0.09 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.69 2.02 

Nb20S 73.55 72.05 67.63 74. 1 3  58.55 70.38 72.82 68.92 5.01 

Ta20s 0.00 0.03 0.00 0.21 0.00 0.00 0.00 0.02 0.05 

F 0.00 0.00 0.00 0.03 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 
Some 94.85 9 1 .52 87.01 91 .04 8 1 .02 87.69 90.32 88.39 4.05 

O=F 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 
Total 94.85 9 1 .52 87.01 91 .03 8 1 .02 87.69 90.32 88.39 4.05 

Formule structurale calculée sur une base caionique (site B = 2) 

K 0.0497 0.0829 0.0457 0.0848 0.0122 0.0000 0.1170 0.0545 0.0438 
Na 0.0567 0.0159 0.0000 0.0830 0.045 1 0.0000 0.0000 0.0206 0.0261 
Ca 0.015 1 0.0796 0.0230 0.1208 0.0147 0.0000 0.0491 0.031 0  0.0365 
Sr 0.0252 0.0176 0.0433 0.01 88 0.0607 0.0462 0.0000 0.0488 0.0288 
Ba 0.2889 0.2159 0.2640 0.1369 0.2343 0.3040 0. 1476 0.2250 0.0914 
La 0.0000 0.006 0.000 0.0016 0.0000 0.0000 0.0000 0.0002 0.0004 
Ce 0.0000 0.0900 0.000 0.0035 0.0000 0.0000 0.0000 0.0070 0.023 1 Y 0.000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 

Site A 0.4355 0.4244 0.3976 0.3760 0.367 1 0.3502 0.3 138 0.3780 0.0504 
VA 1 .5645 1 .5756 1 .6024 1 .6240 1 .6329 1 .6498 1 .6862 1 .6220 0.0504 

AI 0.0000 0.0109 0.0000 0.0025 0.0211 0.0000 0.0346 0.0066 0.0108 
Si 0.0000 0.0016 0.0000 0.0016 0.0000 0.0000 0.0000 0.0003 0.0006 
P 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0975 0.0000 0.0000 0.0072 0.025 1 
Ti 0. 1701 0.1532 0.1276 0.1 856 0.1059 0.0732 0. 1039 0 .1383 0.0860 
Fe 0.0303 0.0526 0.0464 0.0248 0. 1960 0.0279 0. 1641  0.0573 0.0604 r 0.0000 0.0240 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0186 0.0489 b 1 .7996 1 .7788 1 .8260 1 .7825 1 .5795 1 .8989 1.6974 1 .7730 0. 1442 
Ta 0.0000 0.0004 0.0000 0.0030 0.0000 0.0000 0.0000 0.0002 0.0008 

Site B 2 2 2 2 2 2 2 2 
Oxy 5.2670 5.245 1 5.2645 5.2141 5.0683 5.2857 5.0046 5.2028 0. 1280 
F 0.0000 0.0000 0.000 0.0050 0.0000 0.0000 0.0000 0.0004 0.0013 

Tableau VI-I2: Analyses représentatives du bariopyrochlore avec la composition moyenne 
(moyenne ± r) calculée à partir de 14 analyses à la microsonde (Université de Paris VI). 
Symbole: VA = lacunes au niveau du site A. 

D- Ceriopyroclore 

A la base du proil latéritique, certaines périphéries de grains de pyrochlore 
montrent le développement de bandes riches en Ce dont la taille varie de quelques microns à 

quelques dizaines de microns (iure VI-38). Ainsi les vriations en Ce203 peuvent porter sur 
une dizaine de pourcents, mrquant une brusque augmentation à la périphérie des cristaux 
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alors que leurs centres possèdent des valeurs en Ce20S inférieures à 1 % en moyenne. Plus 
rarement, l'étude de la distribution de Ce dans certains grains montre que cet élément peut 
également être réparti de mnière homogène (igure VI-39) .  

Le fait que les teneurs des autres oxydes de TR sont inférieures à 0.2 % (Wall 
et al., 1996) suggère un fractionnement de Ce par rapport aux autres TR. Ce fractionnement 
résulterait d'une oxydation de Ce3+ en Ce 4+. I est important de souligner que ce phénomène 
est local, dans la mesure où dans une même lme mince on observe des grains avec une frange 
périphérique riche en Ce qui se côtoient avec d'autres cristaux qui en sont dépourvus. Le 
ceriopyrochlore correspondrait à un nourrissage extene des grains de pyrochlores par des 1 ·  . h C 4+ so utlOns nc es en e . 

E- Bariopyrochlore 

Le bariopyrochlore se différencie des autres types de pyrochlores pr sa 
richesse en Ba. La teneur moyenne en cet élément est de 0.22 atomes par formule unitaire 
(tableau VI-12). Les teneurs en Ca, Sr et K sont variables. Les valeurs des lacunes dans le site 
A varient entre 1 .52 et 1 .73 par formule unitaire. La formule stucturale moyenne est proche 
de l'expression : BaeNb20S+e2H20 

3- ETUDE COMPARATIVE DES PYROCHLORES FRAIS ET ALTERES EN 
SPECTROSCOPIE INFRAROUGE A TRANSFOREE DE FOURIER (IRTF) 
ET EN COUPLAGE FTF -ANALYSE TERMIQUE 

A- Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

Une étude spectroscopique R à transformée de Fourier a été menée sur le 
pyrochlore frais provennt de la sovite, et du pyrochlore altéré issu de la latérite. Les grains de 
pyrochlore sont obtenus après séparation électromagnétique et densimétrique, suivie par un tri 
sous loupe binoculaire. Le niveau de pureté des grains séparés a été vérifié par diffraction X 
(difractomètre D 5000 de SEENS), et par un examen au MEB (EOL JSM80). 

L'appreil utilisé en absoption du solide sous fome de pastilles est un TS 
185 de DIGl .. AB (DOS), dans un domaine spectral de 4000 à 400 cm-1 .  Les échantillons sont 
broyés avec une granulométrie inférieure à 2.5Lm, celle-ci a été contrôlée par MEB. Du fait de 
la grande intensité de l 'absorption, l 'échantillon broyé est dilué dans du bromure de potassium 
(KBr), ce denier est inactif dans la gmme de longueurs d'ondes utilisée. La dilution est 
réalisée comme suit: on pèse 10 mg (avec une précision de lO-4g) d'échantillon broyé et 600 
mg de KBr (broyé et étuvé à nO°C). Pour obtenir des pastilles, on presse 1 50 mg de ce 
mélnge (après homogénéisation) dans un moule en acier pendant 2 mn, à une pression de 10 
tonnes. Les spectres (R) représentent la moyenne de 32 balayages entre 4000 et 400 cm-\ 
avec une résolution de 4 cm-1 .  La reproductibilité de l'acquisition a été contrôlée par plusieurs 
mesures sur le même échantillon. Le traitement et la présentation des spectres ont été réalisés 
par le logiciel GMS. 

Les grains séparés de pyrochlore altéré sont poreux et intensément fracturés . 
L'examen au MEB montre qu'ils possèdent un revêtement plus ou moins continu de 
crandallite et accessoirement de millisite. Les pyrochlores frais se présentent sous forme 
d'octaèdres millimétriques de couleur verdâre. lis renferment des inclusions de calcite. 

La igure VI-40 représente les spectres d'absorbance R obtenus pour le 
pyrochlore frais et le pyrochlore altéré. Les deux spectres sont très différents. 
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Fiure VI-38A: Cristal de kalipyrochlore présen
tnt n liseré clair riche en Ce (MEB élecrons 
rerodiusés ). 

Fiure VI-38B: Détail de la photo précédente. 



Figure VI-39A: Cristal de Ceriopyroclore bordé de 
crandalite (EB élecrons secondaires). X800. 

Figure VI-39C: Réptiion du La dns le cristal de 
Ceriopyrochlore de la première photo (Image X, raie La 1,  X800). 

Figure VI-39B: Répiion du Ce s le cristal de 
Ceiopyrochlore de la photo précédente (Image X, 
raie La 1 ,  X800). 

Figure VI-39D: Répiion du Ca ns le cristal de 
Ceriopyrochlore de la première photo; l'enrichissement 
extene en Ca corespond à la candallite. (Image X, 
rie Ka l ,  X800). 



D U C 
� 2 « 

" "  . . .  - . . . . . . . . . .
. . . .  

. . . . 

pyochlore is 
. . . .  

. . . .  ' "  
" .  

" ,  
" . " 

.! 
" . .  ' �  

Wavenumber (-1) 
Figure VI-40: Spectres d'absorbance infrarouge du pyrochlore frais et du pyrochlore altéré. 
Pastille de 150 mg (à Img d 'échantillon pour 60 mg de KBr). Les spectres représentent la 

moyenne de 32 balayages. a résolution est de 4 cm,
l
. 

Une observation générle du spectre du pyrochlore altéré penet de 
repérer les bandes les plus significatives. Ce spectre présente une lrge bande d' absorption 
dans le domaine de vibration v des OH (vibration d'élongation: stretching) entre 3500 et 3200 

cm,
l 

avec un pic situé vers 3413  cm'\ ainsi qu'une bande Ô plus fine des H-OH (bande de 

vibration de défonnation angulaire: bending) vers 1 630 cm,
l
. On note une bande bien 

évidente vers 104 1  cm,
l 

qui correspondrait à la vibration de valence P-O, alors que la bande à 

884 cm,
l 

attribuable à la vibration du groupement HP04. Ces deux bandes confinnent la 
présence de minéraux phosphatés, ce qui est en accord avec les observations effectuées au 

MEB (présence de crandallite ± millisite). La bande à 1 04 1  cm,l présente un épaulement vers 

1 1 10 cm,
l
. Ce denier, insi que la large bande vers 6 16  cm,l sont imputables aux vibrations 

fondamentales du pyrochlore (Krivokoneva & Sidorenko, 1 97 1) .  
A la  différence du spectre d' absorbance R du pyrochlore altéré, le 

spectre du pyrochlore frais présente des bandes d'absorptions caractéristiques des modes 
vibrationnels des ions crbonates (AIder & Kerr, 1962; White, 1974; Nakmoto, 1 978). e pic 

à 1438 cm'
l 

représente la vibration de valence doublement dégénérée (v3) du groupement C-

0, alors que le pic à 876 cm'
l 

correspond à la vibration v2 (hors du plan: out-of-plane 

bending) du C03. En efet, l'examen au MEB des grains de pyrochlore révèle la présence 

d' inclusions solides de calcite. La lrge bande caractéristique du pyrochlore (575 cm'l) est 
légèrement décalée vers les faibles longueurs (par rapport à celle du pyrochlore altéré), tandis 

que la bnde vers 1 1 10 cm,
l 

est à peine perceptible. 

B- Couplage de la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier et de 
l'analyse thermique 

Si l 'application des analyses thenniques aux matériaux géologiques, en 
particulier dns le cadre d'études minéralogiques, est relativement courante (Kulp et al. ,  1952; 
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Schultze, 1969; Krivokoneva & Sdorenko, 197 1 ;  Mackenzie, 1972; Todor, 1976; Lindqvist & 
Rehtijrvi, 1979; Heide, 1982, Wme, 1987; Emest, 1988;  Stoch, 199 1 ), le couplage analyse 
thenique-spectroscopie RTF est très rare. Ce couplage est particulièrement intéressant, car il 
penet au cours d'un progrmme thermique, de suivre et de caractériser les pertes de masse, et 
d'acquérir une analyse calorimétrique différentielle. 

L'appreil utilisé pour l ' analyse R des gaz est un TS 40 de DIG.B (NX) 
équipé d'un compartiment gz dont la cellule thenostatée d'une longueur de 10 cm, est 
balayée en pennnence par les gz issus de l 'analyseur thenique. L' analyseur thenique 
employé est un DSC I I I  de SET RM permettant des analyses thermogravimétriques, ainsi 
que des mesures d'enthalpie. Les conditions opératoires pour l 'analyse des gz par infrarouge 

sont: 4 balayages avec une résolution de 8 cm-l , le domaine spectrale s 'étend de 4000 à 700 

cm-l , la ligne de trnsfert a été thenostatée à I S0°C et la cellule à 1 80°C, un logiciel 
approprié pennettnt l 'acquisition en permanence des spectres (environ 1 spectre pr 
seconde). Dans un premier temps, une montée en température de 20°C/mn a été utilisée afin 
de mettre en évidence les variations d'enthalpie, mais pour des mesures plus précises, il a été 
nécessaire de travailler à une vitesse plus lente ( 1  O°C/mn) pour assurer un bon équilibre 
thermique au sein de l'échantillon. Toutefois, il faut signaler que la mise en place de chemises 
de protection en quartz pour l'anlyse calorimétrique inlue sur la température exacte du 
phénomène (retrd de trnsfert therique). La montée en température a été effectuée de la 
température ambiante à 800°C, le gaz de balayage étant de l 'argon. 

a- Caractérisation des émanations de gaz lors du programme 
thermique 

al- Cas du pyrochlore frais 
La caractérisation des gz dégagés lors de la montée de 

températures, founit des informations précieuses sur les modifications structurales, les 
réactions chimiques et tout autre changement de texture affectant l 'échntillon étudié. Ces 
informations sont souvent complémentaires de celles obtenues pr l' analyse thermique 
différentielle. 

L'étude de l'échantillon du pyrochlore frais met en évidence, un 
dégagement de dioxyde de carbone, lors de l'élévation de la température (Figure VI-41). Ce 

départ de C02 débute vers 242°C ( 12.44 mn) et se maintient jusqu 'à  des températures de 
l'ordre de 576°C (29.24 mn) (Figure VI-42). Aucun gz n'est détectable au-delà de ces 
températures. 

WAVENUMBER (cm·1)  
Figure V-41: Aperçu de départ de C02 en fonction de la température dans le pyrochlore 
frais. 
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Figure VI-42: Caractérisation themique et chronologique de l 'émanation du C02. 

a2- Cas du pyrochlore altéré 
L'allure générle des départs de gz au cours de l'évolution 

thermique du pyrochlore ltéré témoigne d'une composition plus complexe de cet échantillon. 
En effet, la iure VI-43 montre des départs d'eau et une libération biphasée du dioxyde de 
crbone. 
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WAVENUMBER (cm-1 ) 

���;�� 800 . 600 400 

Figure VI-43: Allure générale des départs de gaz du pyrochlore altéré au cours de la montée 
en température. 

Lors de l 'élévation de la température, on note (iure VI-44): 
- un premier déprt de l'eau (probablement adsorbée) 

entre 64°C et 1 50°C (deux petits pics après 3.58 n); 
- une libération de l 'eau associée à la structure cristalline 

qui ne commence vraiment que vers 234°C (au bout de 12  mn); 
- vers 296°C et en même temps que la libération de l'eau, 

l'amorce de la première phase de libération du dioxyde de carbone qui est d'ailleurs plus 
tardive dans le pyrochlore frais ;  

- que cette première phase de libération du C02 se 
maintient jusqu'à des températures de l'ordre de 4 1 1 oC (20.89 n); 

- que le départ de l 'eau s'achève vers 565°C; 

- qu'une deuxième phase de libération du CO2 débute 
vers 712°C et se maintient jusqu'à 775°C (39.6 1 mn). 
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Figure VI-44: Caractérisation themique et chronologique des dfférents départs gazex de 
l 'échantillon du pyrochlore altéré. 

b- Analyse thermique 
L'analyse thermique a été réalisée en conditions inertes avec l'Ar 

comme gz de balayage. L'atmosphère neutre empêche toute réaction d'oxydation susceptible 
d'interférer avec les transformations du pyrochlore lors de la montée en température. Les 
courbes DTA (nalyse thermique différentielle), TG (analyse thermogravimétrique) et sa 
dérivée (DTG) sont présentées. Afin que les résultats de l'évolution thermique du pyrochlore 
frais et altéré soient comparatifs, on a opéré sous les mêmes conditions analytiques et sur des 
masses d'échntillons identiques. 

bl- Cas du pyrochlore frais 
Pour le pyrochlore frais. aucune variation significative 

d'enthalpie n'est observée, ce qui témoigne de sa grande stabilité durant l 'élévation de 
température. D'autres auteurs ont noté cette absence de réaction lors du traitement thermique 
de pyrochlore frais (Kulp et al. ,  1 952; rivokoneva & Sidorenko, 1 97 1 ;  Lindqvist & 
Rehtijarvi, 1979). 

br Cas du pyrochlore altéré 
La igure VI-45 présente les courbes DTA, TG et DTG 

obtenues sur 1 1 .9 mg d'échntillon du pyrochlore altéré chauffé jusqu'à 800°C ( lO°C/mn). Le 
premier pic endothermique (DTA) vers 76°C est corrélé à une perte de masse de l'ordre de 
0.2%. Cet événement est à mettre en liaison avec la libération de l'eau d' adsorption, comme le 

montrent les analyses R de gz (igure VI-43 et 44). Le second pic endothermique (T mx = 
282°C) est lié à la libération simultanée de l 'eau et du dioxyde de carbone (première phase). 
La perte de masse correspondante est proche de 9% de la masse initiale de l'échntillon. On 
peut noter qu'il existe une nalogie entre les vriations de la courbe thermogravimétrique 
dérivative (DTG) et la courbe DTA. 

Un pic exothermique est observé entre 540°C et 645°C avec un 
maximum à 596°C. La reproductibilité de ce pic a été vérifiée par deux progrmmes linéaires 
de montée en température : le premier avec une élévation de température à raison de 20°C/mn, 
et le deuxième avec une montée en température de 10°C/mn. On a noté un léger décalage du 
pic exothermique vers les hautes températures (604°C au lieu de 596°C) lors de la montée 
rapide en température (20°C/mn). La poudre de l'échntillon a été examinée par diffraction 
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des rayons X avnt et après chauffage afin d' identifier les transformations minéralogiques. On 
peut souligner que la poudre blanchâtre avant chauffage prend une teinte rosâtre après 
chauffage. Le pic exothermique corespondrait à la cristallisation d'un oxyde de niobium. En 
effet, le spectre de diffraction X de l 'échantillon avant chauffage (iure VI-46) correspond à 
celui d'un bariopyrochlore hydraté (pramètre de maille a = 10.549) de référence provenant de 
Panda Hill (Tanzanie). Une faible quantité de crandallite est également détectée. Le spectre de 
diffraction X de l 'échantillon après chauffage corespond à celui d'un pyrochlore chauffé 
jusqu'à  700°C (paramètre de maille a = 10.366) provenant de la carbonatite d'Oka (Québec, 
Canada) auquel s'est ajoutée une nouvelle phse. Cette denière correspond à un oxyde de 
niobium (iure VI-47). 

VI- DISCUSSION ET CONCLUSIONS 

1- LES PYROCHLORES FRAIS MAGMATIQUES 

Les pyrochlores magmatiques sont des minéraux peu ou pas hydratés, ils renferment 
fréquemment des inclusions de clcite et d'apatite qui prticipent pour une large part dans la 
précipitation du pyrochlore. Le Nb est très soluble dans un fluide riche en carbonates, luor et 
phosphates (Aleksandrov et al., 1985): la cristllisation précoce de calcite et d' apatite 
consommant (C03)2-, P20s et F, diminue dlonc la solubilité du Nb20S et provoque la 
précipitation du pyrochlore (Gittins, 1986), d'où le piégeage fréquent d'inclusions de calcite et 
d' apatite par le pyrochlore. 

Les crbonatites et les roches alcalines qui leur sont associées se cractérisent pr un 
fort enrichissement en LREE pr rapport au REE (Borodin et al. ,  196 1 ;  Semenov, 1963; 
Loubet et al. ,  1972; Lin et al. ,  1973 ; Eby, 1975; Moller et al. ,  1980; Hogath, 1989; Mriano, 
1989). En effet, les carbonates de LREE seraient plus résistant à la décomposition thermique 
que les carbonates de HEE qui sont moins polrisables (Moller, 1989) . Les pyrochlores à 
Lueshe (tous faciès confondus) montrent un enrichissement en LREE par rapport au HREE, 
reproduisant ainsi fidèlement la distribution des REE dans leurs roches hôtes, en particulier 
les pyrochlores dns les sovites qui sont riches en LREE. 

Les variations chimiques (Ta, Nb) enregistrées pour les pyrochlores frais les 
répartissent selon une tendance mjeure, caractérisée pr une augmentation du rapport TINb 
suivant la séquence suivante: Pyroxénite � Sovite � Nodule � Syénite. La cause essentielle 
du fractionnement entre Nb et Ta au cours des stades trdi- à fini-magmatique résiderait dans 
la différence de stabilité thermiques des complexes formés pr ces deux éléments. En effet, les 
complexes formés par Ta préservent leur stabilité jusqu'à des faibles températures (Wng et 
al. ,  1982). A une échelle plus réduite, celle des cristaux individuels pr exemple, le 
mécnisme de fractionnement Nbfa pourrait être ampliié pr des différences de degré de 
diffusion pouvnt exister pour ces deux éléments. 

Pratiquement tous les complexes crbonatitiques présentent des roches alclines qui 
leur sont associées. A l' inverse, les roches alcalines ne sont pas toujours liées (spatialement 
e/ou génétiquement) à des carbonatites . Les syénites (non associées aux carbonatites) 
d'origine crustale ou mantéllique (manteau supérieur) ont respectivement des rapports TaNb 
de 1/10 et 1/15 (Heinrich, 1 969; Wedepohl, 1969; Gerasimovsky, 1979). Ces rapports 
cractéristiques des syénites et de leurs minéraux sont lrgement plus élevés que ceux des 
carbonatites, qui sont au maximum de l'ordre de 1/100. Vlasov ( 1966) a donné un rapport 
TNb de 1/60 pour des pyrochlores provenant de carbonatites. Les rapports TINb calculés 
ici à partir de 8 analyses de carbonatites de Lueshe (Van Wambecke, 1 965) varient entre 1/527 
et 1/285. Or les rapports TNb enregistrés pour les pyrochlores dans les syénites à Lueshe 
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Figre VI-45: Courbes DTG , TG et DTA du pyrochlore altéré 
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Figre VI-46: Spectre de diffractomérie rayon X du pyrochlore 
altéré avant chauffage. 
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Figure VI-47: Spectre de diffractomérie rayon X du pyrochlore 
atéré après chauffage. 

75 

75 



( l/43<Ta/Nb<1/19) sont inférieurs à ceux reportés dans la littérature pour les syénites. Une 
telle différence pourrait résulter d'un échnge entre le magma mantéllique crbonatitique 
ascendant (avec un rapport Tb compris entre 0 et 1/71 )  et le magma silicaté subcrustal 
(Maravic et al. ,  1 989) plus ou moins cristallisé. Ainsi, les syénites formées à des profondeurs 
plus faibles que les crbonatites s'enrichissent en Nb par échange avec le magma 
carbonatitique. Le rapport TaNb pourait donc founir des informations précieuses lors des 
prospections géochimiques dans le cas où les roches crbonatées associées à la syénite ne sont 
pas ffleurantes.  La gmme de variation du rapport TINb dans les pyrochlores des nodules 
est assez large et balaye aussi bien le champ des pyrochlores dans les sovites que celui des 
pyrochlores dns les syénites. Cette variation s 'expliquerait par un degré d'assimilation et 
d'échange plus ou moins poussé de "reliques" syénitiques par le magma crbonatitique. Le 
rapport TINb extrêmement faible (0 < Ta/Nb < 1/1 1 34) dns les pyrochlores des roches 
pyroxénitiques témoignerait: 

- d'une origine cumulative de ce type de roches, héritant ainsi des 
caractéristiques d'un magma peu différencié, 

- ou d'une origine métasomatique des pyroxénites qui serait cractérisée 
par un important fractionnement entre Ta et Nb. 
Cependnt, la texture rubanée des roches pyroxénitiques, ainsi que leur position de bordure 
par rapport à la sovite, s' apparente plutôt à un faciès cumulatif. 

Selon Hogarth ( 1989), la substitution du Nb5+ par Si4+ (cation plus large) parait peu 
probable et les pyrochlores riches en Si reportés dans la littérature seraient plutôt porteurs 
d'inclusions silicatées. Les pyrochlores des roches pyroxénitiques relativement riches en Si 
ont fait l 'objet d'une étude approfondie au MEB, afin d'avoir une appréciation correcte sur la 
présence du Si. L'absence d'inclusions silicatées, la répartition homogène du Si au sein des 
grains examinés et la bonne anticorrélation entre Si et Ti, suggèrent que Si pourrait être 
introduit dans la structure du pyrochlore. I convient de noter que les pyrochlores de la 
carbonatite du complexe de Bingo situé à 175 m au Nord de Lueshe, présentent des teneurs 
en Si02 allant jusqu' à 1 5% en poids d' oxyde (Wall et al., 1 993). 

2- LES PYROCHLORES HYDROTERMALISES 

La composition des pyrochlores frais reste fondamentalement proche de la formule 
théorique idéale (CaNa)zNb206(F,OH), les principales transformations hydrothermales des 
pyrochlores se mnifestnt par une hydratation (les teneurs en eau estimées d'après les totaux 
d'analyses vont de 2 à 9%), un lessivage sélectif des ions occupant les sites A et Y suivant les 
schémas de substitution (8) et (9), un enrichissement en Sr et LEE et dans une moindre 
mesure de K et Ba, ainsi qu'une légère mobilisation du Nb couplée à une incorporation de Si 
et Fe. Ces trnsformations découlent de la grnde capacité des pyrochlores à tolérer des 
vacances dans les sites A et Y, ce qui permet aux ions de migrer assez facilement en réponse à 
tout déséquilibre chimique entre pyrochlore et luide circulant. En effet, la structure du 
pyrochlore est composée d'un réseau d'octaèdres B06 reliés par leurs sommets. Ce réseau 
présente un ensemble de tunnels parallèles au plan { l IO }  renfermnt les sites A et Y, et c'est 
ainsi que le septième oxygène et les ions A et Y qui occupent les places vides ne sont pas 
indispensables à la stabilité de la structure. Le lessivage sélectif des cations occupant le site A 
concene par importance décroissante Na puis Ca comme l'avait déjà remarqué plusieurs 
auteurs (Van Wambeke, 1970; Chelishchev & Mr'ina, 1972; Lumpkin & Ewing, 1995). Par 
ailleurs, certains travaux suggèrent que le Nb peut être mobile sous des conditions 
hydrothermales (Gieré, 1986; Williams & Gieré, 1 988; Gieré, 1990; Gieré & Willims, 1 992), 
métasomatiques (Murphy & Hynes, 1986; Flohr, 1 994), ou supergènes (Lottermoser & 
England, 1 988). Or nos résultats montrent qu'effectivement, dans les pyrochlore 
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hydrothermalisés, Nb peut être mobilisé dns des faibles proportions par rapport aux cations 
occupant le site A. 

Si l 'on vient à considérer les conditions physico-chimiques de l 'altération 
hydrotbermale, les réactions d'hydratation, de lessivage et d'échanges cationiques impliquées 
révèlent certaines caractéristiques du luide hydrothermal, en particulier son caractère acide 
avec de faibles activités en Na+, Ca2+, F et Nb5+ et des activités en Sr2+, LREE, Fe et Si 
relativement élevées. L'enrichissement des fluides post-magmatiques liés aux carbonatites, en 
pticulier en LREE au fur et à mesure de la chute de la température et de la pression, a déjà 
été démontré (Vlasov, 1 966;, Semenov, 1 974; Bedson, 1 983; 1 984; Hamilton & Bedson, 
1 986; Hamilton, 1989) et les pragenèses hydrothermales observées sont liées à l 'évolution de 
la composition du fluide au fur et à mesure de la progression de l' altération. Les associations 
hydrothermales de pyrochlore, ferrocolumbite (FeNb206) et/ou fersmite (CaNb206), ainsi que 
de pyrochlore et lueshite (NaNb03), sont connues dans certains complexes carbonatitiques 
(James & McKie, 1 958; van der Veen, 1 960; 1963; Heinrich, 1966; 1 980; Kapustin, 1 980). A 
Lueshe, en plus de ces phases un certain nombre de minéraux ont été décrits pour la première 
fois: l 'ncylite-(Ce) [Sr REE (C03h (OH) H20] , la strontinite et la célestite dns les sovites 
trnsformées et la parisite-(Ce) [(REE)2 Ca (C03h F3], la synchysite-(Ce) [(EE) Ca (C03h 
F] et la barytine dans les nodules hydrothermalisés. 

L'un des phénomènes cractéristiques de cette altération hydrothermale réside 
certainement dns la mobilité séquentielle des cations. On peut ainsi établir une chronologie 
relative de lessivage des éléments, en prticulier dns le site A d'où est d'abord lessivé Na, 
suivi du Ca. Pendnt les premiers stades d'altération, l ' interaction entre fluide hydrothermale 
(à faible aNa , ca , aF , ab et forte aSr , aEE , aSi , aFe) et le pyrochlore frais provoque une 
hydratation et un accroissement des vacnces dans les sites A et Y aux dépens du départ de 
Na+ et F suivant la substitution Na+ + F = VA + VY, qu'on peut résumer par la réaction (11): 

H+(aq) + H20(aq) + [NaCaNb206F](s) = [CaNb206 H20](s) + Na \aq) + HF(aq) (11) 
La fersmite 1 peut donc précipiter et le luide hydrothermal s'enrichit ainsi progressivement en 
Na+ et F et quand aNa+ devient suffisamment élevée, la lueshite peut précipiter dns les zones 
de contact carbonatite/syénite en utilisant Na+ et Nb5+ libéré simultanément du site B.  

Après la  précipitation de la  fersmite 1 et de la  lueshite et la  diminution du rapport 
aNica (dans le luide résiduel) qui en découle, l'évolution de l 'altération des pyrochlores 
serait largement contrôlée pr les vriations des activités de Fe et Ca. Ainsi, sous une activité 
de Na faible à modérée, la substitution Ca

2+ + 0
2-

= V A + VY va contribuer à 
l'enrichissement du luide hydrothermal en Ca. La fersmite 1 continue à précipiter. La 
pseudomorphose du pyrochlore par la columbite 1 peut intervenir à ce stade suivnt la réaction 
(12) contribuant ainsi à la décalcification des pyrochlores. Le calcium lessivé serait 
partiellement compensé pr des échanges cationiques introduisant Sr et LREE dans la 
structure du pyrochlore. 

+ 2+ + 2+ 2) H (aq) + Fe (aq) + [NaCaNb206F](s) = [FeNb206](s) + Na (aq) + Ca (aq) + HF(aq) (1 
Le développement de la columbite 1 serait donc légèrement postérieur à l ' apprition de la 
fersmite 1 et non synchrone comme l'avait suggéré Van Wambecke ( 1 965). La fersmite I 
pseudomorphosant la columbite 1 résulterait d'une diminution de aFe. Cette chute de aFe est à 
mettre en relation avec la précipitation de la columbite et avec la présence de fayalite observée 
dans certaines veines hydrothermles. 

La formation de la lueshite nécessite une mobilisation du b qui semble être favorisée 
lors des altérations post-magmatiques (MaIler, 1989). Au gisement de Lueshe, de tels 
mouvements de fluides seraient responsables des enrichissements locaux en Nb observés le 
long de zones de contact crbonatite/syénite. La lueshite va aussi hériter certaines 
cractéristiques du fluide, en prticulier sa richesse en LREE, car malgré l 'absence de site 
calcitique susceptible de contenir les terres rares, la somme des REE dans ce minéral reste 
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supérieure à celle du pyrochlore frais. La igure VI-48 montre que le spectre de terres rares de 
la lueshite normalisé aux chondrites a le même aspect que celui des minéraux hydrothermaux 
porteurs de terres rares (parisite, synchysite et ncylite) . Les rapports (LY)ch de la lueshite et 
de la synchysite, qui sont respectivement de 1020 et 104, indiquent que les terres rares de ces 
minéraux sont fractionnées avec un enrichissement en LREE par rapport aux HREE. Les 
fractionnements entre teres rares légères et teres rares intermédiaires « LaNd)ch) restent 

l'ensemble de ces minéraux come le montre le tableau VI-13. 

Ancylite 
Parisite Lueshite 

Tableau VI-13: Rapport (LNd)ch des carbonates de terres ares et de la lueshite. Valeurs 
moyennes calculées à partir de 25 analyses à la microsonde pour l '  ancylite, 14 analyses pour 
la parisite et 14 analyses pour la synchysite. Analyse de la lueshite d'après Van Wambecke 
(1965). 
Le subparallélisme des spectres de la lueshite et de ceux de la parisite, de la synchysite et de 
l'ancylite, prouve que la lueshite a précipité à partir du même luide responsable de la 
dissolution ptielle de la clcite et de la précipitation dans des microveines des trois 
carbonates de TR. Le spectre de la fers mite I avec un rapport (LaY)ch de 0.73, diffère 
radicalement des spectres des autres minéraux hydrothermaux. Vn Wambecke ( 1965) décrit 
une altération supergène de cette fersmite n qui se traduit pr une hydratation et un lessivage 
partiel des cations occupant le site A. La diminution du rapport (LY)ch de cette fesrmite n 
serait donc due à l' altération météorique et les changements physico-chimiques qu'elle 
provoque, en prticulier de pH (Burt & London, 1 982; Burt, 1 989; Elderfield et al., 1 990; 
Fleischer, 1 965 ; Fleicher & altschuler, 1969). Pour le pyrochlore hydrothermalisé, seuls La et 
Ce ont été dosés. Les lnthanides plus lourds que Ce sont souvent sous la limite de détection 
de la microsonde, il en va de même pour Y, ce qui réduit grandement l 'utilisation de ces 
spectres. On peut toutefois noter que pr rapport au pyrochlore frais, les teneurs moyennes en 
La et Ce dns les pyrochlores hydrothermalisés peuvent être multipliées par un facteur proche 
de 6. 

" 1 

Minl .FES" HPYR . LSW o MONAZ 

. APYR ..LS • PARI .. SN 
gANCY +PYR 

' . - l . • •  l • • • 
Figure VI-48: Spectres de terres rares normalisés ax chondrites (Sun & McDonough, 1989) 
des minérax hydrothemaux (moyennes de microanalyses de l 'ancylite = ANC, de la 
synchysite = SYN, de la monazite de la parisite= PARI), du pyrochlore frais (FPYR) et des 
pyrochlores altérés (HPYR = pyrochlore hydrothemalisé, APYR = pyrochlore altéré par 
l 'altéation supergène) et de la lueshite (LUES). Analyses de FPYR, APYR, HPYR et LUES 
obtenus par ICP-MS. A titre comparatf les analyses de la fersmite (FERS) et de la lueshite 
(LUESW) donné par Van Wambecke (1965) sont également reportées. 

229 



Par comparaison avec d'autres travaux réalisés sur les altérations hydrothenales de 
carbonatites (Winkler, 1 979; Aleksandrov et al. ,  1 975; Heinrich, 1 980), les températures du 
luide ont été estimées à 200-350°C. Ces températures sont en accord avec les données de 
synthèse réalisées sur les altérations des pyrochlores pr Lumpkin ( 1995). 

3- ALTERATION SUPERGENE DES PYROCHLORES 

L'altération supergène du complexe de Lueshe a provoqué une mobilisation et une 
redistribution complexe des éléments chimiques. Cette mobilisation a été inluencée par 
plusieurs facteurs dont l ' ltérabilité des phases primaires. e pyrochlore suffismment 
résistant s 'est accumulé de manière relative dns le proil latéritique où il a subi des 
transfonations chimiques et texturales. 

L'intime association entre le pyrochlore et la crndallite trouve sa justification dans la 
similitude structurale entre ces deux minéraux. La crandallite et l'alunite ont une structure 
équivalente (Heinndricks, 1 937; Pabst, 1 947; Rong & Wng, 1 965 ; Blount, 1 974) qui est 
fortement apprentée à celle du pyrochlore (Goreaud & Raveau, 1 980). En effet dans les 
structures, l' analogie entre KAI3(OH)606 et M4012 où les atomes Al et M (Nb, Ti, Ta) sont 

octacoordonnés, ainsi que l 'empilement des couches Al3 (OH)603 et M309 le long de l 'axe c 
de la maille élémentaire, fait que pour deux couches successives on peut passer d'une 
structure à l' autre pr un glissement de aH/3 (aH étant le paramètre a de la maille élémentaire 
hexagonale de la crandallite/alunite) comme le montre la iure VI-49. Ceci donne la relation 
suivante CH = c3 entre la maille hexagonale de la crndallite/alunite et la maille cubique du 
pyrochlore. On peut noter toutefois que les directions du glissement sont différentes et sont 
orientées à 1 800 l 'une de l'autre. e pyrochlore peut donc constituer un substrat pour la 
croissance de la crndallite. Cette relation texturale pyrochlore/crandllite a des conséquences 
importntes sur le procédé de valorisation du minerai. e traitement de concentration utilisé 
au gisement de Lueshe est la flottation. Cette technique basée sur la ixation des minéraux 
rendus hydrophobes atificiellement à une phase gzeuse dispersée, est largement 
conditionnée par la plus ou moins grande complexité des associations minérales et de leurs 
textures. En effet, les grains de pyrochlores provennt du minerai apatitique flotteront plus 
facilement que les grains mixtes à recouvrement de crndallite provenant des minerais 
crandallitiques. 

Comme lors de l'altération hydrothermale, les pyrochlores se montrent très sensibles 
aux conditions physico-chimiques supergènes. La sensibilité des pyrochlores se mnifeste par 
une hydratation et des lessivages selon les substitutions (8), (9) et ( 10) que l'on peut résumer 
par la réaction (13) : 

3H+(aq) + H20(aq) + [NaCaNb206F](s) + 2+ = [ .  2Nb205· 2 H 20](s) + Na (aq) + Ca (aq) + F(aq) (13) 
Des lessivages au sein de pyrochlores provenant de latérites ont déjà été observés dans 
plusieurs complexes crbonatitiques: à Mabounié (Laval et l.,  1 988), à Mt Weld 
(Lottermoser & England, 1 988), à Tomtor (Entin et al., 1 993) et à Araxa (Lumpkin, 1 995). A 
Lueshe, ces lessivages sont accompagnés de réactions d'échange cationique fonnt les 
différentes variétés supergènes du pyrochlore. 

La pluralité de composition de pyrochlores dans la latérite de Lueshe témoigne des 
grandes capacités d'échanges de ces minéraux. La minéralogie des roches parentles a 
influencé de manière conséquente la composition chimique des pyrochlores altérés, en 
particulier dans le cas du kli- et du bariopyrochlore. e kalipyrochlore est présent 
uniquement dans le gisement de Lueshe où il constitue la vriété la plus dominnte, alors que 
le bariopyrochlore a été décrit dns d'autres complexes carbonatitiques: à Panda Hill en 
Tanzanie (Jager et al. ,  1 959), à Bingo au Zaïre (Van Wambecke, 197 1 )  et à Araxa au Brésil 
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A: pyrochlore 
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B: Crandallite 

Figure VI-49: Empilement de dex couches adjacentes dans la 
sucture du pyrochlore (A) et de la crndalite (B) d'après Goreaud & 
Raveau (1980). 



(Issa Filho et al. ,  1 984). D'une manière simpliiée, la formation du kalipyrochlore peut 
s'effectuer suivant la réaction (14), celle du bariopyrochlore suivant la réaction (15) : 

2H+
(aq) + 1 .5H20(aq) + O. 1 K+

(aq) + [NaCaNb206F](s) = [KO. INb205.05 .2H20](s) + Na +(aq) + Ca
2+

(aq) + F(aq) (14) 
+ 2+ 2H (aq) + 1 .5H20(aq) + O.2Ba (aq) + [NaCaNb206F](s) = [Bao.2Nb205.2.2H20](s) + Na +(aq) + Ca

2+
(aq) + HF(aq) (15) 

Ces réactions impliquent que le luide supergène était relativement acide et à faibles aNa+, 

aca2+ et aHF. L'apport en cations à gros diamètre K+ et Ba
2+ serait assuré par altération des 

feldspaths. 
Dns la littérature, le strontiopyrochlore est généralement décrit comme un produit de 

l'altération supergène (Lapin et al., 1988; Lottermoser & Englnd, 1 988; Lapin, 1 989; Lapin 
& Kulikova, 1 989). Dans la latérite de Lueshe, le strontiopyrochlore se réprtit en deux 
groupes (iure VI-37) dont la genèse serait différente. Un groupe (B) enrichi en Sr et qui 
résulterait de l 'altération supergène du pyrochlore magmatique selon la réaction simplifiée 
(16): 

+ 2+ 2H (aq) + 1 .5H20(aq) + O.2Sr (aq) + [NaCNb206F](s) 
+ 2+ = [SrO.2Nb205.2.2H20](s) + Na (aq) + Ca (aq) + F(aq) (16) 

La formation de ce premier type de strontiopyrochlore serait fortement dépendante de 
l 'activité locale en Sr

2+ dans le fluide. Cette activité est fonction de la prédominance des 
phases minérales magmatiques (en particulier l 'apatite) et hydrothermales (ncylite, célestite, 
strontinite) porteuses de Sr et de la paragenèse secondaire supergène. e deuxième groupe du 
strontiopyrochlore proviendrait de la surimposition de deux types d'altération : à l'altération 
hydrothermale qui provoque un déprt presque total de F, une chute du rapport N/Ca et un 
enrichissement en Sr, vient se surimposer l 'altération supergène induisant essentiellement des 
lacunes dans le site A par lessivage du reste de Ca et un apport limité de Sr. Toutefois il faut 
souligner que le strontiopyrochlore présent dns la latérite ne montre pas de zonation 
périphérique en Sr comme c'est le cas pour le pyrochlore hydrothermalisé (iure VI-22). En 
conséquence, la validité d'une genèse polyphsée du strontiopyrochlore impliquerait une 
homogénéisation de la distribution de Sr lors de l 'altération supergène. a composition chimique des calciopyrochlores donne à ces minéraux un caractère 
d'indicateur de l 'évolution de l 'altération supergène. En effet, l 'absence de Na dans ces 
pyrochlores montre qu'il existe un lessivage séquentiel du site A. Na est d'abord lessivé 
suivant la réaction (17), suivi par le départ de Ca selon la réaction (18): 

H
+

caq) + H20(aq) + [NaCaNb206F](s) = [eCaNb206e H 20](s) + Na +(aq) + HF(aq) (17) 
+ 2+ 18 2H (aq) + H20(aq) + [eCaNb206H20](s) = [ e2Nb205- 2 H 20](s) + Ca (aq) ( ) 

L'absence des autres cations (dans Je site A), et en particulier de K, est à mettre en prallèle 
avec la paragenèse secondaire. En effet, les observations pétro-minéralogiques montrent que 
la présence du calciopyrochlore est limitée au faciès présentant de la j arosite 

[Fe3(S04h(OH)6] . L' altération de la carbonatite localement riche en sulfures (pyrite) va 

accroître les activités en Fe
3+ et (S04)

2
- du luide. En présence de K+ provenant de la 

dissolution de la microlite, la jarosite peut précipiter. Cette précipitation va diminuer l 'activité 
en K+ dans le luide et empêcher l' apparition du kalipyrochlore. 

e ceriopyrochlore est rencontré uniquement dns la base du proil, où les conditions 
d'oxydoréduction sont chngeantes suite au battement de la nappe phréatique. Lors de la 
vidange de la nappe pendant la saison sèche, le temps de rétention des solutions serait 
contrasté selon la perméabilité locale. En effet, la circulation des solutions et le retour des 
conditions oxydntes seraient rapides dans les domaines très poreux, alors que les fluides sont 
retenus plus longtemps dans les niveaux peu perméables (riches en argiles). L'oxydation de 
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C 3+ C 
4+ . 

f 
. , 1 d d ·  

, e en e seraIt avonsee ors u passage es solutIons d'une zone peu permeable à une 
zone perméable où les conditions oxydantes ont déjà été rétablies. Le Ce 

4+ ainsi produit est 
retenu par le pyrochlore sous forme d'un nourissage des parties extenes des pyrochlores 

altérés (iure I-38). Un tel phénomène va inhiber l'apparition de la cérianite (Ce02) qui 
représente le plus souvent une signature des changements des conditions oxydoréduction 
durant l'altération supergène (Graham, 1 955; Frondel & Marvin, 1959; Van Wambecke, 197 1 ;  
Styles & Young, 1983; Mariano, 1989a; 1989b; Willet et al., 1989; Braun et al ., 1 990). e fait 
que les minéraux secondaires porteurs de TR, en particulier la crandallite, ne montrent 
d'anomalie négative en Ce que lorsqu' ils sont développés aux alentours immédiats du 
ceriopyrochlore, constitue un argument supplémentaire en faveur du caractère local de 
1 d ·  

3+ 4+ 
' oxy ahon du Ce en Ce . 

Les résultats de l' analyse infrarouge (absorbance) permettent une caractérisation 
précise des phases minéralogiques présentent dans chaque échantillon. Cette signature 
minéralogique est très lisible dns les spectres (iure VI-40) : présence de calcite dans le 
pyrochlore frais et de phosphates alumineux dans le pyrochlore altéré. I est à remarquer 
l'important état d'hydratation du pyrochlore altéré, marqué par la présence d'intenses bndes 
OH à 3413 cm-1 (stretching) et à 1 630 cm-1 (bending). Cette hydratation explique, pour une 
large part, le bouclage bas des analyses à la microsonde de ces minéraux. 

Les résultats de l'analyse thermique ont permis une évaluation précise de la stabilité du 
pyrochlore en fonction de son état d'altération. En effet, le pyrochlore frais ne montre pas de 
transformation au cours de l 'élévation de température. Le seul événement détectable est le 
dégagement du dioxyde de carbone entre 242°C et 576°C, qui serait concordant avec une 
décomposition des inclusions clciques. Le pyrochlore altéré se différencie du frais par sa 
fragilité de structure, donnnt lieu à des transformations lors du traitement thermique. Après 
une libération de l'eau d'adsorption (de 64°C à 1 50°C), l 'évolution thermique du pyrochlore 
est mrquée par une déshydratation entre 234°C et 565°C (iure VI-44). Elle est aussi 
accompagnée pr une perte de masse de l 'ordre de 9% et pr une décroissance du pramètre a 
de la maille, comme le suggèrent les spectres de diffraction X. Cette déshydratation est suivie 
par la cristallisation d'une nouvelle phase orthorhombique (a = 6. 175 Â, b = 29. 175Â, c = 
3 .930 Â) d'oxyde de niobium (Nb20s). L' apprition de cette phase additionnelle est marquée 
pr un pic exothermique dans la courbe DT A qui s 'étend dans un intervalle de température de 
540°C à 640°C, le maximum du pic se trouvnt à 594°C. La température de formation du 
Nb20S est étroitement liée à la fin de la déshydratation du pyrochlore. Rappelons que 
l 'altération supergène fait passer le pyrochlore d'une composition initiale proche de la formule 
idéale (Ca,Na)zNb206F vers un pôle hydraté lacunaire du type - 2Nb20S- 12H20 et ses 

variantes (bariopyrochlore: BaeNb20s+e2H20, strontiopyrochlore: SreNb20s+e2H20 et 

kalipyrochlore: K2eNb20s+e2H20), par le biais des substitutions (17) et (18). En réponse à 
l 'élévation de la température, la déshydratation du pyrochlore altéré peut commencer dès que 
l 'énergie apportée peut vaincre les énergies de liaison de l'eau dns la structure. Une fois cette 
déshydratation achevée, la structure du pyrochlore est déstabilisée et on peut assister à une 
recristallisation sous forme d'une phase orthorhombique d'oxyde de niobium (Nb20S). Des 
travaux d'analyses thermiques menés essentiellement sur des pyrochlores métamictes, 
montrent que la formation de nouvelles phases est étroitement liée à la composition initiale du 
pyrochlore. Qund il renferme du Ca, de la fersmite peut apparaître dans un intervalle de 
température de 750°C à 930°C (Bonshtedt-Kupletskaya, 1 95 1 ;  Sorum, 1 955; Gaidukova, 
1960; Gorzhevskaya & Sidorenko, 1962), alors que la lueshite apprît plutôt à prtir de 
pyrochlore non altéré et semble être favorisée par une atmosphère non inerte (Gorzhevskaya & 
Sidorenko, 1962; Lindqvist & Rhehtijarvi, 1979). 
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En résumé, l'eau joue un rôle essentiel dans la stabilité du pyrochlore altéré et par 
conséquent dans la sensibilité de ce minéral aux changements des conditions physico
chimiques, en particulier à l ' augmentation de la température. 

Le déprt biphasé du C02 (iure VI-44) serait à mettre en liaison avec la présence de 
la crandallite et de la millisite dns l'échantillon de départ. Ces deux minéraux peuvent 
contenir C03

2
- dans leurs structures en substitution de PO/-, et ils sont potentiellement 

susceptibles de libérer du CO2 au cours de la montée en température. Les teneurs en 
crandallite et millisite dns l'échntillon étudié sont très faibles. La caractérisation précise des 

départs de CO2 est due à la grande sensibilité de la méthode utilisée. En effet, selon la loi de 

Beer (A = ê,lc), l 'absorbnce (A) d'un gaz est reliée à sa concentration (c en mol.r\ à la 

longueur 1 (en cm) de la cuve de gz et à un coefficient ê, spécifique du gz. Ce coefficient ê, 
est élevé dans le cas du dioxyde de carbone, ce qui intensifie la hauteur d'absorbance de ce 
gz et interdit toute compraison quntitative entre les départs de plusieurs gz (en l 'absence 
d'un étalonnage prélable). 
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Le complexe plutonique de Lueshe est formé de syénites, de crbonatites (sovite et 
béforsites), de nodules et de pyroxénites. Les études pétrographiques, minérlogiques et en 
particulier géochimiques montrent que le magma syénitique n'est probablement pas 
co génétique avec le magma carbonatitique. En effet, les syénites de Lueshe montrent des 
cractéristiques "hybrides" différentes de celles des syénites typiques traduisant l 'interaction 
avec le magma crbonatitique. 

L'étude géochimique et minéralogique des crbonatites montre que leur composition 
géochimique est pluri-modale. Nous avons pu distinguer trois grands types: ( 1 )  le premier 
correspond à une composition fortement magnésienne (crbonatite a magnésite et béforsite à 
magnésite), riche en magnétite et pauvre en TR et Sr; (2) le deuxième correspond à une 
composition à Mg et Ca (Mg > Ca et moyennement riche en TR et Sr) est constitué de 
béforsites et de béforsites riche en Ca et (3) le troisième type de composition calcique (riche 
en TR et Sr) correspond aux sovites dont l'évolution magmatique est mrquée par 
l'enrichissement en TR, Fe et Mg. 

Des béforsites à ankérites ont été également observées à Lueshe mais leur rattachement 
à l 'un de ces trois types est assez délicat vu leur grande variabilité géochimique. 

La distribution spatiale des pyroxénites (faciès de bordure) ainsi que leur texture 
rubanée peuvent être attribuées à un faciès cumulatif du magma crbonatitique. La 
composition géochimique des zones sombres, riches en pyroxènes des pyroxénites s'apparente 
avec celles des carbonatites. 

Les nodules de composition syénitique ont été incorporés et partiellement assimilées 
par le magma crbonatitique. ls présentent une composition chimique intermédiaire entre 
celle des syénites et celle des carbonatites. e rapport Tb des nodules est proche de celui 
des carbonatites. Cependant, il faut noter que la gmme de variation du rappot MnfFe des 
calcites des syénites est la même que celle des nodules. I en est de même des teneurs en F des 
apatites des syénites et celles des nodules vrient dans les mêmes proportions. 

A Lueshe, le système magmatique aurait fonctionné en mode polyphasé, véhiculant 
des magmas formés à des profondeurs probablement différentes. Le magma carbonatitique 
riche en Mg serait généré à des profondeurs plus élevées (>20Kb) que celles nécessaires à la 
formation du magma riche en Ca (Eggler, 1978 ; Le Bas, 1989) . 

Après son intrusion dans les terrains métmorphiques, le complexe de Lueshe a été le 
siège d'une altération hydrothermale: 

- Dans les sovites, les microveines hydrothermales contiennent un assemblage 
d' ancylite-(Ce), de strontianite, de célestite, de barytine et de fayalite. Les observations 
pétrographiques permettent d'établir un ordre d'apparition de ces minéraux. L' ncylite-(Ce) 
est le premier minéral hydrothermal à apprître. Certaines strontianites représentent des 
produits d'altérations de l'ancylite. 

- Dans les nodules, les micro veines renferment de la parisite-(Ce), de la 
synchysite-(Ce), et de la barytine. Les différences de paragenèses hydrothermales dans les 
microveines des sovites et leurs nodules appraissent être contrôlées par ca2+, c032- et le pH 
du fluide. 

- Dans les béforsites hydrothermalisées, aucun carbonate de TR n'a été 
observé. La paragenèse hydrothermale est formée pr la monzite-(Ce), la doloite, la 
forstérite et le quartz. 

Ces observations sont compatibles avec un modèle dans lequel le ou les luides 
hydrothermaux réagissent avec des roches différentes (sovite, nodule, béforsites) produisant 
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dans chaque cas des quantités variables de Ca2+, C032- et P04
2-. Le transport des TR dépend 

de la nature du complexant, carbonaté du type TR(C03h- dns les sovites et les nodules et 
phosphaté du type TRH2Pol+ dans les béforsites. Ces luides ont un pH légèrement acide à 
basique. 

L'analyse des principaux mécanismes intervennt dans la différenciation de la latérite 
de Lueshe montre les possibilités générales de iliation aussi bien minérale que géochimique, 
à l' intérieur de chacun des faciès et entre l 'ensemble des faciès. La différenciation de la 
latérite de Lueshe s'est réalisée principalement aux dépens de la sovite par des évolutions 
fondmentalement verticales des produits d'altérations.  Cette diférenciation peut être 
considérée comme autochtone et litho-dépendante. Des variations lithologiques dans la roche 
mère induisent des vriabiliés locales des faciès latéritiques (faciès apatitiques en particulier). 

Les successions ordonnées de faciès du bas vers le haut du profil (faciès apatitiques � 
faciès crandallitiques) résultent ainsi de l'enchînement de diverses transformations en place. 
Elles constituent des séries évolutives minérales et géochimiques à dfférenciation croissante 
vers le sommet du proil. Le passage d'un faciès à un autre est généré par les altérabilités 
différentielles des phases primaires. 

L'évolution générale de cette latérisation est contrôlée par deux mécanismes 
géochimiques principaux, d'accumulation et de soustraction de matière qui sont à l 'origine 
des principales paragenèses minérales. Ces deux mécanismes distincts et opposés 
interviennent de manière sensiblement synchrone entre deux horizons latéritiques par le biais 
de trnsfert de matière comme le montre le biln isoniobium. 

Le premier mécanisme dissout les carbonates et garantit le taux initial 
d'enrichissement relatif des phases résiduelles telles que le pyrochlore et l 'apatite. Par la suite, 
dns les stades latéritiques évolués l '  apatite est dissoute, et elle est relayée par une série de 
minéraux phosphatés (mil1isite � crandallite � wavellite et variscite). Les principaux 
constituants secondaires sont représentés par la crandallite, la goethite et la nacrite. 

La nature des minéraux des TR dans le proil latéritique dépend des minéraux porteurs 
de TR dans les roches frîches. Les minéraux hydrothermaux riches en TR du fait de leur 
faible quantité ne jouent qu'un rôle négligeable dns le contrôle du stock pré-latéritique de 
TR. es principaux produits d'altération porteurs de TR sont la crandallite, le rhabdophane et 
plus rrement la monzite. Durant l 'altération supergène, les monzites se rééquilibrent et 
montrent un rapport (LY)ch comparable à celui des autres phases néoformées. 
Les expériences d'attaques acides séquentielles menées sur les différents types de minerais 
nous ont permis de montrer qu'une partie de TR a été adsorbée par des hydroxydes de fer et 
par la wavellite. 

Dans les diférents faciès du complexe de Lueshe, les pyrochlores sont parmi les 
preières phases à cristalliser. Leurs compositions chimiques montrent un accroissement du 
rapport TNb selon la séquence: pyroxénite � sovite � nodule � syénite, rappelant en cela 
l 'évolution de ce rapport observée pour les compositions de roches totales. 

a présente étude a mis en relief la grande vulnérabilité du pyrochlores vis à vis des 
conditions physico-chimiques du milieu, vulnérabilité qui se manifeste d' abord lors de 
l'altération hydrothermale par des franges réactionnelles (riches en Sr et TR) visibles sur de 
nombreux cristaux, ensuite lors de l ' altération supergène par des vriations significatives de 
compositions chimiques. En effet, le pyrochlore s'accumule de manière relative tout le long 
de la différenciation latéritique. Toutefois, il est affecté par des changements géochimiques 
successifs qui l 'amènent à des états de plus en plus hydratés et fragiles mais sans changement 
d'état minéralogique. es différentes compositions chimiques du pyrochlore dans les roches 
hydrothemalisées et dns les faciès latéritiques représentent des mémoires géochimiques des 
compositions des luides, y compris les anomalies en Ce (ceriopyrochlore) . 
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L'imagerie en cathodoluminescence (CL) des apatites donne des infonations qui ne 
peu vent pas être obtenues ni en microscopie optique classique, ni même en imagerie 
d'électrons rétrodiffusés. Des zonations magmatiques ont été ainsi mis en évidence. Les 
différentes couleurs CL observées sont dues à la présence d'éléments mineurs souvent 
indécelables en microanalyse. 

L'étude en spectroscopie CL penet l 'identification des éléments chimiques 
responsables des émissions CL. Pour les apatites de Lueshe les principaux excitateurs CL sont 
M 2+ E 2+ D 3+ C 3+ S 3+ D f '  1 

. 
CL 'd ' d 1 n , u , y , e et m . u ut que es actIvateurs sont 1 entIques ans toutes es 

apatites (tous faciès confondus), il est difficile d'établir à prtir de la cathodoluminescence 
(uniquement) des liens génétiques entre les apatites altérées et les apatites frîches. 

Cette étude à montrer la grande complexité des associations minérles dans ce gisement 
latéritique de b. En efet, le pyrochlore (en raison d'une similitude de structure) constitue un 
substrat sur lequel se développe la crndallite. Le procédé de traitement du minerai de Lueshe 
est la lottation. Certes, cette méthode constitue le moyen le mieux adapté pour valoriser cette 
minéralisation (complexe), et elle conduit à des séparations poussées et sélectives des 
pyrochlores, mais son handicap découle des problèmes de texture posés par les grains mixtes. 
L' intime association pyrochlore/crandallite peut diminuer considérablement la lottabilité des 
grains mixtes. Dans les pties sommitales du profil (les plus riches en b), le pyrochlore peut 
être complètement enrobé pr la crandallite. De tels grains ne réagissent pas de manière 
optimale vis-à-vis des collecteurs de flottation et peuvent être perdus avec le stérile. Aussi, 
parmi les solutions, on peut envisager la réalisation d'un préconcentré de grains mixtes lourds, 
préconcentré qui poura être ensuite broyé afin d'opérer ultérieurement une séparation 
sélective (lottation). Cependnt, en raison des critères économiques, ce schéma parallèle de 
traitement ne poura être appliqué que sur une faible proportion du tout venant (les zones les 
plus trnsfonées), penettant un gain très appréciable d'énergie. 
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