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Résumé 

Les éléments de terres rares (REE) sont autant de précieux traceurs géochimiques que des 

métaux critiques indispensables au fonctionnement des sociétés modernes. Comprendre les 

conditions et les mécanismes de leurs transferts dans la croûte continentale est un enjeu majeur de 

ce siècle. Malgré de forts intérêts géochimiques et socio-économiques, beaucoup de questions 

demeurent quant à leur redistribution et leur fractionnement au cours des interactions fluide-

roche. Ces lacunes de compréhension proviennent notamment du manque de données 

thermochimiques sur la stabilité de certains minéraux clés et de la difficulté à contraindre 

l’ensemble des paramètres intervenant en milieu naturel dynamique. L’objectif de cette thèse est 

d'évaluer les mécanismes d’altération, ainsi que la redistribution et le fractionnement des REE en 

conditions hydrothermales et supergènes. Ce travail combine l’expérimentation et l’étude 

d’échantillons naturels au travers d’une approche multidisciplinaire au travers d’investigations 

pétrologiques, minéralogiques et géochimiques.  

Une première série d’expériences en système fermé (batch reactor) a été menée sur des cristaux 

d’allanite à 200°C en présence de carbonates et de différents ligands. Dans les fluides dopés en 

fluorures et en phosphates, l’allanite montre une forte réactivité par des mécanismes de 

dissolution-précipitation et par la formation de couronne réactionnelle, dont l’assemblage 

minéralogique reproduit de nombreuses descriptions en milieu naturel. Le remplacement partiel 

par des phases de REE (bastnäsite, parisite, synchysite ou monazite) agit comme un catalyseur sur 

les réactions d’altération. Les LREE sont alors piégées dans ces minéraux secondaires, tandis que 

les fluides fractionnent préférentiellement les HREE en comparaison des phases solides. 

L'augmentation du pH accroît la cinétique, l’intensité des réactions, ainsi que la concentration des 

REE, du Th et de l’U dans les fluides.  

L’approche expérimentale s’est étendue à l’altération en milieu dynamique (fluid-through) sous 

pression à 180 °C d’un système granitique assez riche en allanite, apatite et titanite (Lauzière, Alpes 

françaises). Pour un fluide de composition H2O + CO2, l’allanite ne montre pas d’évidence 

d’altération, au contraire de la titanite, de l’albite, de l’apatite et de la biotite. La mise en solution 

d’ions phosphates par dissolution de l’apatite entraîne la précipitation de phosphates de REE en 

remplacement de la titanite. L’altération s’initie à partir des surfaces réactionnelles exposées dans 

les chemins de circulation du fluide (fractures) et se propage en fonction des paramètres 

cristallographiques du minéral (clivages). 
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La distribution et le fractionnement des REE lors de l’altération supergène ont été évalués 

dans un profil latéritique (Madagascar) par extraction séquentielle. La procédure a été contrôlée 

par application sur des phases minéralogiques synthétiques dopées au cérium représentatives de 

l’échantillon naturel. L’utilisation d'hydroxylammonium hydrochloride, solvant couramment 

utilisé lors de ces protocoles, montre d'importants défauts de sélectivité. Alors que certaines 

latérites sont reconnues pour leur enrichissement en REE adsorbées à la surface des argiles, les 

HREE et le Ce sont ici majoritairement associés aux oxyhydroxydes de Fe (et de Mn) dans 

l’horizon B enrichi en REE. Le budget des LREE (sauf Ce) dans l’horizon B et de l’ensemble des 

REE dans les horizons A et C est principalement contrôlé par les phosphates authigéniques 

(groupes du rhabdophane et de l’alunite-jarosite).   

Les résultats de ces travaux apportent de nouvelles données pour comprendre les processus 

généraux de transferts et de mobilité des REE, ainsi que pour contraindre les modèles 

pétrogénétiques de formation des gisements de REE. 
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Abstract 

Rare earth elements (REE) are both valuable geochemical tracers and critical metals essential 

to the functioning of modern societies. Understanding the conditions and mechanisms of their 

transfers in the continental crust is a major challenge of this century. Despite strong geochemical 

and socio-economic interests, many questions remain as to their redistribution and fractionation 

during fluid-rock interactions. This gap of understanding stems in particular from the lack of 

thermochemical data on some key minerals stability and the difficulty to constrain all the 

parameters involved in dynamic natural environments. This thesis aims to evaluate alteration 

mechanisms, as well as the redistribution and fractionation of REE in hydrothermal and supergene 

conditions. This work combines experimentation and study of natural samples through a 

multidisciplinary approach with petrological, mineralogical and geochemical investigations. 

A first series of experiments in closed systems (batch reactor) was carried out on allanite crystals 

at 200°C in presence of carbonates and various ligands. In fluids with fluorides and phosphates, 

allanite shows strong reactivity through dissolution-precipitation mechanisms and reaction rims 

formation, the mineralogical assembly of which reproduces numerous natural descriptions. Partial 

replacement by REE phases (bastnäsite, parisite, synchysite or monazite) acts as a catalyst on 

alteration reactions. The LREE are trapped in these secondary phases, while the fluids 

preferentially fractionate the HREE compared to the solid phases. Increasing the pH increases 

the kinetics and reactions intensity, as well as the aqueous concentration of REE, Th and U. 

The experimental approach extended to the alteration in a dynamic system (fluid-through 

experiment) under pressure at 180 ° C of a granitic system fairly rich in allanite, apatite and titanite 

(Lauzière, French Alps). With a H2O + CO2 fluid, allanite does not show alteration evidence, 

unlike titanite, albite, apatite and biotite. Solubilization of phosphate ions during apatite dissolution 

results in the precipitation of REE phosphates to replace titanite. Alteration is initiated from 

reactive surfaces exposed in fluid circulation paths (fractures) and propagates according to mineral 

crystallographic parameters (cleavage). 

Distribution and fractionation of REE during supergene alteration were evaluated in a laterite 

profile (Madagascar) by sequential extractions. The procedure was controlled by application to 

synthetic mineralogical phases doped with cerium which are representative of the natural sample. 

The use of hydroxylammonium hydrochloride, a common solvent used in these protocols, shows 
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significant selectivity deficiencies. While some laterites are recognized for their enrichment in REE 

adsorbed on clays surface, HREE and Ce are here mainly associated with Fe- (and Mn-) 

oxyhydroxides in the REE-enriched B-horizon. The LREE budget (except Ce) in B-horizon and 

all REE in A- and C-horizons is mainly controlled by authigenic phosphates (rhabdophane and 

alunite-jarosite groups). 

Results of this work provide new data to understand general processes of REE transfer and 

mobility and to further constrain petrogenetic models for REE deposit formation. 
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Chapitre 1  

 

Introduction de thèse 

1.1 Motivation du projet 

Depuis l’âge de bronze et la naissance de la métallurgie, le développement technologique des 

sociétés est conditionné par l’accès aux éléments métalliques à la surface de la croûte continentale. 

Au XXIème siècle, aucun autre métal n’illustre mieux le symbole du progrès technologique (e.g. 

numérique et énergies vertes) que les éléments de terres rares, ou REE (Rare Earth Elements : 

lanthanides + yttrium). En raison de leur utilisation indispensable dans de nombreux secteurs des 

hautes technologies de pointe et de leur faible abondance (< 100 ppm), même si elles sont moins 

rares que l’or ou l’argent, les REE sont inclues dans la liste des métaux critiques (Kynicky et al., 

2012). Ces éléments se concentrent difficilement dans les minéraux majeurs et se distribuent 

principalement dans des minéraux accessoires du groupe des silicates (allanite, titanite et zircon), 

phosphates (monazite, xénotime et apatite) ou fluorocarbonates (bastnäsite, synchysite) formés 

dans les magmas différenciés et/ou riches en volatiles (granitoïdes, roches peralcalines, 

carbonatites). Ces minéraux contiennent toutes les REE, mais l’abondance des REE est 

décroissante de presque un ordre de grandeur entre les REE légères (LREE, La à Gd) et les REE 

lourdes (HREE, Tb à Yb). Les HREE sont de plus grande valeur économique à cause de leurs 

usages spécifiques et de la rareté de leurs minéralisations.  

Le passage de fluides dans un système rocheux peut modifier son intégrité primaire, c‘est 

l'altération. Tous les principaux gisements de REE aujourd’hui exploités, majoritairement en 

Chine, sont empreints d’évènements d’altération hydrothermale et/ou supergène (e.g. 

(Lottermoser, 1990; Smith et al., 1999). En effet, le déséquilibre chimique généré à l'interface 

fluide-roche entraîne la solubilisation et le transfert des REE pouvant aboutir à un 

enrichissement en REE (Mount Weld, Australie), à un changement de phases hôtes, i.e. 

redistribution (Bayan Obo, Chine), et/ou une modification de la répartition initiale entre 
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LREE/HREE, i.e. fractionnement (gisements à adsorption ionique, IAD, Chine). Les phases 

primaires sont souvent remplacées in-situ par la précipitation de fluorocarbonates et phosphates 

de REE secondaires peu solubles (e.g. Buda and Nagy, 1995; Smith et al., 1999), comme la 

bastnäsite et la monazite, les deux minéraux les plus exploités pour leur teneur en LREE 

(Kanazawa and Kamitani, 2006). Longtemps les REE ont été considérées comme relativement 

immobiles (Henderson, 1984) mais la formation de complexes stables (e.g. fluorures, chlorures, 

sulfates) permet de transporter les REE dans les fluides, de les fractionner et éventuellement de 

les accumuler si les conditions de solubilité (activité ionique, température, pH) deviennent 

favorables (Migdisov et al., 2016).  

Un des processus les plus remarquables d’enrichissement en HREE se produit lors de 

l’altération superficielle par des eaux météoriques des roches granitiques (formation d’un sol), 

comme dans les gisements IAD (Kynicky et al., 2012). Dans ces sols latéritiques, les REE sont 

immobilisées et se concentrent à la surface des argiles néoformées (kaolinite) par adsorption (Li 

et al., 2017). En raison de leur plus faible coût d’extraction (Moldoveanu and Papangelakis, 2016), 

ces dépôts secondaires sont largement exploités dans les provinces du sud de la Chine et 

contribuent à la domination du marché chinois dans l’approvisionnement mondial en HREE 

(Chakhmouradian and Wall, 2012). Cependant, pour des raisons encore mal comprises, certains 

sols sont enrichis soit en LREE, soit en HREE adsorbées. La distribution des REE dans les 

gisements est donc un paramètre clé de la phase d’extraction et transformation des REE. 

Les études microscopiques montrent que dans la croûte continentale les principaux porteurs 

de REE sont la monazite et l’allanite, puis la titanite, le zircon et l’apatite (Gromet and Silver, 1983; 

Bea, 1996). Typiquement, les phosphates primaires, monazite-xénotime, et le zircon sont peu 

solubles, ce qui permet par exemple de les retrouver dans les placers (Chakhmouradian and Wall, 

2012). En revanche, des minéraux comme l’allanite, les fluorocarbonates, la titanite et l’apatite sont 

plus sensibles à l’altération et montrent de nombreuses textures d’altération en contexte 

hydrothermal et dans les profils d’altération supergène (Banfield and Eggleton, 1989; Pan et al., 

1993; Middleton et al., 2013; Betkowski et al., 2016). Que ce soit au travers des processus 

d’altération hydrothermale ou supergène, il apparaît clairement que la nature des phases 

primaires et les conditions P-T-spéciation du fluide contrôlent la mobilité, la redistribution et 

le fractionnement des REE.  
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Comprendre et modéliser les mécanismes d’altération nécessite donc de connaître les 

propriétés thermodynamiques des solides et des fluides ainsi que les cinétiques réactionnelles. La 

stabilité des phases est donc encore souvent déduite des observations pétrographiques des 

échantillons naturels ou de manière expérimentale. Alors que les études sur la stabilité des 

complexes et le transport des REE en solution sont conduites depuis plusieurs années (voir 

Migdisov et al., 2016), la thermochimie des minéraux accessoires de REE en est encore à ses 

balbutiements (e.g. Janots et al., 2007), particulièrement concernant les minéraux aux compositions 

souvent très complexes pouvant contenir près du tiers du tableau périodique (e.g. eudialyte, 

Johnsen et al., 2001). Par contrôle des conditions opératoires, les études expérimentales sur 

systèmes simples permettent de discriminer les paramètres contrôlant les cinétiques de dissolution 

et les mécanismes réactionnels de mobilisation des REE. Les expériences d’altération sur monazite 

ou zircon (e.g. Ayers and Watson, 1991; Poitrasson et al., 2004) sont plus nombreuses en raison 

de leur importance en géochronologie, mais il existe aujourd’hui très peu de données 

expérimentales sur l’allanite, dont les études en milieu naturel révèlent depuis longtemps sa faible 

résistance à l’altération (Watson, 1917), en comparaison avec la monazite ou le zircon.  

Durant cette thèse, nous avons voulu étudier la redistribution et le fractionnement des REE 

lors de l’altération en alliant les observations en système naturel avec des expériences 

hydrothermales qui tendent à se rapprocher des conditions naturelles. Pour l’étude d’un cas 

naturel, nous nous sommes intéressés à un profil latéritique de Madagascar qui se développe à 

partir d’une roche mère granitique et qui a fait l’objet de nombreuses caractérisations 

minéralogiques et géochimiques depuis plusieurs années (Berger et al., 2008, 2014; Berger and 

Frei, 2014; Janots et al., 2015). Pour les études expérimentales, nous avons étudié la réactivité de 

l’allanite et la redistribution des REE en conditions saturantes (expériences en système clos) et 

l’altération d’un granite par un fluide dynamique circulant à travers un réseau de fractures 

(expérience de percolation).   

1.2 Problématiques et méthodologie 

Le profil latéritique des Hautes Terres Centrales de Madagascar (Figure 0.1), s’est développé 

sur une roche mère (tonalite) altérée en conditions subtropicales. Cet objet est emblématique de 

cette thèse car il illustre les différents questionnements qui animent nos travaux.  
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Figure 0.1. Localisation et photographie de l’affleurement du profil latéritique de Madagascar. La 
distribution minéralogique ainsi que la géochimie des REE ont été décrites dans l’ensemble du profil d’après 
les études de Berger et al., 2008 et 2014. Les grandes questions développées et les méthodes d’investigation 
de ce travail de thèse liées à la distribution des REE sont mises en évidences. 

Les réactions d’altération hydrothermale 

La roche mère est une tonalite contenant environ 400 ppm de REE dont la distribution 

primaire est majoritairement contrôlée par l’allanite. Les études de Berger et al. (2008) ont mis en 

évidence une première phase de redistribution des REE en conditions hydrothermales (Figure 0.1) 

telle que :  

                        allanite → bastnäsite/synchysite (+ amorphe Si-Al) + monazite  (1.1) 

La réaction (1.1) est une réaction de carbonatation et phosphatation typique de l’altération de 

l’allanite, décrite dans de nombreux exemples en conditions naturelles (e.g. Uher et al., 2015). 

Comme évoqué précédemment, l’absence de données expérimentales sur les mécanismes 
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réactionnels d’altération de l’allanite est surprenante, malgré son rôle dans le budget des REE 

(Ichimura et al., 2020), mais aussi comme géochronomètre (Cenki-Tok et al., 2011; Pal et al., 2011) 

ou encore comme porteur de Ca, pouvant ainsi contribuer significativement au budget de CO2 

(Price et al., 2005). La composition des fluides hydrothermaux (CO2 + F-) est déduite seulement 

des observations minéralogiques, ce qui nous amène à plusieurs questions encore mal comprises :  

- Quels sont les mécanismes d’altération de l’allanite en conditions hydrothermales de 

basse température?  

- Comment la composition du fluide (pH, ligands) influence la réactivité de l’allanite, la 

re-distribution et le fractionnement des REE? 

Ces problématiques ont été abordées par des expériences d’altération d’allanite en système 

fermé (static batch reactor experiment) à 200°C en présence de différentes compositions de 

fluides et de CO2. L’étude sur grains monocristallins micrométriques est avantageuse pour 

comprendre les paramètres de premier ordre influant sur les mécanismes et cinétiques 

réactionnelles, mais présente certaines limites avec les mécanismes opérant en milieu naturel 

incluant : i) des chimies et des textures non représentatives ; ii) un état de déséquilibre qui diminue 

au cours de l’expérience. Par conséquent, une expérience innovante de percolation (flow-through 

experiment) d’un fluide hydrothermal (H2O + CO2) a été menée sous contrainte de pression à 

200°C dans une carotte de granite riche en allanite et titanite (granite de la Lauzière, Massif 

Cristallins Externes alpins). Ce dernier volet a été initié afin d’étudier le comportement des REE 

dans un système au plus proche du naturel (la minéralogie majeure et accessoire ainsi que le réseau 

de fractures sont conservés), mais dans un dispositif expérimental plus complexe à développer.  

Développement d’un sol et distribution des REE 

Au-dessus de la roche mère, le profil latéritique de Madagascar se décompose en trois 

horizons C, B et A (Figure 0.1). La minéralogie secondaire majeure et accessoire ainsi que la 

géochimie de roche totale ont été extrêmement bien contraintes par les études précédentes (Berger 

et al., 2008, 2014; Berger and Frei, 2014; Janots et al., 2015). Le long de ce profil, les REE montrent 

peu de variations vis-à-vis de la roche mère dans les horizons A et C. Par contre, les REE se 

concentrent fortement autour de 2200 ppm dans l’horizon B qui correspond à un niveau 

d’accumulation en conditions oxydées, au niveau de la zone de battement de nappe (Figure 0.1). 

À l’échelle de la roche totale, peu de différence de fractionnement de LREE/HREE est observée 
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entre la roche mère et les horizons, sauf pour le cérium tétravalent, Ce(IV), qui s'accumule 

préférentiellement au regard des autres REE trivalentes (Braun et al., 1990). Les études de 

minéralogie montrent que l’allanite (+ fluorocarbonates et monazite secondaires) réagissent pour 

former des phosphates de REE de la famille du rhabdophane dans l’horizon C, et du groupe des 

alunites-jarosites à la place dans les horizons B et A.   

Bien que ce profil ait fait l’objet d’études microscopiques, géochimiques et spectroscopiques 

détaillées, certaines questions subsistent : 

- Quelle est la répartition des REE entre la fraction minérale authigénique et la fraction 

adsorbée dans le profil de Madagascar ?  

- Quelle est la distribution des LREE, des HREE, du Ce(III) et du Ce(IV) ? 

Un protocole d’extractions séquentielles étendu (sequential extraction procedure) a été 

appliqué sur les échantillons naturels afin d’extraire chimiquement les REE retenues par les 

différentes fractions du sol. Cette méthode est avantageuse car elle permet de caractériser la 

distribution de toutes les REE dans les différentes fractions minérales. Toutefois, elle a reçu de 

nombreuses critiques en raison des biais engendrés lors des attaques chimiques successives, 

notamment concernant la sélectivité des phases dissoutes (Filgueiras et al., 2002). Le protocole a 

été contrôlé au travers de phases synthétiques dopées en Ce représentatives du sol. Les résultats 

obtenus par complémentarité entre les extractions sur échantillons expérimentaux et naturels sont 

confrontés aux précédentes études sur le profil de Madagascar et viennent compléter davantage 

notre compréhension de la mobilité des REE dans une latérite granitique. 

Méthodologie 

Dans les différentes parties de cette thèse, à la fois les produits solides et les fluides 

expérimentaux (expériences d’altération ou expériences d’extractions séquentielles) ont été 

soigneusement étudiés. La caractérisation des produits solides a été réalisée par diffraction des 

rayons X (DRX), par microscopie électronique à balayage (MEB) et transmission (MET), par 

analyses de surface (BET), de thermogravimétrie (TGA), de spectroscopie infra-rouge (FTIR) et 

d’ablation laser (LA-ICP-MS). Les fluides ont fait l’objet d'analyses spectroscopiques par émission 

atomique (ICP-AES) et spectrométrie de masse (ICP-MS). Ce projet de thèse est le fruit de 

collaborations internes à l’Institut des Sciences de la Terre (ISTerre, Université Grenoble-Alpes), 
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fort de compétences fondamentales et analytiques. Autant que possible, l’instrumentation, les 

expériences et les traitements analytiques ont donc été effectués au sein de ce laboratoire d’accueil. 

1.3 Structure de la thèse 

Après ce premier chapitre introductif, cette thèse a été construite selon le plan détaillé ci-

dessous. 

Le chapitre 2 fait état des connaissances générales sur les REE. Après une présentation des 

caractéristiques géochimiques des REE, les aspects économiques, sociaux et environnementaux 

de ces métaux sont traités, puis cette mise en contexte s’élargit à leurs distributions en milieu 

naturel.  

Les chapitres 3 à 5 sont le cœur de cet ouvrage de thèse. Les chapitres 3 et 4 sont présentés 

sous forme d’articles scientifiques avec en amont une mise en contexte et un état de l’art spécifique. 

Le chapitre 3 présente les résultats d’extractions séquentielles sur les échantillons du profil 

latéritique de Madagascar. Cet article est publié dans Chemical Geology (Denys et al., 2021). Les 

chapitres 4 et 5 font état des résultats d’expériences d’altération en conditions hydrothermales. Le 

chapitre 4 concerne les résultats des expériences d’altération d’allanite en système fermé sous la 

forme d’un article prêt à la soumission. L’étude de l’altération du granite de la Lauzière est détaillée 

dans le chapitre 5. Elle correspond à un travail expérimental et prospectif. Beaucoup de temps a 

été consacré à la mise en place du dispositif expérimental et à l’expérimentation en elle-même. Les 

méthodes et les premiers résultats obtenus sont donc présentés dans ce travail et complétés par 

des perspectives prometteuses. 
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 Chapitre 2 

 

Contexte et état de l’art :  

géochimie, exploitation, minéralogie et 

mode de rétention des éléments de terre 

rare 

 
 
 
 
 

“These elements [the rare earths] perplex us in our researches, baffle 
us in our speculations and haunt us in our very dreams. They 

stretch like an unknown sea before us, mocking, mystifying and 
murmuring strange revelations and possibilities.” 

 Sir William Crookes,  
in an address to the British Association,  

February 16, 1887  
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2.1 Caractéristiques géochimiques 

2.1.1 Nomenclature 

Les éléments de terres rares, ou rare earth element (REE), sont définis comme un groupe de 17 

métaux de transition comprenant les 15 lanthanides (Figure 2.1), des numéros atomiques n°57 à 

n°71 (La = lanthane, Ce = cérium, Pr = praséodyme, Nd = néodyme, Pm = prométhium, Sm = samarium, 

Eu = europium, Gd = gadolinium, Tb = terbium, Dy = dysprosium, Ho = holmium, Er = erbium, Tl = 

thulium, Yt = ytterbium, Lu = lutécium), auquel s’ajoute l’yttrium (Y, n°39) et le scandium (Sc, n°21), 

d’après l’IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry). Les lanthanides (La - Lu) forment 

une famille extrêmement cohérente par leurs propriétés chimiques. L’Y a un rayon ionique proche 

de l’Ho et est en général associé aux lanthanides, ce qui n’est pas le cas du Sc qui se distribue 

rarement dans les mêmes phases que les lanthanides en milieu naturel. L’ensemble lanthanides + 

Y, se rencontre parfois sous l’acronyme REY. Dans cette étude le terme REE fait référence aux 

lanthanides et à l’yttrium (Y). 

 Il est usuel de distinguer les REE de masse atomique plus faible, ou light REE (LREE), de 

La à Gd, des REE plus lourdes, ou heavy REE (HREE), du Tb au Lu avec Y, d’après la définition 

donnée par l’IUPAC (Figure 2.1). La dénomination MREE, pour middle REE, est aussi utilisée 

pour désigner les REE du Sm au Dy. 
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Figure 2.1. Tableau périodique des éléments. Les LREE et HREE sont différenciées d’après leur définition 
géochimique (IUPAC). Les dégradés de couleur montrent l’évolution de la criticité des métaux pour l’UE. 
Modifié d’après Rizzo et al. (2020). 

2.1.2  Géochimie des REE 

Les propriétés chimiques et physiques des REE les rendent intéressantes d’un point de vue 

industriel et scientifique. La cohérence chimique des REE provient du remplissage progressif de 

la couche électronique 4f le long de la série (La - [Xe]4f 05d16s2; Lu - [Xe]4f 145d16s2), laissant telles 

quelles les couches externes impliquées dans les réactions chimiques. A partir du Gd, l’addition 

d’électron se fait par appariement avec un électron déjà présent. Cette caractéristique est aussi 

utilisée dans la littérature pour définir les LREE du La à l’Eu et les HREE du Gd au Lu (Verplanck 

et al., 2014). Cette divergence de dénomination différente avec les recommandations de l’IUPAC, 

amène à être vigilant sur quels éléments sont inclus sous les termes LREE et HREE. 

Le rayon ionique des REE diminue avec l’augmentation du nombre atomique depuis La = 

1.16 Å à Lu = 0.98 Å (Figure 2.2). Cette propriété, appelée contraction des lanthanides, a un effet 

important sur le comportement des REE, notamment lors des fractionnements entre solide et 
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fluide. L’Y se rapproche de l’Ho par leur rayon atomique très proche, respectivement 1.019 Å et 

1.015 Å (Figure 2.2). Avec un rayon ionique plus large, les LREE sont moins compatibles que les 

HREE dans les silicates. 

 

 

Figure 2.2. Radii ioniques des REE3+ illustrant la contraction des lanthanides (ligne), de l’Y3+, du Sc3+, des 
REE bivalents (Eu3+ et Ce4+) et d’autres éléments d’intérêt pour cette étude. Les valeurs correspondent aux 
cations de coordination VIII. D’après Shannon (1976).   

Les REE se rencontrent naturellement sous forme trivalente REE3+. Il existe cependant deux 

exceptions notoires. Le cérium peut être présent sous forme tétravalente en milieu oxydant où il 

peut précipiter sous forme d’oxyde de Ce4+, aussi noté Ce(IV) et appelé cérianite (CeO2). En milieu 

réducteur l’europium se rencontre sous sa forme divalente, Eu2+, de rayon atomique plus grand 

(Figure 2.2). Cette sensibilité aux conditions redox du milieu (aqueux ou solide) crée des 

fractionnements entre les REE de valence différente. Les anomalies de cérium et d’europium qui 

en découlent constituent un proxy fréquemment utilisé en géochimie profonde (magmatique, 

mantellique, ...) ou en environnements de surface (sols, hydrosphère, ...) 

Le prométhium (Pm, n°61) n’existe pas dans la nature car tous ses isotopes sont radioactifs, 

et sont donc aujourd’hui décomposés. Cependant, la fission nucléaire de l’uranium produit du Pm. 

2.1.3 Distribution et abondance 

Bien que leur nom suggère le contraire, les REE ne sont pas si « rares » dans la croûte terrestre. 

Cette dénomination historique vient de la difficulté à les individualiser chimiquement les unes des 

autres. Leur abondance est bien plus élevée que celle des métaux précieux tels que l’or ou les 
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éléments du groupe du platine (Figure 2.3). Il est intéressant de noter que ce malentendu éponyme 

se base sur des chiffres liés à la masse de ces éléments. En effet, les masses molaires des lanthanides 

sont assez élevées (139 à 175 g.mol-1). Rapportées en nombre d'atomes, certaines REE sont bien 

moins concentrées dans la croûte continentale que le mobdylène ou le cuivre (Figure 2.3).  Les 

LREE sont jusqu’à 200 fois plus concentrées que les HREE. Parmi les LREE, le cérium est le plus 

abondant, suivi par le lanthane, puis le néodyme. Au sein de la série, les éléments de numéro 

atomique pair sont systématiquement plus concentrés que leurs voisins au numéro impair, 

propriété connue sous le nom d’effet de Oddo Harkins (plus grande stabilité du noyau quand le 

nombre de protons est pair). 

 

 

Figure 2.3. Abondance crustale des éléments chimiques en fonction de leur numéro atomique. Illustration 
de Andersson, 2019. 

Ces différences d’abondance entre LREE et HREE, entre trivalent et di/tétravalent et entre 

numéro atomique pair et impair, ne facilitent ni les comparaisons ni les représentations graphiques. 

Les REE se représentent par ordre atomique croissant, ce qui aboutit à des spectres en dent de 

scie, variant sur plusieurs ordres de grandeur (Figure 2.3). Il est d’usage de normaliser les 

concentrations brutes à des données de référence, agréées par la communauté. Dans cette étude, 



 

14 

comme pour la grande majorité des études pétrologiques, minéralogiques et géochimiques, nous 

nous référerons aux valeurs des météorites chondritiques, symbolisant une composition 

mantellique primaire (valeurs d’après McDonough and Sun (1995). 

 

2.2 Contexte économique et exploitation 

2.2.1 Une utilisation omniprésente et indispensable 

Les propriétés électroniques, magnétiques, optiques et catalytiques des REE en font des 

ressources minérales de première importance dans les secteurs industriels et technologiques, et par 

conséquent dans notre quotidien (Figure 2.4). Une des premières utilisations des REE, à l’échelle 

industrielle, fut celle des pierres à briquet. Elles sont composées d’un alliage de fer (30%) et de 

mischmetal (mélange de LREE, majoritairement Ce et La). Aujourd’hui, l’utilisation des REE 

permet d’améliorer considérablement l’efficacité des processus industriels et mécaniques comme 

dans certaines étapes du raffinement pétrolier, dans les conversions catalytiques automobiles ou 

dans les polissages de haute qualité des verres (Ce pour l’oxydation du Fe, et Nd, Pr, Ho, Er pour 

la coloration), des écrans de télévision ou d’ordinateur. Elles sont également nécessaires dans 

nombre d’applications pour laser et fibre optique, particulièrement dans les secteurs médicaux et 

militaires. Les REE sont indispensables pour la production d’aimants permanents (Nd 

majoritairement : moteur automobile électrique, turbines d’éolienne), de batterie, de matériel 

phosphorescent (Eu, Y, Tb, Ce : écrans LCD, LED, lunettes à vision nocturne), ou d’alliage 

métallique plus résistant (Nd, Pr, Y : blindage, protection thermique des jets). Avec l’essor 

croissant de nos sociétés industrielles et technologiques, la demande en REE est donc forte et en 

constante augmentation, particulièrement pour son utilisation dans les technologies dites « vertes 

» (moteur hybride, électro-aimants des turbines éoliennes). 
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Figure 2.4. Aperçu de la diversité des utilisations des REE. La répartition de leur consommation en 
tonnage est indiquée par les valeurs au-dessus de chaque catégorie. Les aimants permanents représentent 
plus de 50% de la valeur totale du marché (en 2014). Illustration BRGM©. 

Il est important de noter que l’utilisation de REE se fait de manière individuelle. Chaque 

oxyde de REE n’a pas la même fonction ni les mêmes propriétés industrielles. Du fait de la grande 

cohérence des REE, il n’existe pas de gisement d’une seule REE. Du site d’exploitation à son 

utilisation en ingénierie, il est nécessaire de séparer les REE de leur hôte et de les discriminer 

individuellement (Goodenough et al., 2017).  

Dans le langage minier, les LREE ne comprennent que les LREE les plus abondantes (La-

Ce-Pr-Nd). Les autres REE (HREE) sont beaucoup moins abondantes et les procédés de 

traitement et d’extraction sont plus coûteux. Les HREE ont donc une valeur économique 

beaucoup plus importante que les LREE. Par exemple, en juin 2012, 1 kilo de Dy valait environ 

1500$ à l’export, contre seulement 150$ pour le Nd (Hatch, 2012). 

2.2.2 Offre et demande en REE 

La consommation en REE augmente significativement chaque année depuis le milieu des 

années 1990, parallèlement à l’essor industriel et technologique des sociétés modernes. En 2019, 

la demande était en augmentation de 5%, principalement due à l’utilisation croissante des aimants 

permanents (Roskill, 2019). La forte demande en REE pour une offre contrôlée par un fournisseur 

quasi exclusif contribue à classer l’ensemble des REE comme métaux critiques (Figure 2.1). 
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La Chine domine depuis 30 ans la production mondiale de REE, en détenant plus de 90% 

du marché mondial (Kynicky et al., 2012). Ce monopole repose sur des ressources en REE plus 

importantes, des coûts d’exploitation plus faibles et des normes environnementales moins 

contraignantes, en comparaison aux autres producteurs mondiaux. Le complexe géant Bayan Obo 

en Mongolie intérieure (Figure 2.5), de par sa taille et sa teneur en REE (REE2O3 > 6%), détient 

plus de 60% des réserves mondiales, et fournissait en 2012 40 à 50% de la production mondiale 

(Kynicky et al., 2012). D’autres complexes de type carbonatites (Mianning-Dechang, Quingling), 

ainsi que les dépôts supergènes enrichis en HREE dans le sud de la Chine (provinces de Jiangxi, 

Hunan, Fujian, Guangdong et Guangxi), contribuent également à maintenir le marché chinois à la 

première place mondiale. Cette situation de monopole a donné lieu à de nombreuses 

complications socio-politico-économiques. Par exemple, la mise en place de quotas d’exportation, 

couplée à une forte demande mondiale en REE, ont abouti à une flambée exceptionnelle du prix 

des REE en 2011, amenant beaucoup de tensions politiques internationales (Hatch, 2012). Le prix 

du dysprosium, de 32.1 US$ le kg en 2003, est alors monté à 3410 US$/kg (Bru et al., 2015). 

Toutefois, le durcissement des législations de protection de l'environnement a entraîné une baisse 

du monopole chinois, qui se maintient à 77% (toutes REE confondues) en 2019 (Roskill, 2019). 

Par conséquent, la recherche de ressources alternatives et d’amélioration techniques d’extraction 

et de purification des REE mobilise activement la communauté scientifique. 

Les projets d’exploitation fleurissent en Australie, au Canada, aux USA et en Afrique, tant sur 

de nouveaux sites (exemple européen du Groënland, Goodenough et al., 2016), que sur 

d’anciennes mines potentiellement rentables. De nouveaux modèles de gisements sont également 

investis (Goodenough et al., 2017), comme des vases marines profondes riches en REE (5000 

ppm) au large du Japon (Takaya et al., 2018), des saumures hydrothermales (Smith et al., 2017), et 

même des matériaux lunaires (sans succès, McLeod and Krekeler, 2017). Est également remise en 

question l’exploitation de ressources minéralogiques déjà connues, principalement des silicates de 

REE (allanite, eudialyte, steenstupine) pouvant être plus enrichis en HREE. Les contraintes 

majeures à ces développements demeurent l’impact environnemental de leur exploitation et les 

difficultés à estimer les réserves (Goodenough et al., 2017; Tuduri et al., 2020). 
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2.2.3 Les différents types de dépôt 

Les gisements de REE exploités aujourd’hui se divisent en deux grandes catégories : les 

enrichissements dits primaires, résultants de processus magmatiques et/ou hydrothermaux 

(remobilisation et précipitation) considérés à haute température (typiquement T > 200°C), et les 

enrichissements secondaires, ou aussi exogènes, liés à des processus supergènes de plus basse 

température (Goodenough et al., 2017). 

Dans les gisements primaires se trouvent principalement les dépôts de type carbonatites et 

les complexes alcalins. Ces roches intracontinentales sont souvent affectées par des évènements 

métasomatiques et/ou hydrothermaux, modifiant l'enrichissement et la (re-)distribution des REE.  

Les carbonatites constituent la première ressource mondiale en REE, particulièrement en LREE 

(Verplanck et al., 2014; Wall, 2014). Les gisements les plus connus par leur importance sont le 

Bayan Obo (Chine), Mountain Pass (USA) et Mont Weld (Australie) (Figure 2.5). Les carbonatites 

présentent généralement des tonnages moyens à larges, mais des taux élevés en REE2O3 (3 à 17 

wt%). Ils sont généralement enrichis en LREE (Figure 2.6). Les gisements de type alcalin sont 

constitués de roches sous-saturées en silice et riches en Na et K (syénite néphélinique, aussi roches 

peralcalines ou agpaïtiques). A l’inverse des carbonatites, les gisements alcalins présentent de fort 

tonnages pour des teneurs en REE généralement moins élevées (< 1.5 wt% REE2O3), mais aux 

proportions de HREE plus élevées (Wall, 2014). Ces roches ont des teneurs élevées en HFSE 

(High Field Strengh Elements), aux minéralogies complexes de silicates sodiques de Ti, Zr, Nb et Ta, 

auxquels sont associés les REE, Hf, Th et U. Cette diversité métallique présente un intérêt 

économique, mais aussi d’importantes difficultés d’extraction et de purification. Parmis les plus 

grands gisements de roches alcalines, on trouve le complexe du Lovozero dans la péninsule de 

Kola (Russie), Nechalacho (Thor Lake, Canada), Strange Lake (Canada) et le complexe géant 

Ilimaussaq au Groënland (Figure 2.5). Il existe également d’autres enrichissements strictement 

hydrothermaux, apparaissant comme des complexes de veines et de dykes. Leur tonnage et leur 

teneur en REE sont très variables, mais comparables aux précédentes descriptions.
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Figure 2.5. Distribution mondiale des gisements et gîtes de REE. D’après la British Geological Survey, 2011. 
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Les gisements secondaires comprennent notamment les placers et paléo-placers ainsi que 

les gisements de type ion-adsorption. Les placers sont des accumulations sédimentaires de 

minéraux denses dans les rivières, les estuaires ou les eaux marines peu profondes. Ces 

minéraux, particulièrement résistants à l’altération (monazite, xénotime, zircon), sont 

transportés et déposés dans des sables et des graviers. Sous l’effet de la diagenèse, ces dépôts 

se consolident et forment des agglomérats (paléo-placers) riches en REE, ainsi qu’en Th et U 

(Elliot Lake, Ontario, Canada, Figure 2.5). C’est historiquement ce type de gisements qui était 

la principale source de REE avant les années 1970, précédant l’exploitation des gisements 

géants primaires. Les sols à adsorption ionique, ou ion-adsorption deposit (IAD) et les 

latérites résultent de l’altération (weathering) d’une roche mère par des mécanismes 

superficiels (fracturation et interaction fluide-roche avec les eaux superficielles). Dans des 

climats tropicaux et subtropicaux (Figure 2.5), le lessivage des éléments solubles (Mg, Ca, Na, 

K) est important et peut mener à l’enrichissement relatif des éléments moins solubles (Fe, Al, 

et REE). C’est le cas spectaculaire des régolithes développés sur la carbonatite du Mont Weld 

où les teneurs peuvent dépasser > 10 wt% de REE, mais de nombreux sites à latérites et 

bauxites ont également un potentiel minier dans le sud-est de l’Europe (Goodenough et al., 

2016). Sous certaines conditions, les REE sont retenues de manière électrostatique, i.e. 

adsorbées, à la surface des argiles néoformées. L’extraction minière des REE peut se faire alors 

par simple échange ionique et diminue drastiquement les coûts financiers et logistiques des 

extractions minérales, bien que les gisements IAD présentent de faible taux de REE, 

typiquement entre 0.05 et 0.2 wt% REE2O3. Une des forces de certains de ces types de 

gisements est un enrichissement spectaculaire en HREE, économiquement plus recherchées, 

à l’opposé des gisements cristallins (Figure 2.6). L’origine et la formation de tels dépôts enrichis 

sont encore soumises au débat dans la communauté scientifique. L’étude de la distribution des 

REE en contexte supergène constitue un des sujets de cette thèse.  
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Figure 2.6. Spectres de REE normalisés aux chondrites de quelques carbonatites et gisements associés 
(A), ainsi que des gisements à adsorption ionique (B) exploités en Chine. Illustration issue de Kynicky 
et al. (2012). 

2.2.4 Le paradoxe des énergies vertes 

L’impact des REE sur l’environnement est double : une contamination liée aux métaux 

en eux-mêmes et un impact environnemental dû à leur exploitation. Les REE sont considérées 

comme des contaminants émergents faisant l’objet d’un nombre croissant d’études 

scientifiques à cause de leur utilisation industrielle (Gwenzi et al., 2018). 

Leurs effets sur la santé animale et leur écotoxicité sont encore peu connus. Des études 

récentes montrent leurs impacts sur les organismes terrestres et aquatiques avec des 

conséquences létales (Perrat et al., 2017), des retards de développement (Cui et al., 2012) et des 

dommages cellulaires importants (Huang et al., 2011). Les études sur la santé humaine se 

focalisent beaucoup sur le Gd, à cause de son utilisation comme agent de contraste pour 

l’imagerie à résonance magnétique (IRM) en médecine (Gwenzi et al., 2018). D’après ces 

recherches, les REE présentent des risques de dommages des systèmes néphrologique, 

neurologique, pulmonaire, osseux et testiculaire. Une description schématique des transferts 

de REE dans l’environnement et de leurs conséquences finales en termes de santé et d’écologie 

est donnée par la Figure 2.7. 
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Figure 2.7. Schéma conceptuel des transferts, des réservoirs et des impacts écologiques et sanitaires 
des REE dans l’environnement. Illustration issue de Gwenzi et al. (2018). 

Alors que l'industrie des énergies renouvelables se base sur les capacités 

électromagnétiques des REE, l’impact environnemental de leur exploitation est cependant plus 

important (Chakhmouradian and Wall, 2012), principalement à cause des actinides, 

fréquemment associés aux lanthanides au sein des minéraux porteurs. Leur minage produit une 

certaine quantité de déchets radioactifs (Th, U), jusqu'à aujourd'hui très peu valorisés. Les eaux 

de drainages des sites miniers présentent des contaminations, mais n’excédant que rarement 

les normes environnementales (Verplanck et al., 2014). Dans le cas des gisements de type ion-

adsorption, les solvants utilisés pour extraire les REE sont des sources importantes de 

pollution en sulfates et ammonium sur tous les bassins versants concernés, principalement sur 

les sites d’exploitation clandestins (Moldoveanu and Papangelakis, 2016). 

Cet aspect important de l’exploitation des REE remet considérablement en cause la 

pertinence environnementale des technologies dites « vertes ». En effet, si leur application 

diminue l’utilisation d’énergie fossile, leur fonctionnement nécessite des quantités parfois 

importantes en REE. Une seule turbine d’éolienne contient 150 à 200 kg/mégawatt de Nd 

(Hatch, 2012). Quant aux voitures hybrides, ce sont 1 à 4.5 kg de REE par véhicule (Alonso 

et al., 2012). Le durcissement des normes environnementales conduit à des suspensions de 

production et à la baisse des exploitations illégales, principalement chinoises (Hatch, 2012). 

Aujourd’hui, autant les producteurs que les consommateurs de REE doivent être informés du 

coût écologique de l’utilisation des REE. Les choix responsables des citoyens et des 
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compagnies minières, appuyés par les avancées de la science (cycle biogéochimique, 

prospection, traitement, recyclage, …) ne pourraient que ralentir la dégradation de 

l’environnement. 

A noter que les pollutions en REE d’origine anthropique affectant les cycles naturels 

créent des anomalies artificielles dans les eaux, qui complexifient l’exploitation des proxys de 

REE à des fins de recherche. C’est typiquement le cas de tous les grands fleuves pollués en Gd 

anthropique (IRM), faussant les signatures naturelles et compromettant les traçages des eaux 

(Bau and Dulski, 1996; Louis et al., 2020). 

 

2.3 Distribution des REE dans les minéraux 

2.3.1 Aperçu général 

Les REE se distribuent comme constituants principaux des minéraux de REE ou en 

substitution et adsorption en concentrations de traces dans les minéraux majeurs de la croûte 

continentale (Figure 2.8). Les phases de REE sensu stricto comprennent plus de 250 espèces 

minérales, mais les plus abondamment représentées dans la croûte appartiennent aux groupes 

des phosphates (monazite, xénotime et apatite), des silicates (allanite, titanite, zircon) et des 

fluorocarbonates (bastnäsite, parisite, synchysite). Ces minéraux se retrouvent dans les 

gisements primaires (roches alcalines ou carbonatites) et secondaires formés par 

sédimentations des minéraux lourds (placers). Plus généralement, ce sont les hôtes principaux 

des REE dans la croûte continentale (Bea, 1996). Dans les gisements générés par l’altération 

supergène, la minéralogie est plus complexe et plus difficile à déterminer. En cause, la taille des 

grains et les mécanismes complexes de sorption des phases secondaires qui précipitent dans 

les sols.  

 
 



 

23 

 

 

Figure 2.8. Spectres des REE normalisées aux chondrites pour quelques minéraux majeurs. Les roches 
magmatiques où elles sont respectivement les plus abondantes sont indiquées entre parenthèses. 
Illustration issue de McLennan and Ross Taylor (2012). 

 

Les minéraux de REE peuvent présenter soit des enrichissements relatifs en LREE ou en 

HREE (Figure 2.10). La nomenclature des minéraux de REE consiste à compléter le nom du 

minéral par un suffixe qui précise la nature de la REE en concentration la plus élevée. Par 

exemple, la monazite-(Ce) correspond à un phosphate de LREE dont le pôle pur en Ce est le 

plus abondant, et le xenotime-(Y) correspond au phosphate de HREE dont le pôle pur à Y est 

le plus abondant. En pratique, le Ce et l’Y sont en général les LREE et HREE les plus 

abondantes dans les minéraux de REE, mais il est possible de trouver d’autres pôles purs (e.g. 

La, Nd).  

2.3.2 Les minéraux de REE à travers les grands types de 

gisements  

Le premier paramètre contrôlant la répartition primaire (en système magmatique) des 

REE est leurs larges rayons ioniques (Figure 2.2) qui conduisent à une accumulation 
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préférentielle des REE dans les magmas. Ils sont dits incompatibles et se retrouvent enrichis 

dans les magmas avec de faibles taux de fusion et un fort taux de cristallisation fractionnée. 

Ainsi, comme indiqué précédemment, les dépôts miniers les plus riches en REE sont les 

gisements magmatiques de types peralcalins et carbonatites, les dépôts hydrothermaux, et plus 

accessoirement les pegmatites associées avec des granites peralumineux (Chakhmouradian and 

Wall, 2012). Les minéraux parmi les plus exploités de ces gisements sont incontestablement la 

bastnäsite, ou bastnaesite, REECO3(F, OH), et la monazite (REE, Th) PO4. Ces deux 

minéraux sont souvent associés et contribuent par exemple à la superpuissance des gisements 

du Bayan Obo en Mongolie intérieure (Figure 2.9). Toutefois, les gisements présentent souvent 

un cortège minéralogique complexe. 

 

Figure 2.9. Carte géologique simplifiée de la Chine et images (microphotographies et image BSE) 
illustrant quelques microstructures caractéristiques du complexe de Huanglongpu (a et b) et du Bayan 
Obo (c et d). (a) Association de minéraux de Mo-REE. (b) Images BSE de minéralisation de 
molybdénite-HREE. (c) Minerai rubané le plus exploité du le complexe du Bayan Obo. (d) Détail des 
assemblages sous polariseurs croisés. All = allanite ; Ap = apatite ; Bst = batsnäsite ; Cc = calcite ; Do 
= dolomite ; Fl = fluorite ; Mgt = magnétite ; Mo; molybdénite ; Mnz = monazite ; Y-Mg : silicate de 
Y-Mg ; Xnt = xénotime. D’après Kynicky et al. (2012). 
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Les phosphates sont représentés par la monazite, le xenotime, l’apatite et la churchite. 

La monazite est observée dans de nombreux gisements magmatiques peralcalins, carbonatites 

(Mountain Pass) et hydrothermaux (carbonatite de Kola). Les accumulations secondaires 

(placer) de monazite et/ou xénotime (placer de Piedmont, plages des côtes atlantiques et de 

Floride), soulignent leur plus forte résistance à l’altération, en comparaison aux 

fluorocarbonates. La monazite est souvent enrichie en Th, ce qui génère des déchets radioactifs 

lors de son exploitation (Wall, 2014). Fluorocarbonates et monazite constituent la réserve 

mondiale en LREE, tandis que le seul minéral significativement exploité pour les HREE est le 

xénotime (HREE,Th)PO4 (Figure 2.10). L’apatite Ca5(PO4)3(F,Cl,OH) est un minéral quasi 

systématique des carbonatites (Bayan Obo) qui peut également contenir jusqu’à 5 wt% de REE 

et souvent enrichi en LREE (Pan and Fleet, 2002). Par exemple, le fameux complexe du 

Lovozero dans la péninsule de Kola (Figure 2.5) est également exploité pour les apatites 

contenant jusqu’à 0.66 wt.% de REE (Wall, 2014). Cependant, bien souvent l’extraction des 

REE est un produit secondaire de l’exploitation du phosphore à partir d’apatite (Mariano and 

Mariano, 2012). Moins exploités, des phosphates authigéniques se rencontrent fréquemment 

dans les sols lessivés comme la churchite REEPO4.2H2O (Mont Weld), des membres du 

groupe rhabdophane (REE)PO4.nH2O et de la florencite (LREE)Al3(PO4)2(OH)6 (McLennan 

and Ross Taylor, 2012).  

 

Figure 2.10. Spectres de REE normalisées aux chondrites de quelques minéraux typiques des 

gisements. D’après Wall, (2014). 
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La bastnäsite, ainsi que la parisite CaREE2(CO3)3(F,OH)2, la synchysite 

CaREE2(CO3)2(F,OH) et autres Ca-Ba fluorocarbonates sont fréquemment associés aux 

gisements de carbonatites et roches peralcalines. Bastnäsite, synchysite et parisite présentent 

des structures en fines couches ou en cristaux fins et allongés et forment régulièrement des 

inter-croissances syntaxiales. Ces fluorocarbonates peuvent avoir une origine primaire, i.e. 

magmatique, attestée notamment par leur présence dans les carbonatites du Mountain Pass 

(Mariano and Mariano, 2012). Toutefois, ces minéraux résultent majoritairement de processus 

hydrothermaux secondaires (Verplanck et al., 2014). La bastnäsite est fréquemment observée 

en remplacement de différents minéraux parents de REE (silicates, phosphates) et même 

d’autres carbonates de REE (Figure 2.9). Les relations de phases entre bastnäsite et autres 

minéraux accessoires sont complexes selon la nature des fluides (pH, activités des ions et pCO2 

principalement).  

 
Les silicates de REE se retrouvent, à l’instar des fluorocarbonates et des phosphates, 

dans les différents contextes miniers, mais ils sont beaucoup plus fréquents dans les complexes 

magmatiques de roches peralcalines et pegmatites. Bien que leur diversité soit grande, peu de 

silicates sont exploités aujourd’hui (en raison de contraintes d’extractions et de purification 

complexe et coûteuse), mais l’ont historiquement été ou sont en étude pour une ré-exploitation 

(Tuduri et al., 2020). Un des silicates de REE le plus abondant est probablement l’allanite 

CaREEAl2Fe(SiO4)(Si2O7)O(OH), présent comme minéral primaire dans nombre de 

gisements peralcalins, syénitiques, pegmatites (Timmins, Ontario) et plus rarement dans les 

carbonatites (Huanglongpu, Figure 2.9). Au vu de son importance dans le cadre de cette thèse, 

une description plus précise de l’allanite est présentée dans le Chapitre 4. Les roches de type 

syénite néphélinique présentent des silicates primaires de REE de chimie complexe, pour ne 

citer que la steenstrupine et l’eudialyte (Illimaussaq, Groënland; Zeus, Canada). Toutefois, 

l’allanite se forme également secondairement lors de remaniements hydrothermaux (Strange 

Lake, Thors Lake) ou d’évènements métamorphiques en remplacement d’autres silicates, 

comme l'eudialyte ou le zircon ou de la monazite (Budzyń et al., 2017; Salvi and Williams-

Jones, 1990).  

Mis à part les minéraux de terres rares stricto sensus, le zircon ZrSiO4 se trouve 

communément dans les carbonatites, granites, syénites et roches métamorphiques. Les zircons 

peuvent être enrichis en HREE (par substitution du Zr), mais les teneurs dépassent rarement 

1 wt% (Mariano and Mariano, 2012). Bien que présent dans de nombreux gisements (Thor 
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Lake, Strange Lake, Bokan Mountain, Richard Bay), la très faible altérabilité de ce minéral rend 

son exploitation compliquée et explique son accumulation dans certaines plages estuariennes 

(Linnen et al., 2014).  

La titanite, aussi sphène CaTiSiO5, est un minéral primaire et accessoire commun des 

granitoïdes. En l’absence de phase stable de HREE (e.g. zircon) lors de la cristallisation 

magmatique, les titanites peuvent être enrichies en HREE (Carcangiu et al., 1997). Le complexe 

alcalin de Kipawa (Canada) est un des rares gisements où la titanite-(Y) est exploitée, au côté 

de minerai d’eudialyte et de britholite (Wall, 2014).  

La fluorite est un minéral témoin des processus hydrothermaux qui atteste de la présence 

d’ion F- dans les fluides minéralisateurs. C’est aussi un minéral compagnon des 

fluorocarbonates des complexes de carbonatite décrits précédemment (Figure 2.9). La fluorite 

contient usuellement des traces de REE, mais peut occasionnellement contenir suffisamment 

de HREE ou LREE pour définir de nouvelles espèces comme l’yttrofluorite ou la cerfluorite 

respectivement (Pekov et al., 2009). 

2.3.3 Distribution et lixiviation des REE 

Comprendre la distribution des REE est une étape fondamentale d’évaluation des 

potentiels miniers d’un gisement car elle contraint les méthodes de lixiviation et de 

transformation (i.e. extraction et purification des oxydes). Les coûts financiers et 

environnementaux seront directement impactés par la distribution minéralogique (voir section 

2.2.4). Ces méthodes ont été récemment récapitulées dans un rapport sur l’évaluation des 

gisements de REE et reportées dans le Tableau 2.1 (Hellman and Duncan, 2018). 

Tableau 2.1. Caractéristiques de lixiviation (extraction) des principales sources en REE 

Source minière Conditions de lixiviation 

Monazite, xénotime, churchite Fortement agressive : solution caustique ou H2SO4  

Apatite Variable lixiviation + chauffe / HNO3  

Eudialyte, bastnäsite Lixiviation atmosphérique : moyennement acide, basse 
température 

Extraction de l’uranium (produit 
secondaire) 

Lixiviation atmosphérique : moyennement acide, oxydation 
nécessaire 

Zircon Conditions agressives par chloration 

IAD Lessivage in-situ par échange ionique ((NH4)2SO4) 
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2.4 L’adsorption : principe et application aux 

REE 

2.4.1 Définition et mécanismes 

L’adsorption est le second mode de rétention des REE, principalement dans les sols plus 

abondants en phases propices à l’adsorption. L’adsorption en règle générale joue un rôle 

fondamental dans la distribution des éléments chimiques dans de nombreux systèmes naturels 

(rivières, lacs, mers, sols, etc.). Les relations entre les propriétés structurales de la surface des 

matériaux à l’échelle atomique et l’effet macroscopique de la sorption restent difficiles à 

contraindre. 

Il existe plusieurs mécanismes de sorption en relation avec la nature de la liaison (physique 

ou chimique), les caractéristiques chimiques de l’élément adsorbé (degré d'hydratation, 

électroneutralité, rayon ionique, état d’oxydation, diffusibilité, etc.) et les propriétés 

intrinsèques de la surface de la phase solide (surface spécifique, capacité d'échange, 

hydroxylation, etc.). Par ordre croissant de stabilité, on distingue usuellement la complexation 

par sphère d’hydratation externe et par sphère isolée interne. D'autres modes de rétention 

comme la complexation multinucléaire, la précipitation homogène ou la diffusion dans la 

maille sont détaillés dans Manceau et al., (2002). 

La complexation des sphères hydratées externes ou Outer Sphere Complex (OSC) 

décrit le mécanisme où l’ion sorbé garde son intégrité chimique en préservant une sphère 

d’hydratation (Figure 2.1). Sa rétention à la surface est due à des interactions électrostatiques 

(physisorption) faibles (Van der Waals). Les cations adsorbés sont facilement mobilisables et 

biodisponibles par simple échange ionique (Ma and Eggleton, 1999). Ce type de sorption est 

très dépendant de la capacité d’échange cationique (CEC) du matériel considéré (sol, fraction 

ou minéral). Typiquement, la CEC des argiles et la matière organique est élevée et celle des 

oxydes de Fe ou de Mn est faible, voire nulle (Manceau et al., 2002). 
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Figure 2.11. Représentation schématique des processus de physisorption (outer-sphere complexation OSC) 
et de chimisorption (inner-sphere complexation, ISC) sur le plan ab de la structure exemple CoOOH. Adapté 

de Manceau et al. (2002). 

Dans le cas des complexations des sphères internes (Inner Sphere Complex, ISC), le 

cation adsorbé partage un ou plusieurs oxygènes directement avec les cations de la surface 

adsorbante (chimisorption, Figure 2.11). Ces liaisons ont une énergie plus importante et la 

distance cation-surface est plus faible, rendant ce type de sorption beaucoup moins réversible 

que les ions physisorbés (OSC). L’efficacité de ce processus dépend de la disponibilité des 

liaisons chargées sur les bords structuraux (fonction du pH) et de la surface spécifique du cristal 

(e.g. quantité de récepteurs). D’après Manceau (2000) et Manceau et al. (2002), il s’agit de la 

première forme d’adsorption des métaux par la plupart des minéraux dans les sols. 

2.4.2 L’adsorption des REE: hôtes, fractionnement et 

oxydation 

L’adsorption des métaux, dont les REE, implique tous les types de surface en interaction 

avec un fluide, de la carapace d’une crevette (Varshini and Das, 2014) aux différents 

composants d’un sol (Hu et al., 2006). Dans les sols, on admet généralement que les REE 

peuvent être liées aux minéraux argileux, e.g. kaolinite, halloysite, illite, smectite, aux 

oxyhydroxides d’Al, de Fe et de Mn, aux carbonates, aux sulfates ou à la matière organique 

(Rankin and Childs, 1976; Lottermoser, 1990; Nagao et al., 1996; Land et al., 1999; Öhlander 

et al., 1996; Compton et al., 2003; Bao and Zhao, 2008; Laveuf and Cornu, 2009; Sanematsu 

et al., 2011, 2013; Vermeire et al., 2016; Costa Vieira et al., 2019). 
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2.4.2.1 Adsorption sur les argiles 

Les minéraux argileux sont les phases emblématiques de l’altération des roches. Les 

propriétés de surface des argiles permettent une capture des cations par voie échangeable. Leur 

rôle dans l’adsorption des métaux présente des intérêts dans la rétention de matériels 

écotoxiques, particulièrement dans le cadre du stockage des déchets radioactifs (e.g. Meunier 

et al., 1998).  

Les argiles sont construites sur la base d’alternances de feuillets composés de couches 

d'octaèdres d’Al-O et de tétraèdres silicatés (Figure 2.12). Les sites potentiels de rétention sont 

la surface basale de ces minéraux, les bordures et les espaces interfoliaires. La fixation des 

métaux à la surface est contrôlée par l’exposition de groupes hydroxyles (-OH) et d’ions H+ 

liés à la rupture des ponts Si et Al en bordure de minéral (Figure 2.12c). Ces liaisons sont 

majoritairement électrostatiques (OSC), et les complexes sont facilement échangeables par 

d’autres cations en solution, dont H+ (Ma and Eggleton, 1999; Manceau et al., 2002). La 

formation d’ISC est possible en conditions de forte force ionique (Coppin et al., 2002). 

 

 

Figure 2.12. (a) Micrographie TEM d’un cristal de kaolinite KGa-1 (Denys et al., 2021). (b) Schéma 
de l'organisation des feuillets TO d’une kaolinite et répartition des charges basales. (c) Disposition des 
groupes hydroxyles sur les bordures de kaolinite en solution acide. En solution basique les H+ sont 
absents et les charges apparentes sont négatives.  

Un second mécanisme d'adsorption repose sur la substitution isomorphe de Si4+ pour 

Al3+ à la surface des plans externes (et interfoliaires) des minéraux argileux, créant une charge 

structurale négative permanente (Sposito, 2008). A l’inverse des charges variables décrites 

précédemment, le processus d’adsorption est ici indépendant du pH. Dans le cas de la kaolinite, 

cette surface chargée négativement semble jouer un rôle peu significatif (Ma and Eggleton, 

1999).  
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Influence du pH et de la force ionique 

Le pH contrôle de manière conséquente les processus de protonation/déprotonation des 

groupes hydroxyles (Ma and Eggleton, 1999). En effet, avec l’augmentation du pH, l’activité 

des ions H+ diminue et les groupes hydroxyles en bordures se déprotonent. Le nombre de 

charges négatives augmente alors, favorisant l'établissement de liaisons électrostatiques avec 

les cations, quels qu’ils soient (Coppin et al., 2002; Gao et al., 2017; Yang et al., 2019).  

La force ionique influence de manière conséquente les processus d’adsorption, 

principalement par effet de compétition entre les ions en solution et les ions d’intérêt (cation 

et anion d'une manière générale). En conditions de faible force ionique (0.01 à 0.025 M de 

NaNO3 ou NaClO4), la capacité d’adsorption des minéraux argileux est donc contrôlée par le 

pH (Coppin et al., 2002; Yang et al., 2019). 

Fractionnement des REE 

Une adsorption préférentielle des HREE est observée soit à haute force ionique, soit pour 

des pH supérieurs à 7, mais avec un fractionnement moins prononcé (Yang et al., 2019). A 

forte concentration en électrolytes (Na+ ou K+), les sites à charge variable sont saturés. La 

formation d’une barrière électrolytique inhibe l’adsorption des compétiteurs (OSC) dont les 

sphères d’hydratation sont plus grandes (contrainte stérique). Or le nombre de coordination à 

l’eau des ions REE diminue avec le numéro atomique (Wood, 1990). De fait, les sphères 

d’hydratation des HREE sont plus petites que pour les LREE et donc plus compétitives pour 

former des liaisons électrostatiques en solution à forte force ionique. De plus, dans ces 

conditions, le mécanisme d’adsorption par chimisorption (OSC) semblerait dominer sur la 

physisorption (OSC). 

En conclusion, les auteurs s’accordent à dire que les patterns des REE en adsorption sur 

les argiles sont dépendants de nombreux facteurs dont les effets se conjuguent. Les effets du 

pH et de la force ionique sont résumés dans le tableau 2.2. D’autres paramètres que ceux 

développés ci-dessus, comme la température, la compétition avec les ligands en solution 

(carbonates) ou l’humidité affectent dans une moindre mesure l’adsorption des cations sur les 

argiles  (Ruellan and Delétang, 1967; Bonnot-Courtois and Jaffrezic-Renault, 1982).  

  

https://www.zotero.org/google-docs/?qhCB1s
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Tableau 2.2. Influence du pH et de FI sur l’adsorption des REE par de la kaolinite 

 

pH 

- + 

 
 
 

Force ionique 
FI 

- Adsorption faible 
Formation OSC 

Dépendance linéaire au pH 
Pas de fractionnement 

Adsorption forte 
Formation OSC + ISC 

Enrichissement HREE (ISC) 

+ Adsorption très faible 
Inhibition par compétition 

Adsorption moyenne 
Augmentation OSC + 

Inhibition par compétition 
Formation ISC 

Enrichissement HREE 

Résumé qualitatif du potentiel d’adsorption de la kaolinite d’après les expériences d’adsorption de Ma and 
Eggleton (1999), Coppin et al. (2002), Gao et al. (2017) et Yang et al. (2019). 

 

2.4.2.2 Adsorption des REE sur les oxydes et oxydation du Ce 

Les oxydes de Fe, Al et Mn sont des phases ubiquistes des milieux aqueux océaniques, 

hydrothermaux océaniques et continentaux, de rivière, d’estuaire, de lac ou d’eau de surface 

(sol). Dans la plupart de ces environnements, ils peuvent apparaître en suspension (particules 

fines, en colloïdes) ou sous forme de dépôts (couche fine, concrétions). Ces oxydes sont des 

phases typiques des sols, rentrant dans la définition même des latérites. Les oxydes présentent 

généralement une surface spécifique très élevée, une forte densité de groupes fonctionnels (O 

et/ou OH) et des PZC élevés sur une large gamme de pH (Adegoke et al., 2013). 

Les mécanismes de complexation des REE sur les oxyhydroxides de Fe, goethite et 

hématite, sur les oxydes de Mn, principalement la birnessite ou δ-MnO2, ont été étudiés 

intensivement (Koeppenkastrop and De Carlo, 1992, 1993; Fendorf and Fendorf, 1996; 

Rabung et al., 1998; Ohta and Kawabe, 2001; Cornell and Schwertmann, 2003; Rahnemaie et 

al., 2006; Liu et al., 2014) et peuvent se résumer ainsi : 

1) Dissociation des complexes aqueux de REE à l’approche de la surface ;  

2) Acquisition d’une sphère d’hydratation ; 

3) Formation d’OSC liés aux groupes hydroxyles saillants. La cinétique de cette 

étape décroît fortement avec la force ionique ; 

4) Réaction des cations (REE) avec les O de surface par échange protonique ; 

5) Formation d’ISC. 
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Il est important de noter que les REE peuvent être intégrées dans la structure des oxydes 

de Fe par co-précipitation des oxydes avec des REE en solution. Ce processus peut piéger 

significativement les REE (Figure 2.13). Les oxydes d’Al peuvent également adsorber les REE 

(Nordén et al., 1994; Rabung et al., 2000), mais en général les capacités d’adsorption sont telles 

que : δ-MnO2 >> FeO(OH) > Al2O3 (Fukuda et al., 1998).  

Influence du pH et de la force ionique 

L’adsorption des REE sur les oxydes de Fe amorphe est beaucoup plus dépendante du 

pH que de la force ionique (De Carlo et al., 1998; Quinn et al., 2006a). Généralement, des 

conditions faiblement acides favorisent l’adsorption des REE sur la goethite (Perelomov et al., 

2009; Liu et al., 2017). Dans le domaine acide proche neutre, une augmentation du pH favorise 

l’adsorption des REE sur les oxydes (Figure 2.13).  

 

 

Figure 2.13. (a) Variation des coefficients de partage solide-fluide, log Kd(REE), entre les 
oxyhydroxydes de Fe (FeOOH) par méthode d’adsorption et de coprécipitation pour des pH 
croissants. (b) Comparaison des log Kd(REE) obtenus pour les oxydes de Mn à différents pH (acide - 
neutre) avec ceux des oxyhydroxydes de Fe par méthode de coprécipitation (a) à pH = 6.4 - 6.6. D’après 
Ohta and Kawabe (2001). 

Fractionnement des REE 

Le fractionnement des REE par adsorption sur les oxydes est complexe et encore soumis 

à controverse. Les LREE semblent préférentiellement adsorbées sur les oxydes de Fe et Mn à 

pH = 7.8 (Koeppenkastrop and De Carlo, 1992), à 5.1 < pH < 6.6 (Verplanck et al., 2004) 

avec une plus grande affinité des LREE pour le δ-MnO2 plutôt que pour la goethite. D’après 
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Bau (1999), le comportement de complexation des REE est contrôlé davantage par leur 

configuration électronique et le groupe hydroxyle complexant de la surface de l’oxyde de fer, 

plutôt que par la charge et le rayon ionique des REE. Toutefois, les modélisations des 

constantes de complexation (log Kd) de Pourret and Davranche (2013) et Liu et al. (2017) 

montrent que les oxyhydroxydes de fer ont un ordre de sorption tel que HREE > MREE > 

LREE. Un paramètre clé pouvant expliquer ces différences provient de l’influence exercée par 

l’effet de compétition entre la rétention des REE à la surface des oxydes et la complexation 

aqueuse préférentielle des HREE aux ions carbonates à température ambiante (Kawabe et al., 

1999; Quinn et al., 2006b). 

Oxydation et séquestration du Ce 

Le cérium est la seule REE à pouvoir être oxydée, conduisant à la formation d’un oxyde 

insoluble, la cérianite, qui génère le développement d’anomalies positives de Ce dans des sols. 

Son oxydation peut être le fruit de plusieurs mécanismes dont le résultat est :  

- l’oxydation biologique du Ce(III) (Moffett, 1990, 1994; Braun et al., 1990) ; 

- la séquestration oxydative par des oxydes métalliques (Bau, 1999; Ohta and 

Kawabe, 2000; Takahashi et al., 2000; Yu et al., 2017) ; 

- L’oxydation du Ce par l’eau, telle que : 

                        Ce(III) + 2H2O → Ce(IV)O2 + e- + 4H+ (2.1) 

La cinétique de la réaction (2.1) est très faible et qui dépend beaucoup des 

variations de pH et d’Eh (Braun et al., 1990; De Carlo et al., 1998; Nakada et 

al., 2013). Cependant, dans les sols, de faibles anomalies positives peuvent 

traduire un état oxydant de l’environnement (Sanematsu et al., 2011).  

- L'oxydation par complexation aqueuse aux carbonates (Pourret et al., 2008) 

telle que :  

                  4Ce(III)(CO3)
2- + 12CO3

2- + O2(g) + 4H+ ↔ 4Ce(IV)(CO3)5
6- + 2H2O (2.2) 

La capacité d’oxydation des oxydes Mn a été montrée expérimentalement et observée 

directement par spectroscopie XANES, sensible à l’environnement atomique proche du Ce 

(Bidoglio et al., 1992; Takahashi et al., 2000, 2007; Feng et al., 2007). L’oxydation du Ce se 

traduit par son immobilisation à la surface des oxydes de Mn, soit : 

                                  Ce3+ + MnOOH → CeO2 + Mn2+ + H+  (2.3) 
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La présence de substances organiques est susceptible de diminuer l’effet oxydatif de la 

surface des oxydes de Mn (Davranche et al., 2005). Généralement, les oxydes de Fe expriment 

peu d’anomalies positives de Ce comparées aux oxydes de Mn (Figure 2.13 et Miekeley et al., 

1992; De Carlo et al., 1997; Quinn et al., 2006b; Takahashi et al., 2000; Schijf and Marshall, 

2011; Nakada et al., 2013). Cependant, l’oxydation du Ce par les oxydes de Fe a pu être mise 

en évidence dans les nodules ferromagnésiens marins (Bau and Koschinsky, 2009) et 

expérimentalement (Bau, 1999; Yu et al., 2017). 

2.4.2.3 Rôle de la matière organique 

La matière organique réfère à l’ensemble des molécules et macromolécules issues de la 

dégradation des végétaux, représentée par les acides humiques, AH, et fulviques, AF (Filella, 

2009). La capacité de rétention des métaux lourds (chélation) par les AH/AF est largement 

exploitée et étudiée pour la remédiation des substances polluantes de l’environnement (Stathi 

and Deligiannakis, 2010; Kalina et al., 2013). Plus spécifiquement, la complexation des cations 

métalliques s’effectue par des liaisons avec les acides par dissociation protonique des groupes 

carboxyliques et phénoliques. En milieu acide, les groupements carboxyle (-COOH) et phénol 

(phényl-OH) sont protonés et neutres, alors qu’ils s’ionisent en milieu basique. En milieu acide, 

les AH/AF adoptent alors une conformation compacte, maintenue par des liaisons de faible 

énergie, alors qu’en milieu basique, la déprotonation engendre une diminution du nombre de 

liaisons H et les molécules présentent une structure étirée et dépliée (Alvarez-Puebla et al., 

2006; de Melo et al., 2016). 

La matière organique peut donc jouer un rôle prépondérant dans la distribution et la 

mobilité des REE dans un sol hydraté (Pourret and Davranche, 2013). Par exemple, en 

conditions expérimentales l’Eu(III) est adsorbé à 95 % sur un sol sableux (quartz + feldspath) 

en l’absence d’AH, et descend à 17-25% en présence d’AH complexant l’Eu(III) en solution 

(Nagao et al., 1996).  

La présence de substances humiques est également susceptible de fractionner les REE. 

En effet, l’adsorption des cations avec de plus petites sphères d'hydratation, les HREE, est 

favorisée (Yates and Von Wandruszka, 1999). 

Au-delà du système binaire AH/AF-REE, les complexes AH-REE sont susceptibles 

d’être adsorbés eux-mêmes à la surface d’autres fractions, comme sur les oxydes de Mn ou de 

Fe (Davranche et al., 2004, 2005, 2008; Armstrong and Wood, 2012). Cependant, les cinétiques 

peuvent être beaucoup plus longues. Pour des pH inférieurs au point zéro charge de la goethite, 
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les complexes Nd-AF sont sorbés à la surface de la goethite, alors qu’ils restent en solution 

pour des pH plus grands, supprimant ainsi l’immobilisation du Nd (Armstrong and Wood, 

2012). De manière très intéressante, les précédentes études par Davranche et al. (2004, 2005, 

2008) montrent que la formation de complexes REE-humates empêchent l’oxydation du 

Ce(III) en Ce(IV) par les oxydes de Mn et de Fe, y compris en milieu oxydant, prévenant ainsi 

l’utilisation des anomalies de Ce comme proxy des conditions redox du milieu. 
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  Chapitre 3 

 

 

 

Distribution et fractionnement des REE 

en contexte latéritique : application d’un 

protocole d’extraction séquentielle 
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3.1 Introduction de chapitre 

Les dépôts secondaires de REE liés au lessivage supergène d’une roche mère (formation 

d’un régolithe) se répartissent entre les dépôts : 

(1) formés sur des roches déjà enrichies en REE, avec une distribution des REE dans les 

minéraux accessoires primaires ou authigéniques (carbonatite de Mount Weld, Australie) ;  

(2) formés sur des granites avec une redistribution des REE par adsorption à la surface 

des argiles (IAD, Chine).  

Cette distinction illustre en réalité un continuum dans la distribution possible des REE 

dans les sols. Dans certains sols des provinces sud de la Chine, les processus d’adsorption 

favorisent la rétention des HREE à la surface des argiles et représentent plus de 80% des 

ressources mondiales en HREE (Kynicky et al., 2012). L’adsorption est un phénomène 

ubiquitaire dans les sols (partie 2.4), mais les processus d'enrichissement et de fractionnement 

des REE par adsorption sont encore mal compris. Depuis plusieurs décennies, un grand 

nombre d’études décryptent la distribution et le fractionnement des REE dans différents 

profils d’altération, majoritairement des latérites (e.g. Braun et al., 1993; Bao and Zhao, 2008). 

Ces descriptions combinées aux études expérimentales mettent en avant l'importance de 

l’influence de la roche mère, des conditions environnementales (pH, redox, spéciation du 

fluide, climat, topologie) et de l’affinité des REE avec les différentes composantes d’un sol (Li 

et al., 2017). Cependant, il n’existe pas encore de modèles pétrogénétiques unifiés et la 

multiplication des études de cas améliore notre compréhension du comportement des REE en 

conditions supergènes. 

Ce chapitre de thèse s’intéresse donc à la redistribution et au fractionnement des REE 

dans un profil latéritique typique de la région des Hautes Terres centrales de Madagascar par 

application d’un protocole d’extractions séquentielles. Il s’agit d’un outil géochimique 

fréquemment utilisé permettant d’extraire par dissolution ou échange ionique les différentes 

fractions d’un échantillon polyphasique. Au vu des nombreuses critiques et préventions sur 

l’utilisation de cette méthode (e.g. Wright et al., 2003), la sélectivité du protocole a été contrôlée 

sur des phases individuelles synthétiques dopées en Ce, représentatives des minéraux des 

latérites. Les résultats et la discussion sont écrits sous forme d’un article scientifique publié 

dans Chemical Geology (Denys et al., 2021). En amont de l’étude à proprement dite, la partie 

3.2 présente le contexte général, un état de l’art spécifique sur la spéciation des REE dans les 

latérites et la méthode des extractions séquentielles. 
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3.2 Contexte et état de l’art : minéralogie et 

comportement des REE lors de l’altération 

supergène 

3.2.1 Généralités sur les latérites et profil latéritique typique 

La définition stricte de latérite est débattue depuis plus d’un siècle. Il est communément 

admis aujourd'hui que le terme latérite largo sensu, ou profil latéritique, réfère à une séquence 

idéale de plusieurs couches (Figure 3.1), ou horizons, issue de l’altération d’une roche mère 

(Eggleton, 2001). Comme cette séquence est un continuum d'intensité d’altération, l’ensemble 

des horizons définis par Eggleton, (2001) ne se retrouvent pas systématiquement (degré 

d’évolution insuffisant ou conditions locales différentes) dans tous les profils latéritiques et/ou 

ne peuvent pas être identifiés comme tels. Une nomenclature en horizon A, B, C et D (de haut 

en bas) est couramment utilisée dans la littérature. Ces horizons peuvent être subdivisés en 

sous-horizons. Dans le cadre de cette étude, l’utilisation de la nomenclature alphabétique de 

premier ordre a été adoptée. 

 

 

Figure 3.1. Modèle schématique d’un profil latéritique et nomenclatures. Les appellations en gras sont 
celles utilisées dans cette étude. 
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Les latérites se développent préférentiellement en climat tropical - subtropical et tempéré 

chaud et humide, principalement entre les tropiques du Cancer et du Capricorne, en Amérique 

du Sud, en Afrique de l’Ouest, en Inde et dans une partie de l’Asie. Dans ces régions, la 

pluviométrie est généralement intense sur une partie de l’année. Le lessivage par les eaux de 

pluie est fort et favorise l’altération chimique des roches à l’affleurement. Ces sols se 

caractérisent par leur forte concentration en oxydes de Fe, hématite Fe2O3, et hydroxydes 

de Fe, goethite FeO(OH), conférant à ces sols leur couleur rouge ou ocre respectivement. La 

gibbsite, Al2O3, le quartz, SiO2 et des phyllosilicates principalement du groupe de la kaolinite-

halloysite sont présents en réponse à l’altération des silicates dans ces conditions. 

En considérant les trois horizons majeurs, A-, B-, C-, l’évolution du régolithe depuis la 

déstabilisation de la roche mère peut être décrite ainsi (Figure 3.1) : 

- À la base de l’horizon C (~ horizon D) le front de lessivage se caractérise par une 

déstabilisation des phases primaires les plus altérables. La porosité augmente par 

développement d’un réseau intergranulaire facilitant le passage du fluide. Ces fractures 

peuvent se remplir partiellement d’argiles et/ou d’oxyhydroxydes. 

- Dans l’horizon C, les minéraux primaires sensibles à l’altération ne sont plus que sous 

forme de reliques et partiellement remplacés (feldspaths → kaolinite + séricite, biotite 

→ vermiculite +/- smectite). La texture de la roche mère est encore décelable. Son 

épaisseur peut varier de 2 à 10m, et jusqu’à 20 m exceptionnellement (Li et al., 2017).  

- L’horizon B est lessivé sur des épaisseurs de 4 à 10 m. Cet horizon présente des teintes 

rouge/ocre/orange/blanc en raison de la prépondérance d’agrégat d’oxyhydroxydes 

de Fe et d’Al. Les phases argileuses peuvent représenter jusqu’à 80% de la composition 

modale totale. La texture primaire a complètement disparu et les minéraux comme les 

feldspaths (alcalins et plagioclases) ou la biotite ne sont plus présents. Les minéraux 

plus résistants (quartz, muscovite) peuvent être partiellement altérés. 

- Le haut du profil, l’horizon A, est en général peu épais (0 - 1 m), et d’aspect brun en 

raison de l'accumulation de matière organique agrégée (en supposant une couverture 

végétale suffisante).  
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3.2.2 Mobilité et spéciations des REE dans les latérites 

3.2.2.1 Paramètres physico-chimiques du sol et mobilité des REE 

Les concentrations dans les sols latéritiques sont comprises entre 140 et 6500 ppm, soit 2 

à 6 fois plus que les roches mères (Hoshino et al., 2016). Ces concentrations en REE varient 

avec la profondeur et sont influencées par i) la topographie et le régime hydrologique ; ii) le 

degré d’altération ; iii) le pH et les conditions redox (spéciation des REE) ; iv) la composition 

du fluide (mobilité et spéciation des REE). Ces paramètres sont étroitement interdépendants.  

Les eaux météoriques sont généralement acides et le pH dépend du taux d’altération : 

entre 4.5 - 6.5 à la surface et 4 et 6 dans les zones les plus altérées en profondeur (Wu et al., 

1990; Sanematsu and Watanabe, 2016). Cette acidification résulte de la présence de CO2 

dissous depuis l’atmosphère, de substances organiques (acides humiques et fulviques) et de 

l’altération des minéraux (e.g. sulfures). La mobilité des REE augmente avec la diminution du 

pH pour des températures ambiantes (Wood, 1990).  

La détermination des conditions redox dans le sol est compliquée en raison des effets 

conjugués du CO2, de la présence d’acides organiques (Struyk and Sposito, 2001) et des 

variations du niveau de la nappe d’eau. Avec la profondeur, l’effet oxydatif de l'atmosphère 

diminue fortement. L’état redox de l’environnement a un effet important sur les métaux à 

plusieurs valences, comme le Ce. Dans les régolithes, une anomalie positive en Ce est 

généralement observée dans la partie supérieure du profil à cause de l’oxydation du Ce(III) en 

Ce(IV) et son immobilisation sous forme d’oxyde, la cérianite (Braun et al., 1990). De plus, 

les oxydes de Fe et Mn ont la capacité d’oxyder le Ce (Bau, 1999), comme démontré par de 

nombreuses études sur les nodules polymétalliques marins (Takahashi et al., 2000, 2007; Ohta 

and Kawabe, 2001). L’association spatiale entre cérianite et oxyhydroxydes de Mn et Fe dans 

les sols (Duzgoren-Aydin and Aydin, 2009; Janots et al., 2015) suggère que des mécanismes 

similaires peuvent se produire (voir détail dans la section 2.4.2.2).  

La mobilité et le transport des REE durant l’altération supergène dépendent aussi de leur 

mode de complexation dans le fluide. Les ligands les plus communs pour les REE dans ce 

contexte sont HCO3
-, SO4

2-, NO3
-, Cl-, and F- (Wood, 1990; Biddau et al., 2002; Pourret and 

Davranche, 2013). Les calculs de spéciation montrent que les complexes de sulfates et les ions 

libres dominent à pH acide tandis que les complexes carbonatés dominent à pH proche du 

neutre (Wood, 1990). Le transport par complexation aux ions fluorures est efficace seulement 

pour des eaux concentrées en espèces fluorées. Dans les conditions d’un sol, les prédictions 
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thermochimiques suggèrent une plus forte complexation des HREE aux ligands organiques 

et inorganiques que les LREE (Cantrell and Byrne, 1987; Pourret et al., 2007; Tang and 

Johannesson, 2010). 

3.2.2.2 Spéciation des REE 

Les caractéristiques géochimiques, e.g. enrichissement, anomalies et fractionnement, des 

REE observées à l’échelle de la roche peuvent trouver leurs origines dans leurs répartitions à 

l’échelle micrométrique. En effet, la nature des phases porteuses va contraindre fortement la 

mobilité et le fractionnement des REE.  

Dans un profil de sol, les REE sont soit contenues dans des minéraux primaires résistants 

à l’altération, soit nouvellement précipitées, soit retenues à la surface de certaines phases du 

sol (i.e. adsorption). Dans la plupart des latérites, la minéralogie authigénique (i.e. formée sur 

place) de REE compte comme la fraction contrôlant le budget en REE (concentration et 

fractionnement). C’est le cas du régolithe du Mont Weld (Australie), développé sur des roches 

carbonatites où les REE sont majoritairement retenues dans des phosphates de type monazite, 

churchite-(Y), florencite-(Ce), rhabdophane-(Ce) et le Ce spécifiquement dans la cérianite 

(Figure 3.2). La présence de ces minéraux de REE est assez commune dans de nombreuses 

latérites et sols (Braun et al., 1993, 2018; Aubert et al., 2001; Sanematsu et al., 2011; Berger et 

al., 2014).  

 
Dans le cas des gisements à adsorption ionique, l’adsorption des REE sur les argiles est 

le mécanisme dominant (Figure 3.3 et Bao and Zhao, 2008; Sanematsu et al., 2013, 2016; 

Figure 3.2. Images MEB de prismes de churchite en intercroissance avec des minéraux de 
cryptomelane (gauche) et microcristaux de cérianite (droite) présents dans la latérite des carbonatites 
du Mont Weld (Australie). Images issues de Lottermoser, 1990. 
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Sanematsu and Kon, 2013). Mais cela n’est pas systématiquement le cas de nombreuses 

latérites. Dans d’autres sols enrichis en Fe, les REE sont préférentiellement immobilisées à la 

surface d’oxyhydroxyde de Fe, principalement la goethite FeO(OH), l’hématite Fe2O3 et des 

oxydes de Mn (Braun et al., 2018). Ces oxydes sont aussi susceptibles d’incorporer des REE 

dans leurs structures cristallines lors de leur précipitation, phénomène dit de co-précipitation 

(Bau, 1999; Ohta and Kawabe, 2001). De plus, la présence de substances humiques dans les 

sols peut également complexer significativement les REE, voire influencer leur adsorption sur 

les autres fractions citées précédemment (Davranche et al., 2004, 2005). Il y a donc un effet 

compétiteur entre précipitation secondaire et adsorption, largement modulé par les paramètres 

physicochimiques et la composition des sols (Figure 3.3). Les conditions contrôlant la 

distribution des REE et leurs éventuels enrichissements (e.g. gisements IAD) sont encore mal 

contraintes (voir parties 2.3 et 2.4). La précipitation de phosphates qui immobilise les REE 

durant l’altération dépend notamment de la disponibilité en ions phosphates dans la solution. 

L’apport de ces ligands dans le système provient de la dissolution de phase primaire (apatite) 

dans la roche mère. Les concentrations en P2O5 dans le matériel parent semblent être un facteur 

important sur la distribution des REE dans les latérites (Sanematsu et al., 2015). Le rôle de la 

roche mère dans la mobilité supergène des REE est détaillé dans la section suivante. 
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Figure 3.3. Modèle pétrogénétique proposé par Li et al. (2017) pour la formation des dépôts 
supergènes de REE dans les provinces sud de la Chine. Une tendance générale des concentrations en 
REE et anomalies de Ce le long du profil est donné à droite. 

En milieu supergène, l’oxydation du Ce s’observe par la précipitation de cérianite très peu 

soluble et très résistante (réduction lente). La cérianite est difficilement quantifiable à l’échelle 

d’un horizon (DRX), mais observable in-situ par techniques MEB, MET, μXRF (Figure 3.3). 

Bien que son rôle se base sur des observations micro-environnementales, l’oxyde de Ce est 

considéré comme un des porteurs majeurs du Ce dans les niveaux oxydés enrichis en REE . 

Les corrélations spatiales et géochimiques entre Mn, Ce et les anomalies positives en Ce sont 

nombreuses (Duzgoren-Aydin and Aydin, 2009; Janots et al., 2015; Ram et al., 2019), mais la 

discrimination entre le rôle exact des oxydes de Fe et de Mn dans les processus oxydatifs du 

Ce n’est pas contraint (section 2.4.2.2). 
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3.2.3 Influence de la roche mère et résistivité des minéraux 

En général, les concentrations en REE dans les sols dépendent de la nature de la roche 

mère, telles que granite > sédiments quaternaires > basalte > grès (Hu et al., 2006). Lors du 

lessivage météorique, la composition initiale de la roche mère (chimie de roche totale) et 

surtout la distribution primaire des REE sont des paramètres clés sur la spéciation minérale 

des REE, leur fractionnement et leur enrichissement dans le régolithe associé (e.g. Watanabe 

et al., 2017). En contexte supergène, la distribution et le fractionnement primaire des REE 

sont contrôlés par des minéraux accessoires riches en REE, typiquement la monazite, l’allanite 

et/ou la titanite et la présence de minéraux hydrothermaux secondaires, typiquement des 

fluorocarbonates (voir chapitre suivant).  

L’influence de la géochimie et la minéralogie des REE a fait l’objet de nombreuses études 

ces dernières années pour comprendre notamment la formation des dépôts latéritiques à 

adsorption ionique (IAD) enrichis en HREE (Figure 3.4). Contrairement aux gisements 

cristallins de types peralcalins, les roches mères des gisements IAD sont des roches granitiques 

métalumineuses à peralumineuses avec des concentrations en REE comprises entre 150 et 400 

ppm typiques de la croûte continentale (Murakami and Ishihara, 2008). Les sols type IAD 

enrichi en HREE sont issus de granites à biotite et/ou muscovite (SiO2 ∼ 75%, P2O5 ≤ 0.02%) 

lors d’une plus grande différenciation magmatique (Hoshino et al., 2016). 

 

 

Figure 3.4. Spectres REE normalisés aux chondrites de gisements IAD de la région de Longnan en 
Chine et les granites parents respectifs. (A) Granite à muscovite (Zudong) ; (B) granite à biotite 
(Zudong) ; (C) granite à biotite (Guangxi). Modifié d’après Hoshino et al. (2016). 
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3.2.4 La méthode des extractions séquentielles 

3.2.4.1 Principe de la procédure 

Dans les systèmes rocheux (roche indurée et profils d’altération), la distribution des REE 

contenues dans les minéraux accessoires est accessible par investigation microscopique 

(optique et électronique). Les techniques spectroscopiques utilisant le rayonnement 

Synchrotron permettent de caractériser l'environnement atomique d’un élément afin de 

connaître sa spéciation dans le solide (XANES, EXAF, µXRF). Bien qu’il s’agisse d’un outil 

puissant, cette approche est logistiquement coûteuse et les analyses sont effectuées 

individuellement pour chaque élément.  

Une approche alternative pour caractériser la fraction de REE adsorbée dans les sols et 

des éventuels fractionnements entre REE est l’utilisation des techniques d’extractions 

séquentielles, ou SEP (sequential extraction procedure). Le principe est simple : un même 

échantillon est soumis à plusieurs attaques chimiques successives afin de dissoudre ou désorber 

spécifiquement certaines fractions cibles. Les éléments liés intimement à cette fraction, soit en 

adsorption, soit intégrés dans leur structure cristalline, sont donc extraits dans la solution de 

lessivage (Figure 3.5). Dans le cas spécifique de l’adsorption à faibles liaisons (physisorption), 

la réaction ne dissout pas la phase hôte (argiles) mais solubilise les cations par simple échange 

ionique.  

 

Figure 3.5. Représentation schématique du processus d’extraction séquentielle. 
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Les solvants utilisés à chaque étape sont donc choisis en fonction des fractions ciblées, 

déterminées en amont par l’étude de l’échantillon. Le Tableau 3.1 présente une liste des 

différents réactifs couramment utilisés. Les principes de chaque réaction sont détaillés dans les 

compilations de Filgueiras et al. (2002) et Hass and Fine (2010). 

Tableau 3.1. Aperçu des solvants les plus communs utilisés pour les procédures d’extraction séquentielle. 

Fraction cible Solvants Formule 

Echangeable 

 

Chlorure de magnésium MgCl2 

Chlorure de calcium CaCl2 

Acétate d’ammonium NH4OAc 

Nitrate de potassium KNO3 

Nitrate de calcium / magnésium Ca(NO3)2 / Mg(NO3)2 

Facilement oxydable matière organique 

 

Peroxyde d’hydrogène H2O2 

Pyrophosphate de sodium Na4P2O7 

Hydroxyde de sodium NaOH 

Soluble dans l’acide Carbonates 

 

Acide acétique HOAc 

Acétate de sodium NaOAc 

EDTA [CH2N(CH2CO2H)2]2 

Facilement, modérément et faiblement réductible 
Oxydes de Mn, de Fe amorphes et cristallisés 

 

Dithionite de sodium + citrate Na2S2O4 + C6H8O7 

Hydroxylamine hydrochloride NH2OH·HCl 

Ammonium oxalate NH4Ox 

Oxydable Oxides et sulfides 

 Acide nitrique  HNO3 

Notes: Ac pour acétate (CH3CO). Les solvants utilisés pour les oxydes de fer cristallisés dissolvent également les 
oxydes amorphes et les oxydes de Mn et ces fractions sont séparées dans les protocoles par des concentrations 
ou des temps de réaction croissants. L’hydroxylamine hydrochloride est souvent additionnée d’autres solvants : 
HOAc, acide ascorbique. Les concentrations des solvants, le pH ou les temps d’agitation ne sont pas indiqués car 
dépendent des études, des échantillons et des regroupements de fractions. Le résidu final est digéré par des acides 
forts. 
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3.2.4.2 Principaux écueils à l’utilisation des SEP 

Défaut de sélectivité 

Une des principales remises en cause des protocoles d’extractions séquentielles est 

l’absence de sélectivité des solvants (Wright et al., 2003). En effet, d’autres phases constitutives 

du sol peuvent se dissoudre lors des attaques alors qu’elles n’étaient pas visées. C’est pourquoi 

il est parfois conseillé de différencier les fractions étudiées par mécanisme réactionnel et non 

par la minéralogie (Tableau 3.1). Cependant, une étude approfondie de l’échantillon permet de 

mieux contraindre les phases réactives.  

Défaut de réactivité 

Pour une attaque donnée, une absence de réactivité de la phase cible peut conduire à un 

recouvrement partiel des métaux dont on cherche à connaître la spéciation. Ces défauts de 

réactivité dépendent notamment beaucoup du ratio solides/fluides utilisé à chaque étape et de 

l’ordre des séquences (Kim and Fergusson, 1991). 

Changement de spéciation et ré-adsorption 

Un autre problème soupçonné lors de l’utilisation de cette technique est la possible 

réadsorption ou re-précipitation des métaux d’intérêts lors de leur solubilisation (Sholkovitz, 

1989). Cependant, diverses études ont investi ce problème par suivi radiochimique et ont 

montré que ce phénomène était moins important qu'initialement suspecté (Filgueiras et al., 

2002). De plus, l’addition d’agents chélateurs (acétate d’ammonium) réduit la possibilité de 

changement de spéciation des cations en solutions. 
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3.3 Article : évaluation de la sélectivité d’une 

procédure d’extraction séquentielle appliquée 

à la spéciation des REE dans un profil 

latéritique (Madagascar)
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 Chapitre 4 

 

 

Altération expérimentale de l’allanite en 

condition hydrothermale : rôle des 

ligands et du pH 
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4.1 Introduction de chapitre 

Dans la croûte continentale, les REE sont majoritairement contenues dans les minéraux 

accessoires, particulièrement la monazite et l’allanite (Bea, 1996). La monazite (phosphate) est 

un minéral important des gisements de REE et un outil de géochronologie U-Th-Pb largement 

utilisé en sciences de la Terre (e.g. Catlos et al., 2002). Par conséquent, sa stabilité 

thermochimique (compilation dans Gysi et al., 2018) et ses mécanismes d’altération lors des 

interactions fluide/roche (compilation dans Grand’Homme et al., 2018) sont relativement bien 

contraints. Bien que l’exploitation de l’allanite soit plus rare en contexte de gisement (section 

2.3.3) et que son utilisation comme géochronomètre ait émergé plus récemment (e.g. Gregory 

et al., 2007), ce minéral est beaucoup moins résistant à l’altération que la monazite et joue donc 

un rôle fondamental dans la mobilité des REE. Dans des études sur les transferts de REE, il 

n’est pas rare que l’allanite soit considérée comme l’unique source de REE (Ichimura et al., 

2020). Son altération en conditions hydrothermales et supergènes conduit notamment à la 

formation de fluorocarbonates (bastnäsite, synchysite) et de monazite (Littlejohn, 1981), qui 

sont les minéraux les plus exploités pour les REE (section 2.3.2). Il est donc étonnant qu’aucun 

support expérimental, à notre connaissance, n’ait tenté de contraindre les mécanismes 

réactionnels de l’allanite. Il est à noter que l’allanite a également été proposée comme pouvant 

contribuer significativement à la distribution du Ca dans la croûte continentale (Price et al., 

2005). L’allanite est en effet ubiquiste des granites métalumineux, où les plagioclases ont 

souvent une composante anorthositique assez faible. La compréhension de la carbonatation 

d’allanite (e.g. comme pour la wollastonite, Daval et al., 2009) pourrait donc jouer un rôle sur 

le bilan global de la consommation atmosphérique du CO2 lors de l’altération des silicates 

(Price et al., 2015).  

 Dans ce chapitre, nous présentons pour la première fois les résultats de l’altération 

expérimentale de l’allanite dans diverses conditions hydrothermales communément 

rencontrées : fluides enrichis en CO2 en conditions faiblement acides ou alcaline à 200°C. Les 

fluides utilisés ont été dopés en ligands aqueux formant des complexes stables avec les REE : 

fluorures, phosphates, sulfates et chlorures (Migdisov et al., 2016). La partie suivante (4.2) 

détaille les processus d’altération hydrothermale, les caractéristiques de l’allanite et le rôle des 

ligands dans la complexation et le dépôt des REE. Puis, les expériences d’allanite sont 

présentées sous forme d’article prêt pour la soumission. 
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En annexe de cette thèse sont donnés : 

- Les compositions en éléments majeurs et traces obtenues par microsonde électronique de 

l’allanite utilisée pour les expériences ; Les compositions en REE, Th et U obtenues par 

LA-ICP-MS sur l’échantillon d’allanite initiale ; Les analyses à la microsonde électronique 

des éléments majeurs et traces des produits secondaires issus de l’altération de l’allanite 

dans les diverses expériences (Annexe B) ; 

- Un courte investigation au microscope éléctronique à transmission (MET) sur 

l’échantillon initiale d’allanite et quelques produits secondaires (Annexe C) ; 

- Les résultats de thermogravimétrie et de spectroscopie infra-rouge obtenus pour les 

expériences en milieu acide dopées en F non soumis à publication (Annexe C) ; 

- Les résultats (MEB, DRX, analyses des fluides) d’une expérience non présentée dans 

l’article sur un échantillon d’allanite métamicte. Ces résultats n’ont pas été interprétés, mais 

présentent de remarquables textures d’altération (Annexe D). 
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4.2 Contexte et état de l’art : altération 

hydrothermale et mobilité des REE 

4.2.1 L’allanite : description et occurrences 

4.2.1.1 Le “bazar” qu’est l’allanite (Ercit, 2002) 

L’allanite appartient au groupe des épidotes, une famille variée de minéraux dont la 

formule structurale simplifiée est : 

A2M3(SiO4)(Si2O7)(O,F)(OH) 

avec A = Ca, Sr, Pb2+, Mn2+, Th, REE3+ et U ;  

et M = Al, Fe3+, Fe2+, Mn3+, Mn2+, Mg, Cr3+ et V3+ (Deer et al. 1986; Dollase, 1971).  

L'espace A est composé de deux larges sites cationiques A(1) et A(2), accueillant 

préférentiellement le Ca et présentant des nombres de coordination différents. Les sites M, 

M(1), M(2), M(3) sont tous coordonnés octaédralement et accueillent préférentiellement l’Al 

en M(1) et M(2). Cette formule montre d’elle-même les nombreuses possibilités de 

composition au sein des épidotes et les possibles solutions solides (Tableau 4.1).  

Tableau 4.1. Formules idéales des épidotes sans REE et épidotes riches en REE 

End-member 
name 

A(1) A(2) M(1) M(2) M(3) T O(4)  

Clinozoisite Ca2+ Ca2+ Al3+ Al3+ Al3+ Si3O11 O OH 

Epidote Ca2+ Ca2+ Al3+ Al3+ Fe3+ Si3O11 O OH 

Piemontite Ca2+ Ca2+ Al3+ Al3+ Mn3+ Si3O11 O OH 

Allanite Ca2+ REE3+ Al3+ Al3+ Fe2+ Si3O11 O OH 

Dissakisite Ca2+ REE3+ Al3+ Al3+ Mg2+ Si3O11 O OH 

Ferriallanite Ca2+ REE3+ Fe3+ Al3+ Fe2+ Si3O11 O OH 

Oxyallanite Ca2+ REE3+ Al3+ Al3+ Fe3+ Si3O11 O O 

Dollaseite Ca2+ REE3+ Mg2+ Al3+ Mg2+ Si3O11 F OH 

Khristovite Ca2+ REE3+ Mg2+ Al3+ Mn2+ Si3O11 F OH 

Androsite Mn2+ REE3+ Mn3+ Al3+ Mn2+ Si3O11 O OH 

Le terme “allanite”, anciennement orthite, a longtemps été utilisé pour décrire toutes les 

différentes variétés d’épidotes riches en REE. La limite avec des épidotes (épidote, clinozoisite 

et autres) aux concentrations élevés REE (quelques wt%) est encore assez confuse. La notion 
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de "sous-groupe de l’allanite” peut être définie, mais en pratique le terme éponyme “allanite” 

représente l’ensemble des minéraux membres (Ercit, 2002; Armbruster et al., 2006). Dans leur 

compilation, Gieré and Sorensen (2004) ont adopté une définition chimique de l’allanite pour 

REE > 0.5 apfu (unité d’atomes par formule). Les minéraux d’allanite couramment rencontrés 

correspondent à une solution solide allanite-ferriallanite proche du pôle allanite stricto sensu 

(Figure 4.1). 

 

Figure 4.1. Crystal d’allanite dans une gangue de quartz, Minna Sierra, Complexe d’Estrella, Nouveau 
Mexique. Crédit photo N. Findling. 

L’allanite est reliée à l’épidote par la double substitution : 

                                                            REE3+ + Fe2+ ↔ Ca2+ + Fe3+  (4.1) 

et à la clinozoïsite par : 

                                                      REE3+ + Fe2+ ↔ Ca2+ + Al3+ (4.2) 

Peterson and MacFarlane (1993) ont également invoqué un mécanisme impliquant une 

substitution, telle que : 

                                                            2REE3+ + □ ↔ 3Ca2+ (4.3) 

La structure de l’allanite est quasi identique à celle des épidotes et est résumée dans la 

Figure 4.2 d’après la compilation de Gieré and Sorensen (2004). 
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Figure 4.2. Structure cristalline de l’allanite d’après. Crystal structure of allanite, drawn with CrystalMaker® 
using data from Dollase (1971). The structure consists of chains of edge-sharing octahedra, which are parallel to [010]: 
M(1) and M(2) sites are the light gray octahedra; M(3) octahedra are shown as dark octahedra. These chains are linked 
by single SiO4 tetrahedra and double-tetrahedral groups (Si2O7). (a) Simplified diagram showing M and T sites only, 
viewed slightly off the b axis: Si(3) forms an isolated SiO4 group (shown as sphere with stick bonds); Si(1) and Si(2) 
share an oxygen, forming an Si2O7 group (shown as spheres with wire bonds). (b) View parallel to the b axis: the SiO4 
and the Si2O7 groups are both shown as striated tetrahedra. The large cavities in the framework contain Ca2+ (small 
light gray spheres) and REE3+ (black spheres) in 9-fold and 11-fold coordination by oxygen, respectively. 

L’allanite peut contenir des quantités faibles mais significatives en actinides, typiquement 

ThO2 = 0.5 - 2wt% jusqu’à UO2 = 0.5wt% (Boston, 2014). De ce fait, l’allanite peut être utilisée 

comme outil géochronométrique (Catlos et al., 2002; Gregory et al., 2007, 2012; Pal et al., 

2011). A la différence du zircon ou de la monazite, les minéraux les plus utilisés en 

géochronologie U-Th-Pb, l’allanite a l’avantage de pouvoir recristalliser totalement dans des 

conditions P-T métamorphiques plus faibles (homogénéisation élémentaire et isotopique) et 

de présenter souvent des cristaux plus larges (préservation des texture, chimie et isotopie 

interne). Toutefois, l’utilisation de l’allanite peut être limitée par sa capacité à intégrer du Pb 

commun (Poitrasson, 2002). 

Les radionucléides présents dans la structure de l’allanite (principalement U et Th) sont 

soumis au processus naturel de désintégration radioactive. L’émission de particules ⍺ (noyaux 

4He) crée des dommages cristallins par collision avec les atomes voisins et par leur déplacement 

relatif (Ewing et al., 1987). Ce processus d’endommagement par radiation aboutit à 
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l’amorphisation du minéral, c’est l’état métamicte. Une allanite métamicte peut se reconnaître 

par :  

- son isotropie en microscopie optique avec une baisse de l’indice de réfraction (n) et 

de la densité (⍴) ;   

- un total analytique en oxydes à la microsonde bas par hydratation (< 96%, avec H2O 

calculé compris) ;  

- des textures d’altération vermiformes sous électron rétrodiffusés (BSE) en 

microscope électronique (MEB) ; 

- une baisse de l’intensité et de la finesse des pics d’identification obtenus par 

diffraction à rayon X (DRX).  

La monazite, et dans une moindre mesure le zircon, sont quant à eux beaucoup moins 

sensibles aux dommages radioactifs à cause de barrières énergétiques de recristallisation plus 

faibles (Ewing et al., 1987; Cetiner et al., 2005). Toutefois, l’allanite peut retrouver partiellement 

sa cristallinité par réchauffement (recuit ou annealing) à partir de 500 - 600°C (Paulmann et al., 

2000; Cobic et al., 2010). 

4.2.1.2 L’allanite, source majeure en REE dans la croûte continentale 

 L’allanite est un minéral primaire accessoire très commun des granitoïdes (granite, 

granodiorite, monzonite, syénite et pegmatite) et moins abondant dans les carbonatites et les 

roches volcaniques. Le Tableau 4.2 présente de manière non exhaustive quelques occurrences 

d’allanite décrites au moins partiellement dans différents systèmes magmatiques. 
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 Tableau 4.2. Liste non exhaustive de description d’allanite dans divers types de roche 

Type de roche Localisation 
Autres porteurs de 

REE, Th, U 
Références 

GRANITES (métalumineux à peralcalins) 

Granite Bouclier canadien Bst, Syn, Thr Littlejohn, 1981 

Granite Idaho Mnz II, Thr II Wood and Ricketts, 2000 

Granite 
Province de Jiangxi, Chine 
du sud 

Zrn, Ap, FlCb II Ishihara et al., 2008 

Granite 
Pluton de Wentworth, Nova 
Scotia 

Chv, Zrn et autres 
Papoutsa and Pe-Piper, 
2013 

Granite Inada, Centre Japon Xen, Fl-Ap Ichimura et al., 2020 

Granites type A 
Stupné, Ouest des Carpates, 
Slovaquie 

Fap, Bth, Syn, Bst, Mnz Uher et al., 2015 

Granite peralumineux 
Caldeira de Streltsovka, 
Russie 

Mnz, FlCb II 
Chabiron and Cuney, 
2001 

Granodiorite Palm Springs, Californie Ttn Gromet and Silver, 1983 

Granodiorite Sardaigne, Italie Ttn Carcangiu et al., 1997 

Monzogranite - 
granodiorite 

Hongrie 
Zrn, Ap, Mnz, Ttn, 
FlCb II 

Buda and Nagy, 1995 

Monzogranite 
Massif de Bohême, 
Allemagne 

Cer, Syn, Bst, Flc Forster, 2000 

Monzogranite Soults-sous-Forêts, France 
Fl-Ap, Ttn, FlCb II, 
Mnz II, Xen II 

Middleton et al., 2013 

Leucogranite 
ceinture orogénique de 
Dabie, Centre-Est Chine 

abs. Guo et al., 2017 

Granite, quartz syénite 
Redstone, New Hamsphite, 
USA 

FlCb II 
Caruso and Simmons, 
1985 

Quartz monzonite 
Mont Falconer, Taylor 
Valley, Antarctique 

abs. Ghent, 1972 

Tonalite Bell Island Pluton, Alaska abs. Beard et al., 2006 

Granites divers Corse, France abs. Poitrasson, 2002 

Granites divers Japon abs. Hoshino et al., 2006 

Granites divers Sanin Belt, Chine Bth, Ttn, Ap, Zrn, Hbl Watanabe et al., 2017 

Granitoïdes 
Ouest des Carpates, 
Slovaquie 

abs. Petřík et al., 1995 

Granitoïdes divers Hongrie Ap, Ttn, Mnz, FlCb II Buda et al., 2014 

PEGMATITES 

 
Rode, Ranch, Central Mineral 
Region, Texas 

Aln, Zrn, Bst, Gdl, Frg, 
Trg 

Ehlmann et al., 1964 

 
Rough Rock Lake, Ontario, 
Canada 

Bst II Cerny and Cerna, 1972 

 Amherst County, Virginie Bst, Crn, Flo, Mnz, Trg 
Mitchell and Redline, 
1980 

 Bunker Hill, Virginie Mnz II, Bst II, Cer II 
Meintzer and Mitchell, 
1988 

 Province de Greenville Mnz Turlin et al., 2017 

 
Gabal-Ras Baroud zone, 
désert central, Égypte 

Zrn, Ttn, Samarskite-
Y 

Abdel Monsif et al., 2018 
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Tableau 4.2. Suite 

ROCHES PERALCALINES 

Série gabbro - syénite 
Complexe alcalin de Ditrau, 
Carpathes, Roumanie 

Thr, Trg, Cer et autres Hirtopanu et al., 2013 

Syénogranite 
Morro do Coco, Ribeira Belt, 
Brésil 

Ttn, Zrn Bione et al., 2019 

Granite Chungju Unit, Corée du Sud Zrn No and Park, 2019 

ROCHES VOLCANIQUES 

Obsidienne 
Sandy Braes, Ireland du 
Nord 

abs. Brooks et al., 1981 

Tuffs Sumatra, Indonésie abs. 
Chesner and Ettlinger, 
1989 

Rhyolites 
Winston Lake, Province 
Supérieure, Canada 

Mnz Davis et al., 1994 

CARBONATITES 

  Complexe de Fen, Norvège Mnz ; FlCb Andersen, 1986 

  
Dépôt d’Arshan, région 
Ouest Transbalkans 

FlCb 
Bulnaev and Karmanov, 
2007 

  
Complexe du Wicheeda, 
Canada 

FlCb, Mnz et autres Dalsin et al., 2015 

  
Huayangchuan, Qinglin Belt, 
Chine 

Fap, Zrn Xue, 2020 

abs = absence de description d’autres minéraux accessoires ou secondaires de REE. Aln = allanite ; Ap = apatite 
; Bth = britholite ; Bst = bastnäsite ; Cer = cérite ; Chv = chevkinite ; Crn = cérianite ; Fap = fluorapatite ; Flc = 
fluocérite ; FlCb II = fluorocarbonates secondaires ; Flo = florencite ; Frg = fergusonite ; Gdl = gadolinite ; Hbl 
= hornblende ; Mnz = monazite ; Thr = thorite ; Trg = thorogummite ; Ttn = titanite ; Xen = xénotime ; Zrn = 
zircon. 

L’allanite est également un produit métamorphique sur une grande gamme de 

température, jusqu’à des faciès d’ultra-haute pression, entretenant notamment de complexes 

relations de phase avec la monazite (Hermann, 2002; Wing et al., 2003; Janots et al., 2007; 

Krenn and Finger, 2007; Cenki-Tok et al., 2011; Čopjaková et al., 2011; Boston et al., 2017). 

Les coefficients de partage magmatique montrent que les LREE sont préférentiellement 

incorporées dans l’allanite plutôt que les HREE (Gieré and Sorensen, 2004). En l’absence de 

monazite ou de titanite dans une roche, l’allanite peut être considérée comme le porteur 

majoritaire (Gromet and Silver, 1983; Ichimura et al., 2020). Au vu de l'ubiquité de l’allanite, il 

est étonnant de voir que les données expérimentales sur l’allanite sont pauvres, sauf pour les 

expériences de recuit. L’étude de Hermann (2002) fait état de la stabilité expérimentale d'une 

solution solide allanite-zoisite pour des températures HP/HT (2.0 - 4.5 GPa et 700 - 1150°C). 

Budzyń et al. (2011) ont déterminé les relations de stabilité monazite-allanite-fluorapatite-

épidote de REE pour des conditions métamorphiques de faciès amphibolitique (450 - 610 MPa 

et 450 - 500°C) pour différente composition de fluides (H2O + KCl / NaCl / CaCl2 / Na2Si2O5 

/ CaCO3; HCl; NaOH; KOH; Ca(OH)2).  
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4.2.1.3 L’allanite et son cortège minéralogique d’altération 

Les produits d’altération de l’allanite sont majoritairement représentés par des REE-

fluorocarbonates (bastnäsite, synchysite) et de REE-phosphates (monazite, groupe du 

rhabdophane) en fonction de l’activité des ligands en solution pour les REE, en association 

avec des oxydes (cérianite, quartz, oxyde de Fe, Al, Ti), calcite et/ou fluorite et des 

phyllosilicates (chlorite, saponite, illite, halloysite) accommodant les autres éléments 

constitutifs de l’allanite (Figure 4.3A). La dominance des fluorocarbonates et des phosphates 

de REE comme produits de l’altération secondaire intervient dans des contextes différents, 

peralumineux, alcalins, ou carbonatites, même à de faibles conditions de température 

(Poitrasson, 2002; Berger et al., 2008; Uher et al., 2015). Cette redistribution est aussi observée 

lors de l’altération d’autres silicates sources de REE, particulièrement la titanite (Figure 4.3A).  

 

Figure 4.3. Images en électrons rétrodiffusés (BSE) de (A) allanite déstabilisée par altération 
hydrothermale, granite type A de Stupné, ouest des Carpates, Slovaquie. Image issue de Uher et al. 
(2015) ; et (B) titanite déstabilisée par altération hydrothermale, monzogranite de Soultz, Soultz-sous-
Forêts, France. Image issue de Middleton et al. (2013). Aln = allanite ; Ann = annite ; Ant = anatase ; 
Ap = fluorapatite ; Cal = calcite ; Cb = carbonates de REE ; Kfs = feldspaths alcalins ; Qz = quartz ; 
Syn = synchysite ; Ti = phase de Ti ;  Zrn = zircon. 

4.2.2 Transport et déposition des REE : apports de la 

modélisation 

Depuis ces deux dernières décennies, un groupe de recherche mené par A. E. Williams-

Jones et A. A. Migdisov à l’université de McGill (Canada) établit une base de données 

importante sur la stabilité expérimentale des complexes aqueux des REE et des actinides à 

haute température, contribuant ainsi à une meilleure compréhension de leur mobilité en 

contexte hydrothermal. Une grande force de leur travail est d’avoir montré que l’extrapolation 

en température de la stabilité des complexes de REE à partir de données expérimentales à 
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température ambiante peuvent diverger fortement (Figure 4.4). Cette partie fait état de leurs 

travaux et des résultats de leurs modélisations.   

4.2.2.1 Température et composition des fluides hydrothermaux 

Un fluide peut être considéré comme hydrothermal pour une température > 100°C, 

cependant, l’analyse des inclusions de fluides suggère des températures comprises entre 250 et 

500°C pour la plupart des fluides ayant affecté les gisements de REE riches en minéraux 

hydrothermaux, dont le Bayan Obo (Williams-Jones et al., 2012).  

Un important paramètre du fluide modérant le comportement des REE est sa 

composition en ligands. De nombreux ligands pouvant complexer les REE sont présents dans 

les fluides hydrothermaux : fluorures, chlorures, sulfates, carbonates, hydroxyls ou phosphates. 

Leurs concentrations et leurs natures influencent la distribution et fractionnement des REE en 

contrôlant la solubilité des phases minérales et la stabilité des complexes aqueux. Le ligand le 

plus abondant dans les systèmes hydrothermaux est l’ion Cl-. La salinité des fluides peut être 

extrêmement variable d’un système hydrothermal à un autre. Typiquement, les valeurs sont 

comprises entre 7 et 18 wt% NaCl, mais des valeurs fortes jusqu’à 44 wt% NaCl ont été 

mesurées(Williams-Jones et al., 2012). 

4.2.2.2 Transport et fractionnement des complexes aqueux  

Le transport des REE en solution aqueuse dépend de nombreux facteurs : pH, Eh, 

température et activité des ligands anioniques. La stabilité et la spéciation des complexes 

varient donc en fonction des conditions du fluide. Dans les systèmes naturels, les principaux 

ligands de transport peuvent se résumer à Cl-, F-, SO4
2-, PO4

2-, OH-, HCO3
- et CO3

2-. A 

température ambiante, la stabilité des complexes de REE est la plus forte pour les ligands de 

type fluoré et bicarbonate (ligands forts) et la stabilité des complexes augmentent avec le rayon 

ionique. A haute température, la stabilité des complexes de REE avec ces ligands a longtemps 

été prédite par les modèles de Haas et al. (1995) et Wood (1990), à partir des données 

expérimentales obtenues à température ambiante. Celles-ci ont été toutefois réévaluées à partir 

des expériences à haute température (révision dans Migdisov et al., 2016). Comme le montre 

la Figure 4.4, l’écart entre les constantes de formation prédites et mesurées expérimentalement 

augmentent avec la température pour atteindre plusieurs ordres de grandeur à 250°c pour les 

complexes fluorés de REE. Ceci est d’autant plus vrai pour les HREE, dont les constantes de 

solubilité deviennent moins stables que celles des LREE avec l’augmentation de T. 

Malheureusement, si quelques données expérimentales ont été présentées lors d’une 
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conférence (Kokh et al., 2017), il n’existe pas pour l’instant de jeux de données fiables pour 

prédire la stabilité et la spéciation des complexes carbonatés de REE à haute température, ce 

qui représente une limite intrinsèque pour comparer les résultats expérimentaux en système 

carbonaté de notre étude avec des prédictions thermochimiques. 

 

Figure 4.4. Comparaison des premières constantes de formation des complexes de REE-chloride (A), 
-fluorides (B) et -sulfates (C) obtenus expérimentalement et extrapolés depuis les données à 
température ambiante de Haas et al. (1995). Modifié d’après la compilation de Migdisov et al. (2016). 
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4.2.2.3 Modèles de déposition hydrothermale 

Le transport des REE va donc dépendre de la réactivité des minéraux porteurs, de la 

stabilité des complexes en solution, et enfin de la sursaturation vis-à-vis de phases secondaires. 

Au vu des échantillons naturels, les fluorocarbonates et phosphates sont les minéraux 

d’altération les plus couramment rencontrés et ceux pour lesquels des données 

thermodynamiques sont disponibles pour certains pôles purs (Cetiner et al., 2005; Gysi et al., 

2015, 2018). Toutefois, leurs stabilités thermodynamiques sont encore mal prédites et les 

calculs thermochimiques reposent encore souvent sur les propriétés thermochimiques de 

phase solide comme les fluorures et hydroxydes de REE qui sont extrêmement rares ou 

inexistants en milieu naturel (Figure 4.5). Néanmoins, étant donné la faible solubilité des 

fluorocarbonates et des phosphates de REE, déjà soulignée dans le cas de l’altération 

supergène, les ions F- et PO4
2- jouent un rôle significatif dans le dépôt des REE, contrairement 

aux ions Cl- et SO4
2- plus aptes au transport des REE (Figure 4.5). En effet, malgré la forte 

stabilité des complexes REE-fluorides, la sursaturation vis-à-vis des phases secondaires 

entraîne la précipitation de minéraux comme la fluocérite REEF3, mais surtout de la bastnäsite. 

En considérant une complexation probable type REECl2+, le mécanisme de dépôt des 

fluorocarbonates peut être simplement décrit par l’équation (4.4) ci-après : 

                               REECl2+ + HF + HCO3
- = REECO3F + 2H+ + Cl-  (4.4) 

Une augmentation du pH et/ou de l’activité de HCO3
- (Figure 4.5) des fluides 

hydrothermaux est facilement concevable à travers l'interaction du fluide avec des roches 

mères en systèmes carbonatites (exemple des dolomies du Bayan Obo, Figure 2.9) ou 

peralkalines ou par altération des silicates (Migdisov et al., 2016). La chute de température lors 

de la circulation du fluide transportant les REE peut également aboutir à leur précipitation par 

déstabilisation des complexes de REE (Figure 4.5). 
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Figure 4.5. Spéciation du Nd en fonction du pH à 1000 bar, à 200°C (A et C) et 300°C (B et D). La 
composition du fluide avant équilibre est NaCl = 10wt%, Na2SO4 = 2wt%, Nd = 200 ppm et soit avec 
HF = 500 ppm (A et B), soit sans HF (C et D). La stabilité des différents complexes aqueux de Nd est 
donnée par les lignes à tirets. Les champs de stabilité des solides NdF3 et Nd(OH)3 sont colorés en 
jaune et gris respectivement. D’après la compilation de Migdisov et al. (2016). 

4.2.3 Méthodes expérimentales 

La redistribution des REE durant l'altération hydrothermale implique de nombreuses 

réactions hétérogènes. Les expériences d’altération hydrothermale ou de solubilité permettent 

de contraindre la stabilité des phases et leur cinétique de dissolution et de caractériser les 

transferts d’éléments d’intérêt en discriminant différents paramètres (pression, température, 

chimie du fluide). Les deux grands types d’expérimentation les plus utilisés sont les expériences 

en batch et les expériences de percolation (flow-through). Le second type d’expériences sera 

détaillé dans le chapitre suivant, mais on peut d’ores et déjà mentionner qu’une différence 

majeure avec les expériences en réacteurs est le maintien d’un constant déséquilibre par 

renouvellement continu des fluides.  

Les expériences en batch consistent à sceller un échantillon (simple minéral ou assemblage 

minéralogique) dans un réacteur (téflon, titane, inox ou capsules en Au/Pt) en présence d’une 

solution en contrôlant la température. En fonction de l’appareillage, les fluides peuvent être 

prélevés tout au long de l’expérience et l’avancement de la réaction (composition du fluide, 

taux de libération/consommation élémentaire) déterminé en fonction du temps. Ce type de 

manipulation offre la possibilité de réaliser beaucoup d’expériences dans des temps assez 

courts et de pouvoir comparer le rôle des paramètres physicochimiques (T, pH, ligands, ...) sur 

les mécanismes réactionnels ainsi que leurs degrés d’avancement au cours du temps. L’étude 



 

79 

 

sur des temps plus longs est facilitée par une maintenance faible. Un phénomène majeur à 

prendre en compte dans ce type d’expérimentation est l’évolution des solubilités dans le 

fluide, induite par les variations des concentrations des solutés au cours de l’avancement des 

réactions d’altération et le rapprochement progressif d’un état à l’équilibre entre fluide et solide. 

Dans ce système clos, cette évolution vers l’équilibre peut engendrer une diminution des 

vitesses de réaction qui se manifestera notamment par une réaction incomplète du minéral en 

voie d’altération. Ceci diffère de la majorité des interactions fluide-roche dans les 

environnements naturels où le déséquilibre est maintenu. Les études expérimentales sont 

nombreuses et se concentrent beaucoup sur la monazite pour son rôle majeur dans le contrôle 

du budget en REE et son importance comme géochronomètre (e.g. Grand’Homme et al., 

2018). 
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4.3 Article – Réactions de l’allanite et distribution 

des REE au cours d’expériences d’altération à 

200°C : rôle du pH et des ligands aqueux 
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Abstract 

Allanite, an accessory mineral of the epidote group, is a main host of rare earth elements 

(REE) in the continental crust. In this study, reaction mechanisms of allanite alteration and 

REE redistribution were investigated through batch experiments on natural homogeneous 

crystalline allanite grains (diameter 20-50 µm) in presence of carbonate-bearing hydrothermal 

fluids at 200°C, with different aqueous ligands. For F-doped experiments, times-series 

experiments run for slightly acidic and alkaline solutions indicate that alteration extent reaches 

almost a plateau after 15 days with < 35% allanite left in alkaline conditions, but for 120 days 

with 75% allanite left in acidic conditions. In comparison, experiments done for 120 days in 

acidic conditions, show that alteration reaction extent is high in the P-doped system (30% 

allanite left) but negligible for Cl- and S-doped systems (95% allanite left). In systems with 

significant reaction extents, solid products characterization shows that Al, Si and Fe released 

by allanite dissolution redistribute in hematite, analcime, smectite and Al-hydroxide, while the 

minerals containing the Ca and the REE vary with fluid chemistry. In the F-doped system, 

carbonatation reactions lead to fluorocarbonate precipitation, associated with fluorite in acidic 

conditions and with calcite, burbankite group mineral in alkaline conditions. Secondary fluorite 

and calcite can host LREE up to a few weight percent. In the P-doped system, there are 

phosphation reactions (monazite and hydroxyapatite) instead of carbonatation. Fluids analyses 

confirm that experiments were close to a saturation degree approaching equilibrium at 120 

days. Allanite dissolution appears incongruent with Si > Al > Ca > REE. Concentrations 

indicate that most elements released by dissolution are redistributed in secondary solid 

products. Under alkaline conditions with higher carbonate activities, the solubility of Ca, Fe, 

REE, Th and U are increased. In all the experimental fluids, relatively flat REE-normalized 

patterns attest of severe HREE fractionation in respect to solid products (LREE-enriched). 

Based on the similar fluid compositions in acidic systems, the dramatic change of alteration 

reaction mechanisms and rates are attributed to the precipitation of secondary REE-phases at 

the mineral interface. Thus, it promotes disequilibrium through the fluid and enhance the 

mineral surface reactivity.  
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1 Introduction 

Allanite, with ideal formula CaREEFe2+(Al,Fe3+)2(Si2O7)(SiO4)O(OH), is an epidote 

group mineral considered as a main REE-carrier, with monazite, in the continental crust 

(Gromet and Silver, 1983). In this mineral, incorporation of the light REE (LREE: La to Gd) 

is substantially favored over the heavy REE (HREE: Tb to Lu + Y). The mobility of these 

critical metals is thus highly dependent on allanite behavior during fluid-rock interactions. 

Primary allanite occurs as an accessory phase in a wide range of rocks, from volcanic to 

metamorphic and particularly abundant in granite, syenite and pegmatite (Gieré and Sorensen, 

2004 and references therein). It is a good petrological proxy and geochronometer for 

metamorphic processes, magma sourcing, migmatization mechanisms or fluid/rock 

interactions at hydrothermal conditions (Hoshino et al., 2006; Gregory et al., 2007, 2012; 

Janots et al., 2008; Pal et al., 2011; Anenburg et al., 2015; Cenki-Tok et al., 2011). Its role has 

been also described as the main primary REE and U source in supergene and hydrothermal 

systems (Caruso and Simmons, 1985; Berger et al., 2008; Ichimura et al., 2020), up to economic 

levels (Chabiron and Cuney, 2001; Corriveau et al., 2007; Sanematsu et al., 2015). 

Hydrothermal allanite alteration is common and secondary REE-products are diverse: 

fluorocarbonates (Littlejohn, 1981; Williams-Jones and Wood, 1992; Forster, 2000; Buda et al., 

2014; Uher et al., 2015; Andersson et al., 2018), phosphates (Mitchell and Redline, 1980; Wood 

and Ricketts, 2000; Poitrasson, 2002; Hirtopanu et al., 2013) and silicates (Morin, 1977; Smith 

et al., 2002; Guha et al., 2020). Frequently, secondary Th-products are also described (Buda 

and Nagy, 1995; Middleton et al., 2013). Most authors accord to limited REE transport and 

local precipitation of secondary REE-rich products as rims, fracture-filling material, partial or 

total replacement of allanite. These alteration reactions appear thus important for 

understanding REE mobility during fluid/rock interaction in the continental crust. Moreover, 

as an important host of Ca in granites, the epidote-group are calco-silicate minerals that have 

been proposed to be  significantly consuming atmospheric CO2 over geologic time (Price et 

al., 2005).  

It is widely accepted that high allanite alterability compared to epidote (Price et al., 2005)  

is due to its metamict state, caused by α-particle bombardment damaging the structure, even 

for low Th  and U content (Ewing et al., 1987; Ercit, 2002), but the role of other inherent 

factors such as crystallochemistry of allanite or the physicochemical conditions of the fluid 

remain poorly understood. While examples of natural allanite alteration are numerous, its 

experimental reactivity in presence of hydrothermal fluids has to our knowledge received little 
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attention (Budzyń et al., 2011), in contrast to monazite (e.g. compilation in Table 4.1 from 

Grand’Homme et al., 2018). In order to fulfil this gap, allanite alteration experiments were 

conducted on natural homogeneous crystalline grains (diameter 20-50 µu) in presence of 

carbonate-bearing hydrothermal fluids with various ligands (fluorine, phosphate, sulfate or 

chloride) under acidic and alkaline conditions at 200°C for durations from 15 to 180 days.  

Experimental results on solid and fluid products indicate that allanite alteration extent and 

mechanisms are strongly controlled by the fluid composition and precipitation of secondary 

LREE-rich phases, as fluorocarbonates and phosphates.  

2 Analytical methods and experimental procedure 

2.1 Starting material 

Experiments were run from the same allanite material corresponding to a centimetric 

monocrystal of allanite from the Frontenac formation in the Central Metasedimentary Belt of 

the Greenville Orogen (Ontario, Canada). Crystallization ages, based on associated titanite U-

Pb geochronology, range from 1178 to 1157 Ma (Mezger et al., 1993). The allanite was first 

crushed manually and then grinded mechanically using a planetary micro mill Fritsch 

Pulverisette 7. To ensure sufficient kinetics and a suitable grain size for post-experimental 

characterization, we selected an initial grain size of 20-50 µm after sieving. Minor REE-

carbonates alteration in micro-cracks (not detected on X-ray diffraction pattern) was removed 

by soaking allanite powder with acetic acid 1M in a microsonic bath during 10 min. After 

centrifugation (3500 rpm, 10 min), the solid residue was filtered through 2.7 µm glass fiber 

filter and dried overnight at 50°C. The material was stored in spectroscopic plastic tubes in the 

dark at ambient temperature. 

2.2 Experimental procedure 

Experiments were conducted by reacting 150 mg of powdered allanite with 1.5 mL of 

aqueous solutions (Table 4.3) in 3 mL Teflon cell reactor sealed into a steel autoclave without 

agitation (“static batch reactor”) placed in a multi-oven at 200 °C ( Psat ≈ 16 bar or 16bar + 

CO2 when CO2 was added). Slightly acidic solutions consist of ultra-pure water mixed with 120 

mM (equivalent of REE molar content in allanite) of fluorine (introduced as solid NaF), 

phosphate (Na3PO4.12H2O), sulfate (Na2SO4) or chloride (NaCl), to which was added 99.9% 

certified pure carbonic ice (around 30 mg for an initial pH of around 4-5).  For alkaline systems 
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ultrapure water was replaced by 1.5mL of NaHCO3 1M solution (pH = 8.7, Lafay et al., 2014). 

First experiments using NaF as ligands in acidic and alkaline systems were performed (15, 30, 

60, 120 and 180 days) to investigate the kinetics of the reactional processes (Table 4.3). 

Experiments with other ligands were run for 120 days for comparison. At the end of each 

experiment, the sealed reactor was rapidly quenched in cold water. Recovered solutions were 

collected carefully with a syringe, filtered to remove solid residue (0.2 µm), diluted 5 times in 

ultra-pure water slightly acidified with nitric acid and immediately stored at 4°C in free-ion 

tube for further characterization. Residual solid was collected, dried at 60°C for one night, 

weighted and stored at ambient temperature. A fraction of each solid run product was included 

in epoxy resin and finely polished (mirror surface) for microscopic and electron microprobe 

analyses.  

Table 4.3. Experimental conditions and solid products 

Set Exp. 

Carbonate 

source 

Ligands 

(120 mM) 
Days 

Aln 

(%) Secondary solid products (%) 

B1 

B1015 Carbonic ice NaF 15 93 Bst (1.2%); Syn (1.5%); Fl (2.0%); Hem (2.1%); 

B1030 Carbonic ice NaF 30 92 Bst (2.2%); Syn (1.0%); Fl (2.5%); Hem (2.0%); 

B1060 Carbonic ice NaF 60 95 Bst (3.2%); Fl (3.6%); Hem (2.4%); Ana (4.9%); 

B1120 Carbonic ice NaF 120 76 
Bst (5.1%); Syn (< 1%); Fl (4.3%); Hem (2.2%); Ana 

(12%); 

B1180 Carbonic ice NaF 180 77 Bst (5.6%); Fl (5.8%); Hem (4.7%); Ana (7.3%); 

B2 

B2015 
NaHCO3

- 

1M 1.5mL 
NaF 15 36 

Bst (2.0%); Syn (1.0%); Par (6.6%); BGM (8.9%); Cal 

(4.5%); Hem (8.9%); Ana (22%); Sme (6.7%); Nrd (3.1%) 

B2030 
NaHCO3

- 

1M 1.5mL 
NaF 30 29 

Bst (3.1%); Syn (1.0%); Par (8.9%); BGM (5.7%); Cal 

(4.5%); Hem (8.4%); Ana (26%); Sme (7.7%); Nrd (4.1%) 

B2060 
NaHCO3

- 

1M 1.5mL 
NaF 60 31 

Bst (3.1%); Syn (1.7%); Par (8.9%); BGM (9.4%); Cal 

(8.4%); Hem (9.1%); Ana (24%); Sme (7.6%); Nrd (1.8%) 

B2120 
NaHCO3

- 

1M 1.5mL 
NaF 120 23 

Bst (5.2%); Syn (< 1%); Par (3.3%); BGM (5.9%); Cal 

(9.5%); Hem (9.9%); Ana (31%); Sme (7.2%); Nrd (3.8%) 

B3 

B3P120 Carbonic ice Na3PO4.12H2O 120 27 
Mnz (15%); Hap (13%); Hem (6.8%); Ana (31%); Sme 

(6.3%) 

B3S120 Carbonic ice Na2SO4 120 97 Anh (1.6%); Ana (1.6%) 

B3Cl120 Carbonic ice NaCl 120 98 Hl (2.0%) 

Carbonic ice is certified 100% pure CO2 – around 30 mg (after the epoxy reactor closure). Aln = allanite; Ana2 = 
analcime; Anh = anhydrite; Bst = bastnäsite; Cal = calcite; Chl = chlorite; Fl = fluorite; Hap = hydroxyapatite; 
Hem = hematite; Hl = halite; Mnz = monazite; Nrd = nordstrandite; Par = parisite; BGM = burbankite-group 
mineral; Sme = smectite; Syn = synchysite 
2 For a better reading comprehension with Aln (allanite), Ana designate analcime instead of recommended 
abbreviation Anl (Whitney and Evans, 2010). 
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2.3 Solid characterization methods 

2.3.1 X-Ray Diffraction (XRD) and Rietveld refinement  

Initial and post-experimental samples were characterized by XRD at ISTerre (Grenoble, 

France). Samples were grounded using a McCrone micronizing mill, oven-dried overnight and 

prepared as a randomly oriented mount. The XRD patterns were recorded with a Bruker D8 

powder diffractometer equipped with a SolXE Si(Li) solid state detector from Baltic Scientific 

Instruments using CuKa_1+2 radiation. Intensities were recorded at 0.026° 2-theta step 

intervals from 5 to 90° (10 s counting time per step). Eva Bruker software associated with 

ICCD pdf database was used first to determine the modal composition of powder. Then, 

Rietveld refinement with Profex/BGMN software was performed to precisely quantify 

mineral abundances. Quality of Rietveld refinement is assessed with χ2 factor, which is between 

2.5 and 4 for all experiments. Set up of the refinement has been challenging because of mainly 

allanite fitting. Lattice parameters, structure and chemistry of the used allanite diverge of 

referenced patterns. Moreover, after heating, small structure change could also occur. 

However, minerals presented in Table 4.3 are clearly identified by XRD and/or SEM. 

2.3.2 Field Emission Gun Scanning Electron Microscope (FEG - SEM) 

The microscopical investigation was performed by using ZEISS GeminiSEM 500. The 

measurements were carried out in high-vacuum mode using a high tension (EHT) of 3 kV for 

a working distance (WD) between 3.4 and 4.8 mm. Samples were sputtered with a fin cover of 

Au-Pd. Complementary investigations were performed using the conventional environmental 

SEM Tescan Vega 3. The measurements were carried out in high-vacuum mode (9.9.10-9 bar), 

using an accelerating voltage of 16 kV, with 90 nm spot size and 15 mm working distance. 

Samples were sputtered with 20 nm of carbon. The microscope is equipped with the 300mm2 

Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS) manufactured by Rayspec with SamX's 

electronic system and software. 

2.3.3 Electron probe micro-analyzer (EPMA) 

Quantitative chemical analyses of initial and post-experimental allanite and secondary 

products (when the grain size was suitable) were carried out using a JEOL JXA-8230 electron 

probe micro-analyzer (EPMA) equipped with five wavelength-dispersive spectrometers 

(WDS) at ISTerre (Grenoble, France). Analytical conditions were: 15 kV acceleration voltage, 

12nA beam current and 1-5 µm beam size. The ZAF correction procedure was applied using 
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the JEOL software for quantitative analysis. The detection limits range between 0.01 and 0.04 

wt% using 2-sigma criterion (Batanova et al., 2018). 

2.3.4 Laser Ablation Inductively-coupled Plasma – Mass Spectrometry 

(LA-ICP-MS) trace element analysis 

Trace element analysis of allanite was performed at the Institute of Geological Sciences 

(University of Bern) using a LA-ICP-MS Geolas Pro 193 nm ArF excimer laser coupled to an 

Elan DRC-e quadrupole ICP-MS. A He-H2 gas mixture (1 and 0.008 L.min-1 respectively) was 

used as the aerosol transport gas. Allanite trace element analyses were performed with laser 

beam diameters of 16, 24 and 32 μm, frequencies of 9 and 7 Hz and energy densities on the 

sample of 5.0 J.cm-2. Sample analyses were calibrated using GSD-1Gg and accuracy was 

monitored using the reference material NIST SRM 612 (Jochum et al., 2005, 2011). Data 

reduction was performed using the SILLS software package (Guillong et al., 2008) and LOD 

values obtained with the method of (Pettke et al., 2011).  

2.4 Fluid characterization methods 

2.4.1 Inductively-coupled Plasma (ICP)  

All solutions were stored using metal-free tubs (VWR). For accurate trace elements 

quantification, measurements were performed by ICP-MS using a Thermo X serie2 

spectrometer. Recovered solutions were diluted 3 times, providing an analyzable volume of 6 

mL in the same HNO3 2% solution used for major and minor elements. Finally, 0.5 mL of 

indium solution was systematically added as an internal standard to correct for the drift of the 

ICP-MS. The Collision Cell Technology (CCT) was used for some elements (Ca, Fe and Mn) 

to reduce polyatomic interferences with 5% H2 in He gas. Measurement quality was evaluated 

by duplicating the measurement of standards which were analysed several times on the ICP-

MS. Calculations, to extract concentrations from the integration of peak signals, were 

performed off-line. Reproducibility depends on the nature of the analyzed element: it ranges 

between 1 and 19% for REE and from 3 to 30% for other trace elements. The detection's 

limits are defined as 3 times the blanks average. All data below LD are excluded. Because the 

use of a torch in quartz for ICP-MS, Si was then determined by atomic emission spectrometry 

(ICP-AES) using a Perkin ElmerOptima 3000 DV ICP-AES. Solutions were diluted five times 
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in HNO3 2%, providing the minimum analysable volume. The same HNO3 solution was used 

to prepare standards and blanks. Analytical error for Si is 8 %. 

2.4.2 Capillary electrophoresis (CE) 

Anionic content (Cl-, SO4
2-, F-, PO4

2-, HCO3
-) in the recovered solutions was quantified 

using a capillary electrophoresis (CE) system by WATERS®. The CE apparatus was equipped 

with a fuse capillary (75 µm i.d. x 60 cm total length) and a diode detector. The CE was 

operated at 20°C and at a voltage of 20 kV. Electrophoregrams were recorded with the indirect 

mode detection at 254 nm with Hg lamp. The background electrolyte (BGE) was composed 

of 4.6 mmol.L-1 Na2CrO4 solution, 0.5mmol/ L-1 OFM-OH™ from WATERS™ and H3BO4 

(pH = 8.0). Prior to each measurement series, the capillary was conditioned by flushing with 1 

mol.L-1 NaOH and 0.1 mol.L-1 NaOH  (5 min each) followed by a 10 min flush with deionized 

water and BGE solution (15 min flush). The capillary was preconditioned prior to each 

measurement by flushing the BGE for 1 min. All samples were measured in duplicate using 

hydrostatic injection mode. 

3 Results 

3.1 Allanite alterations reactions 

3.1.1 Fluorine-doped system 

Slightly acidic conditions (B1) 

In this first set of experiments, time series runs were performed under the same physical 

conditions (T = 200°C, P = ~ 16 bar), with fluorine as ligand present in the aqueous solution. 

Duration of the experiments ranged from 15 to 180 days. The initial pH imposed by pure 

carbonic ice is slightly acidic (B1). Evidence of allanite alteration is observed from the first 15 

days. XRD analyses show that allanite is replaced by secondary minerals resulting in 7% of 

newly formed phases (Figure 4.6a). Secondary assemblage proportion continuously increases 

to seemingly reach a plateau after 120 days, close to 25% total alteration. The alteration 

assemblage, obtained by XRD and Rietveld refinement, consists of fluorite, hematite and two 

REE fluorocarbonates: bastnäsite and synchysite in equal proportions. This assemblage keeps 

growing with time. After 60 days, analcime appears and becomes the main alteration phase as 

it represents 30% of the secondary assemblage after 60 days of reaction and reaches 50% in 
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the 120 days run products. At longer duration, analcime proportions slightly decrease 

compared to the other phases, compensated by hematite.  

Alkaline conditions (B2) 

Here, experiments were performed in the exact same conditions as B1 (P, T, ligand, 

durations except for the 180 days run), but the starting solutions are basified as allanite was 

loaded in the reactors with a solution of NaHCO3 1M, providing an initial pH close to 9 (Lafay 

et al., 2014). Alteration reaction rate in B2 experiments is far more rapid, as the secondary 

assemblage represents 64% of the recovered solid after 15 days only and increases up to 77% 

after 120 days (Figure 4.6b). All the identified alteration phases are present in the system after 

15 days of experiments, though relative proportions slightly evolve through time. The B2 

secondary mineralogy is composed of analcime (between 20-30%), REE-carbonates (20%), 

hematite (8-10%), phyllosilicates (smectite, around 7%) (Figure 4.6b) and calcite (from 5 to 

10%). Moreover, XRD reveals the presence of nordstrandite (Al(OH)3), for a modal content 

below 5%. The REE-carbonates fraction is distributed between 1:3 of a REE-carbonate with 

a burbankite structure (burbankite-group mineral, symbolized as BGM), and 2:3 REE-

fluorocarbonates (parisite mainly, associated bastnäsite with minor amounts of synchysite). 

While the modal proportions of calcite and analcime slightly increase with experiment 

duration, the relative proportions of the other phases remain almost constant.  

 

Figure 4.6. Evolution of the proportion of the starting material and run products, after Rietveld 
refinement (in %) for B1 (a) and B2 (b). REE-carb represents Bst + Syn in B1, and Par + Bst + Syn + 
the burbankite-group mineral in B2. Dashed lines represent the maximum allanite replacement in a 
state close to equilibrium. Detailed values are presented in Table 4.3. Aln = allanite; Ana = analcime; 
Cal =calcite; Fl = fluorite; Hem = hematite; Nrd = nordstrandite; Sme = smectite. 
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3.1.2 Phosphate, sulfate and chloride-doped systems (B3) 

All the experiments with ligands different from F are conducted in slightly acidic 

conditions (pure carbonic ice, 200°C) and were run for 120 days in P-doped (B3P120), S-

doped (B3S120) and Cl- doped (B3Cl120) systems. Amongst the B3 experiments, the most 

reactive system is B3P120 (P-doped system), with 27% of reaction progress after 120 days 

(Figure 4.7). REE-phases are no longer carbonates but REE-phosphate (monazite), that 

represents 21% of the secondary products, and the main Ca-bearing phase is hydroxyapatite 

(18%). Analcime, hematite and phyllosilicates complete the sequence of alteration products, 

similarly to B1 and B2 experiments.  

Experiment run with sulfate (B3S120) shows very low allanite alteration < 4 % (anhydrite 

+ analcime). Experiment with chloride (B3Cl120) shows no secondary products but for the 

2% halite precipitation likely during quenching (Table 4.3). 

 

 

Figure 4.7. Comparison of mineral modale composition after 120 days of experiment for the F-doped 
alkaline systems and F-, P-, S-, Cl-doped systems (respectively in columns), identified by X-ray 
diffraction (XRD) and Rietveld refinement (in %). Aln = allanite; Ana = analcime; Anh = anhydrite; 
Cal =calcite; Fl = fluorite; Hal = halite; Hap = hydroxyapatite; Hem = hematite; Mnz = monazite; Nrd 
= nordstrandite; Sme = smectite. 

3.2 Textures and morphologies of allanite products 

3.2.1 Alkaline experiments with fluoride (B2), 15 to 120 days 

As expected from the XRD results, the alteration process is far more advanced in this 

experimental set. No morphological and textural evolution is observed between 15, 30, 60 and 
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120 days. Allanite shows an incomplete replacement with complex microstructure at the 

reaction interface surrounded by a reaction rim (Figure 4.8a). The allanite reaction interface 

can presents straight boundaries slightly eroded with nanometric pits (Figure 4.8b), sawtooth-

shaped surface (Figure 4.8c) or larger cavities in relation with anisotropic propagation of etch 

pits (Figure 4.8a, b, c). The porosity at crystal edges increases to form parallel thin and 

elongated cavities that develop towards the inner part (Figure 4.8c). Micrometric cavities are 

also observed in the outer part of allanite in connection with nano-cracks but not necessarily 

to boundaries. Finally, allanite can be found dislocated in individualized pristine pieces with 

sawtooth shaped boundaries (Figure 4.8d). Allanite alteration rims are present at allanite grain 

boundaries drawing the initial shape of allanite. Allanite alteration rim has a thickness varying 

between few nanometers to few micrometers. At reaction interface, REE-fluorocarbonates 

precipitate with nano-granular, acicular or prismatic shapes (Figure 4.8b). Allanite surface is 

overlaid with a thin line of subhedral hematite crystals of around 10-500 nm (Figure 4.8d). The 

granular-shaped REE-fluorocarbonates are systematically contiguous to allanite within the 

hematite belt or in aggregate within cavities (Figure 4.8b). Acicular crystals are concentrated at 

the present or ancient allanite boundaries, whereas prismatic crystals occur outwards and 

systematically connected to the latter one. Finally, filamentous smectite are clearly identifiable 

with their hair-dressed morphology at the surface of allanite in association with alteration rims 

(Figure 4.8a, b, e). Nano-fractures are filled with material showing high BSE contrast, 

suggesting the presence of REE-(fluoro)carbonates.  

 

 

Figure 4.8. Backscattered electron (BSE) images of allanite alteration in alkaline F-doped runs (B2). 
All samples from 15 to 120 days display similar features. Allanite products present different stages of 
alteration: (1) edge pits dissolution (initial stage a and b) that initiate (2) sharped eroded surface and 
intruding anisotropic progression of elongated nano-cavities (a and b). Larger porous cavities are also 
present within the allanite cristal with increasing density towards the outer part (a and c). Most altered 
allanite show (3) highly porous disintegration unfilled (bottom a) or filled with analcime (middle c) with 
highly pit-eroded boundaries (c and d). Allanite is replaced by REE-fluorocarbonates as nano-granular, 
needle-like and prismatic phase distributed in the very vicinity of boundaries and fractures (b and d). 
Hematite forms a straight line at the allanite reaction interface (b and d). The reaction front (REE-
fluorocarbonates + hematite) forms rims that draw the initial crystal shape (d). They are systematically 
covered with dense smectite filaments (a, b and e). Other secondary products precipitated from the 
fluid are analcime (Ana) embedding the assemblage, calcite (Cal) and a burbankite-group mineral (c 
and e). Calcite occurs mostly as euhedral aggregate (f) or interstitial crystals with ambiguous zonation 
due to different REE concentration (e). Prismatic or octahedral BGM occur as euhedral crystals with 
various sizes, from  < 10 µm to 100 µm, with central REE-rich zonation (c, e and f). Aln = allanite; 
Ana = analcime; Bgm = burbankite-group mineral; Cal = calcite; Hem = hematite; REE-FCb = REE-
fluorocarbonates (bastnäsite, parisite, synchysite); Sme = smectite. 
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The burbankite-group mineral (BGM) occurs as plurimicronic euhedral crystals randomly 

distributed outside of the allanite grains. They are mainly prismatic more or less elongated 

according to the polished plane, with a size generally varying from 5 µm to several ten microns 

(Figure 4.8c, e), but sporadically reaching up to 100 µm. The BGM commonly displays a central 

zone with higher REE content (Figure 4.8e). Calcite precipitates as aggregate of euhedral 

crystals of tens microns or intergrowing between remnant allanite (Figure 4.8f). Both 

morphologies often present chemical zoning with varying REE concentrations. Finally, 

analcime is found as roundish euhedral grains that can reach 100’s of µm and generally 

encompasses all the smaller grains of allanite relic with their reaction rims, calcite and BGM 

(Figure 4.8c) 

3.2.2 Slightly acidic experiments with fluoride (B1), 15 to 180 days 

Lowering the pH in the experiment results in a decrease of allanite reactivity and 

secondary precipitation. After 15 days of experiment, SEM images show that the initial shape 

of allanite grains, characterized by typical conchoidal edges is preserved (Figure 4.9a). The 

allanite surface is rippled, arguing for minor dissolution, and finely covered by smectite with 

typical honeycomb structure (Figure 4.9b). Allanite fractures are filled with phases likely 

attributed to REE-(fluoro)carbonates. At this incipient stage, fluorite and analcime crystals can 

be observed (Figure 4.9a). Secondary products size and proportion increase progressively with 

time, to form plurimicronic euhedral fluorite, large analcime grains embedding other phases 

and filamentous smectite cover. After 120 days, REE-fluorocarbonates form significantly 

around some allanite grains, characterized by a pervasive sawtooth-shaped reaction front with 

more sharped indentation that in alkaline experiments (Figure 4.9c, d, e). Reaction rims are 

composed of nanocrystals of REE-fluorocarbonates (mainly bastnäsite) with granular and 

acicular shape, in connection with partially filled fractures (Figure 4.9d, e). Here, hematite 

precipitation does not form systemically a regular belt, as observed in the previous alkaline set. 

Instead, a discontinuous layer is often observed with thicker expansion (Figure 4.9f). 
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Figure 4.9. Backscattered electron (BSE) images of polished plot and secondary electron (SE) images 
of B1015 powder stub (insert in b) for quenched allanite (Aln) products in the system CO2 + F- (set 1). 
At 15 days, alteration is mainly limited to secondary precipitation of fluorite (Fl) and analcime (Ana) 
around 10 µm size maximum (a). Some allanite boundaries are slightly rippled and covered by 
phyllosilicates (b). Observations with SE reveal a honeycomb structure suggesting the presence of 
smectite (Sme) as to other sets (insert in b). When alteration is more advanced (120 and 180 days runs), 
reacted allanite shows a sawtooth-shaped indentation with an anisotropic progression of the porosity 
(d and e). In the reactive interface, allanite is replaced by nano-granular, acicular needles and prismatic 
REE-fluorocarbonates dispatched on the very outside of allanite, with a smectite cover (d and e). 
Sharped indentation is continuous with nano-fractures often filled with high BSE contrasted material 
(d). Hematite (Hem) occurs as a continuous cover (< 100 nm) on less altered straight allanite 
boundaries with rare protuberance (e) or as massive nano-aggregates at the vicinity of altered allanite 
(c). Aln = allanite; Ana = analcime; Bgm = burbankite-group mineral; Fl = fluorite; Hem = hematite; 
REE-FCb = REE-fluorocarbonates (bastnäsite, parisite, synchysite); Sme = smectite 

 

3.2.3 Slightly acidic experiments with phosphate (B3P120), 120 days  

Allanite alteration experiment in presence of phosphate presents the highest alteration 

rate in acidic conditions. After 120 days of reaction, allanite is largely affected by dissolution 

marked by etch pits and pervasive reaction rims (Figure 4.10a). The reaction front is not linear 

but rather curved. Alteration rim contiguously to allanite is made by nanometric grains 

attributed to monazite with size increasing towards allanite edges (Figure 4.10b, c). As in the 

reactive alkaline experiment, a continuous linear belt of hematite is present (Figure 4.10c). 

Numerous euhedral hydroxyapatites of few microns are observed mixed with smectite 

filaments at the outer part of the alteration rim (Figure 4.10b, c). Analcime remains a major 

alteration phase that is still occurring as large grains embedding relict allanite grains with their 

reaction rims (Figure 4.10a).
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Figure 4.10. Secondary electron (SE) and backscattered electron (BSE) images of allanite alteration in the CO2 + phosphate system (B3P120). Allanite (Aln) is 
progressively eroded from boundaries on around 10 µm following anisotropic direction (a). The reactive front is composed of nanometric monazite replacing allanite 
(b). The size and density of monazite increase to the vicinity of allanite (b). The development of porosity and microcracks to the inner part tend to individualize small 
pristine allanite pieces (b), which present later a diffuse texture by monazite replacement in the whole (b). An alignment of hematite crystals (Hem) < 200 nm marks 
the initial reactive front (b) that draws the initial shape of allanite (b and a). This line front is covered outwards by euhedral hydroxyapatite (Hap) that precipitate in 
the interstitial space overlaid with filament of smectite (Sme) as observed in other reactive runs (b and c). Aln = allanite; Ana = analcime; Bgm = burbankite-group 
mineral; Cal = calcite; Hem = hematite; REE-FCb = REE-fluorocarbonates (bastnäsite, parisite, synchysite); Sme = smectite.
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3.2.4 Slightly acidic experiments with sulfate (B3S120) and chloride 

(B3Cl120), 120 days 

Both experiments display very low alteration rates, below 5% of secondary products after 

120 days of reaction. Secondary products are rather limited to scarce 20-100 µm euhedral 

crystals of anhydrite and analcime crystals (20-50 µm). In allanite, the presence of fracture 

network filled with a bright material on BSE images suggest for incipient unidentified REE-

secondary phase precipitation. In the Cl-dopped system, no secondary product is observed 

under SEM and allanite run product is similar to the starting material.  

3.3 Allanite and run products chemical composition 

3.3.1 Allanite starting material 

Initial allanite composition determined by EPMA is very homogeneous, and corresponds 

to an intermediate composition between ferriallanite and allanite (Figure 4.11), with a general 

formula based on 8 cations and 12.5 oxygen (Droop, 1987) as was determined by microprobe 

analyses as 

Ca1-1.2REE0.6-0.8Al1.5-1.7Fe3+
0.1-0.5Fe2+

0.8-1.1Mg0.1Si3.1-3.3O12(OH). 

Compositions in radionuclides are ThO2 = 0.53 wt.% and UO2 = 0.06 wt.%.  

 

 

Figure 4.11. Diagram of REE + Y + Sr +Th versus total Al (apfu) showing the substitution 
relationship in the ferriallanite – allanite – epidote – clinozoïsite solid solution, modified after Petřík et 
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al. (1995). Plotted microprobe composition reveals no difference in allanite composition before and 
after experiments.  

In complement to EPMA, allanite REE composition was measured by LA-ICP-MS. 

Chondrite-normalized REE spectra (Figure 4.12) show a strong enrichment LREE and a 

negative Eu anomaly (Eu/Eu* = 0.48). The HREE content is variable (Figure 4.12) but 

generally three orders of magnitude lower than LREE (LaN/YN = 1100-1900). 

 

Figure 4.12. Chondrite-normalized pattern (after Sun and McDonough, 1989) of initial allanite 
analyzed by LA-ICP-MS. 

3.3.2 Composition and REE content of run products 

Allanite experimental products have homogeneous compositions, in the range of the 

starting material (Figure 4.11). In the secondary products, REE-phases are represented by 

fluorocarbonates (Par, Bst, Syn) in F-doped system (B1 and B2), the burbankite-group mineral 

(BGM) in B2 and phosphates (Mnz) in P-doped system (B3P120). Fluorocarbonates and 

phosphates grow at the reaction interface as inframicrometric grain (Figure 4.9 and Figure 

4.10), and often mixed with other minerals, preventing EPMA quantification for their 

composition. Outside the reaction rim, BGM grains are zoned (Figure 4.8e) with varying REE 

compositions. In comparison to the general formula, A3В3(СО3)5 where А = Na > Ca, 

REE3+, ⃞ ; B = Sr, Ca, Ba, REE3+ (Belovitskay and Pekov, 2004), the Na content measured 

using EPMA is too low suggesting for high vacancies in the structure. There is a negative 

correlation between the Ca and REE contents and an excellent fit of the Ca versus REE+Na, 

suggesting at least two substitutions accounting for REE variations in the BGM (Figure 4.13a). 

The BGM contains higher LREE than initial allanite but with Sm and Y below detection limits 

(Table 4.4). Apart from REE-minerals, significant REE contents were detected in fluorite (up 
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to 3 wt.%, in B1) and calcite grains (2.3 -3 wt.%, Table 4.4). As for the BGM, EPMA in calcite 

grains (Figure 4.8f) and polycrystalline aggregate embedding smaller grains (Figure 4.8e), 

indicates compositions with a negative correlation between REE and Ca, and a good alignment 

of the Ca versus REE+Na (Figure 4.13b). Calcite and fluorite fractionate similarly the LREE, 

with 2 < LaN/NdN < 8 that is slightly less than the LaN/NdN in allanite around 10 (Figure 

4.14). Yttrium is commonly above detection limit in calcite and fluorite, with a LaN/YN ratio 

ranging between 60 - 110 and 11 - 40 respectively. Although analcime and hematite are two 

main alteration secondary phases, respectively accounting for Na, Al and Si and Fe, they 

contain negligible REE (Table 4.4). 

 

Figure 4.13. Diagrams of REE and REE + Na versus Ca diagram (apfu) for the burbankite-group 
mineral (a) and calcite (b) from the B2120 sample. The incorporation of REE in these carbonates is 
attributed to the REE + Na = 2Ca, 2REE = 3Ca substitution mechanisms and several vacancies. In 
single crystals (BGM and calcites), zonation observed with BSE is correlated with higher REE 
concentration. 

 

Figure 4.14. LaN/NdN (Sun and McDonough, 1989) versus La2O3 (wt%) plot for allanite and 
secondary minerals with significant LREE. 
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Table 4.4. Microprobe selected analyses of major run products (wt%). 

 Analcime Calcite  BGM  Fluorite  Anhydrite 

System 
HCO3

- 
+ F- 

CO2 + 
PO4

2- 
HCO3

- + F- HCO3
- + F- CO2 + F-  

CO2 + 
SO4

2- 

Days 120 120 120 120 120 120 120 180 120 

SiO2  49.1 49.0        

Al2O3 24.5 24.1     0.22 0.32  

FeO   0.09 0.13 0.23 0.32 0.54  0.09 0.21 0.10 

CaO     51.2 53.0 21.08 6.07 66.35 67.05 41.75 

Na2O  15.8 15.2 0.62 0.39 0.37 1.66 0.5 0.51 0.05 

P2O5    0.15 0.12    0.14 0.18  

SO3         47.47 

F   0.30  0.18 0.57 48.02 47.75  

La2O3   1.90 0.90 14.69 15.17 0.68 0.35 0.17 

Ce2O3   4.13 2.30 23.51 30.52 1.20 0.69 0.51 

Pr2O3   0.46 0.24 1.68 2.57 0.19 - 0.14 

Nd2O3   1.16 0.60 3.56 6.35 0.23 0.12 0.16 

Gd2O3  0.13 0.21       

Dy2O3     0.23     

Y2O3   0.12 0.11   0.12   

SrO     0.25 0.26 1.02 0.68 1.62 1.59 0.61 

ThO2    0.09 0.15 0.84 0.90 0.27   

UO2            

PbO        0.13    

Total1 89.50 88.66 60.63 58.27 67.63 64.37 99.41 98.68 90.94 

∑(REE)²  0.13 7.99 4.16 43.68 54.60 2.42 1.17 0.97 

La/Y n.d. n.d. 17.4 8.79 n.d. n.d. 6.02 n.d. n.d. 

Ce/Ce*3 n.d. n.d. 1.07 1.19 1.14 1.18 0.8 2.84 0.82 

n.d. not determined; 1 Total is corrected of -O=F2 values; 2 ∑REE refers to the sum of (REE+Y)2O3; 3 Ce/Ce* 
CeN/(LaN*PrN)1/2 (McDonough and Sun, 1995). Empty cells are concentrations below detection. n.d. not 
determined 

 

To summarize, the alteration phases containing REE are represented by fluorocarbonates 

and monazite, then the burbankite-group mineral, calcite and fluorite.  
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3.4 Experimental fluids chemistry and evolution 

Beside solid products characterization, fluid products were also recovered and analyzed 

after experiments.  It is however important to recall that water consumption by alteration 

products, as analcime or phyllosilicates (Table 4.4), and permeability limits of Teflon reactors 

modifies the initial solution volume through the reaction course and thus elemental 

concentration must be taken with caution. The generally good elemental concentration 

reproducibility attests of the general significance of the presented dataset at first order. 

3.4.1 Evolution of fluid composition with reaction advancement in F-

doped system 

Evolution of fluid compositions through time in B1 indicates progressive changes in 

elementary concentrations from 15 to 120 days (Table 4.5). While Si reaches a plateau (around 

10-3 mol/kg) and U (around 10-7 mol/kg) after 15 days, Al (around 10-4 mol/kg), Ca (around 

10-5 mol/kg), ∑REE (around 10-7 mol/kg), Th (around 10-9 mol/kg) seem to reach a near 

plateau concentrations only at 120 days (Figure 4.15a). No Fe was detected and Ca was not 

detected before 120 days. Similarly, concentration in fluorine ligand decreases from around 

100 mM (120 mM initially) at 15 days, to 60 mM (Table 4.5). In B2, concentrations through 

time a shows that a general plateau is reached after 15 days with only a gentle decrease of Al 

(from 2.4 to 0.5.10-4 mol/kg), and a moderate increase of Si (close to 10-2 mol/kg) through 

reaction advancement (Figure 4.15b).  
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Table 4.5. Composition of fluids after allanite batch experiments 

 
  CO2 + F-  NaHCO3 + F- CO2 + PO4

2- 
CO2 + 
SO4

2- 
CO2 + Cl- 

 Experiment B1015 B1030 B1060 B1120 B1180 B2015 B2030 B2060 B2120 B3P120 B3S120 B3Cl120 

 Days 15 30 60 120 180 15 30 60 120 120 120 120 

m
o

l/
k
g 

x 
1
0

-4
 

Si 38.0 15.8 13.1 16.8 16.0 19.4 22.3 25.4 43.0 62.1 14.9 27.4 

Al 1.20 1.35 0.51 5.88 5.76 2.40 2.06 1.50 0.50 2.48 0.35 0.11 

Fe      0.21 0.20 0.16 0.12 0.045   

Ca    0.11 0.069 0.14 0.14 0.16 0.17 0.082  0.077 

Ligands 950 976 869 668 598 1781 1661 1412 1211  1477 2877 

HCO3
-       10980 10791 7132 6604 2489   

m
o

l/
k
g 

x 
1
0

-8
 

Y    4.34 0.20 140 175 227 297 4.85 0.26 1.27 

La  0.25 0.40 4.49 1.51 30.3 24.8 41.6 52.9 15 4.90 2.88 

Ce 0.07 0.25 0.35 6.48 5.28 81.4 73.5 94.2 75.1 8.04 1.92 0.93 

Pr   0.033 0.48 0.23 9.50 11.3 12.5 14.8 1.14 0.27 0.25 

Nd    1.97 0.52 37.2 45.6 49.1 55.6 5.23 0.94 4.26 

Sm    0.24 0.037 9.26 11.4 11.8 12.7 0.44 0.04 0.19 

Eu    0.21  1.69 2.10 2.22 2.59 0.36 0.02 0.20 

Gd    0.45 0.077 9.80 12.1 13.8 15.3 0.76 0.06 0.25 

Tb    0.0031  1.70 2.15 2.54 2.85 0.013 0.0022 0.0035 

Dy    1.13  10.9 14.0 16.7 19.6 1.21 0.045 0.38 

Ho      2.45 3.15 3.84 4.55    

Er    2.25  8.89 11.7 13.5 16.6 2.15 0.073 0.67 

Tm      1.64 2.12 2.33 2.59    

Yb    3.26  13.6 17.6 17.6 20.2 2.67 0.094 1.05 

Lu      2.69 3.47 3.31 3.59    

Th  0.0077 0.033 0.24 0.24 349 216 304 193 0.30 0.025  

U 16.0 18.1 4.89 8.76 12.4 2795 2972 2570 3120 6.54   

Respective ligands refer to the anion initially used for the experiments (F-, PO4
2-, SO4

2-, Cl-). Maximum analytical error is < 4%  for Si, La, Ce, Pr, Ho, Tm; < 8 % for Al, Fe, Eu, 
Lu, Y, Th; 9% for U;  < 15% for Nd, Sm, Yb, < 19% for Gd, Eu; 34% for Ca. Empty cells are concentrations below detection.
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Figure 4.15. Major elements, REE and actinides concentrations (log) in experimental fluids for the 
time series F-doped experiments with CO2 (a) or NaHCO3 (b) and 120 days experiments in P-, S-, Cl-
doped systems (c). 

3.4.2 Comparison of fluid composition at 120 days  

Element concentrations in fluids in P-, S- and Cl-doped system at low acidic conditions 

show a general consistency with results obtained in B1 at 120 days with a general trend such 

as Si (10-3-10-2 mol/kg) > Al (10-5-10-4 mol/kg) > Ca (10-6 mol/kg) > REE (10-7 mol/kg) ∼ U 

(10-7 mol/kg) > Th (10-9-10-10 mol/kg). Although absolute variations lie in the same ranges, 

elementary concentrations are systematically the lowest in the S- and Cl-doped systems 

compared to the F- and P-doped systems (Figure 4.15c). Iron is only detected in the P-doped 

system (10-5 mol/kg). Concentrations are Si > Al > U > Fe > Ca > REE > Th at higher pH 

(B2). It is noteworthy that concentrations are similar for all experiments for Si (10-3 mol/kg) 

and Ca (around 10-5 mol/kg) whatever the reaction advancement is, whereas the REE, U and 

Th are more concentrated in B2 (higher pH), up from 2 to 4 order of magnitude.  

3.4.3 REE fractionation in the experimental fluids 

The chondrite-normalized REE generally shows flat REE spectra.  In acidic conditions, 

a slight negative curvature near the MREE is observed. Furthermore, the shape of the spectra 

appears to present a decoupage every four elements (Figure 4.16), which is typical of W-type 

tetrad effect (Masuda et al., 1987). Because REE with even atomic numbers are more abundant 

than REE with odd numbers, only even HREE (Dy, Er, Yb) and Y are detected in acidic fluids 
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(Table 4.5). Most fluids are characterized by a negative LREE slope ( LaN/NdN in B1  = 4.2 - 

5.4, 1.0 - 1.8, 5.3 and 2.0 in B1, B2, B3P120 and B3Cl120 respectively) lower than allanite 

LREE slope (LaN/NdN = 9.2). The slope from MREE to HREE is positive, with GdN/YbN = 

0.5 - 0.6 in B2 and B3S120 and even stronger for the other fluids (0.1 < GdN/YbN < 0.2) 

compared to a GdN/YbN = 10 in allanite. In reactive alkaline runs B2 where the concentrations 

are the highest, Eu is above detection limit and the negative Eu anomaly (Eu/Eu* = 0.54) is 

close to the initial allanite (Eu/Eu* = 0.48). The B2120 fluid present a negative Ce-anomaly 

(Ce/Ce* = 0.65), which is not present in other fluids from the B2 system (1.00 < Ce/Ce* 

<1.16).  

 

 

Figure 4.16. Chondrites-normalized REE pattern of fluids after 120 days for low-acid experiments F- 
(B1120), P- (B3P120), S- (B3S120), Cl-doped (B3Cl120) and in time series for alkaline F-doped 
experiment (B2). HREE with odd number are below detection or removed from the diagram because 
artificial anomalies are induced by close-to-detection limits (Table 4.3). The lanthanide tetrad effect is 
discernible within the LREE in low-acid experiments (dashed lines). After Sun and McDonough, 1989. 

 



 

104 

 

4 Discussion 

In the batch hydrothermal experiments of this study, alteration reaction mechanisms of 

allanite were investigated in the presence of CO2 (as H2CO3, CO3
2- or HCO3

- depending on 

the initial pH) and with different ligands (F-, Cl-, SO4
2-, and PO4

3-) at 200°C. The XRD 

combined with SEM results indicate that pH and ligands have a preponderant effect on allanite 

reaction rates and secondary products. Carbonation was clearly detected only for systems with 

fluoride. 

4.1 Allanite alteration reaction and REE distribution 

After 120 days, allanite alteration reaches a plateau within complete allanite reaction 

(Figure 4.11 and Figure 4.15): relictual starting material is systematically preserved with 

composition attesting for no secondary allanite precipitation. Fluid composition analyses 

indicate that negligible concentrations of the elements released by allanite dissolution are 

contained in the final fluid product. In the three compositional systems with significant 

alteration reaction extent (F-doped and P-doped), analcime and hematite are found as main 

minerals incorporating the Si, Al and Fe released by allanite, with precipitation of minor 

amounts of Al-hydroxide and smectite. In the two other systems (Cl- and S-doped), there is 

limited secondary precipitation (< 5%). Analcime grows as relatively large crystals englobing 

the assemblage. This phase is stable at 200°C, the constitutive elements being provided by 

allanite dissolution (Si, Al) and Na from the solution (Schmidt et al., 2017). In comparison, 

hematite occurs as a thin inframicrometric rim underlining the allanite surface. This 

precipitation indicates an oxidation of the divalent Fe contained initially in allanite directly at 

the reaction interface, as found for example during olivine carbonatation in presence of 

NaHCO3 at 200 °C (King et al., 2010). In contrast, secondary phases incorporating the Ca and 

REE depend strongly on the starting chemical systems.  

4.1.1 Effects of the ligand  

The role of added ligands was investigated for initial low-medium pH conditions that are 

assumed to be more common in hydrothermal conditions (Seward et al., 2014). Together with 

fluoride, chloride and sulfate are also elements of importance for metals mobility in 

hydrothermal systems through aqueous complexation and these two ligands form very stable 

complexes with REE at 200°C (Gammons et al., 1996; Migdisov and Williams-Jones, 2002, 

2008; Migdisov et al., 2009). Phosphate ligands were also added because their presence is 
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suggested important for REE phosphate deposits (Andersson, 2019). In the experimental 

systems, with similar initial pH, ionic strength, duration (120 days), the effect of ligands on the 

reaction mechanisms is clearly preponderant.  

In the F-doped system, bastnäsite (ideal formula: REECO3F) is the main REE-phase 

associated with minor synchysite (ideal formula: CaREE(CO3)2F). The two minerals have 

inframetric sizes and are microstructurally indistinguishable. Their composition could not be 

analyzed by EMP. Fluorite is the main Ca-phase and can contain some minor amounts of REE 

(up to 2.85wt.% and 1.49 wt.% REE2O3 in average). As proxy to study fluid sources, evolution, 

features, fluid-rock interaction and element behavior, REE content in primary and secondary 

fluorite has been extensively studied (Möller et al., 1998; Schwinn and Markl, 2005; 

Schönenberger et al., 2008; Gob et al., 2011) in fluorite related with economical REE-deposit, 

such as the Bayan Obo complex (Xu et al., 2012), or by thermodynamic modelling (Kolonin 

and Shironosova, 2007). The concentrations obtained in this study are intermediate between 

hydrothermal fluorite and primary fluorite from carbonatite (Möller et al., 1998). However, 

specific species of yttrofluorite can host up to 9 wt% of REE, without counting Y (Pekov et 

al., 2009). The REE in substitution to Ca may imply several mechanisms to maintain 

electroneutrality, but the substitution of REE3+ + Na+ ↔ 2 Ca2+ has been proposed to be 

preponderant (Möller et al., 1998). Although high Na concentration in the alteration system 

may indeed favor this mechanism, there is a relatively low correlation between REE and Na 

incorporation in fluorite. Based on theoretical REE contents in fluorocarbonates (around 75% 

in bastnäsite), simplified mass balance calculations based on XRD modal abundance shows 

however that fluorite will play a minor contribution (few %) for accounting the REE release 

by allanite. In addition to analcime and hematite, smectite (not detected by XRD) is observed 

to precipitate at allanite surface (Figure 4.9b). Based on simplified mineral compositions, a 

general unbalanced allanite alteration reaction in presence of F and CO2 can be written such 

as:  

allanite + H2O-NaF + CO2 → bastnäsite (REECO3F) + (synchysite (CaREE(CO3)2F))     

+ fluorite (CaF2) + analcime (NaAlSi2O6·H2O) + hematite (Fe2O3) + (smectite) 

(4.5) 

In the P-bearing system, there are phosphation reactions instead of carbonation with REE 

contained by monazite and Ca by hydroxyapatite. Both phases are inframicrometric and their 

composition could not be measured. REE structural incorporation by hydroxyapatite is likely 

(Pan and Fleet, 2002) but is estimated to contribute only slightly on the REE budget based on 

monazite modal abundance in the secondary product. Indeed, mass balance calculations based 
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on simplified formulas show that monazite can account for most REE releases. A general 

expression of the allanite reaction mechanisms in B3P120 run is as: 

allanite + H2O - Na3PO4.12H2O + CO2 = Monazite (REEPO4) + hydroxyapatite 

(Ca5(PO4)3(OH)) + analcime (NaAlSi2O6·H2O) + hematite (Fe2O3) + smectite 

(4.6) 

In the presence of sulfate and chloride, negligible amounts of secondary phases (< 2-3%) 

are identified as analcime and anhydrite, and halite, respectively. No REE-phases were clearly 

identified. Only minor amounts of REE are measured in anhydrite with concentrations of 

around 0.1 wt.% of REE2O3, mainly as La and Ce (Table 4.4). This is similar to the 2000-3000 

ppm content obtained by Baumer et al. (1997) measured in REE-doped anhydrite obtained 

after gypsum transformation at 800°C, with possible REE replacement over Ca (Morgan and 

Wandless, 1980).  

4.1.2 Effect of initial pH 

The effect of pH on allanite alteration was investigated through CO2 dissolution in the 

fluid (pH = 4-5) in time series experiments B1 and addition of NaHCO3 1M (pH = 8.7) in 

time series experiments B2. In the two sets of experiments, all parameters but initial pH were 

identical (grain size, P, T, duration). In both experiments, fluorine was added as a ligand 

because REE fluoride complexes are assumed stronger compared to chlorides and other 

ligands (Migdisov et al., 2016).  

The secondary mineralogy under alkaline conditions is richer, with a larger abundance 

(32-38% of the secondary products) and variety of carbonates: fluorocarbonates, calcite and 

BGM, attributed to higher carbonate activity in this system (Tai et al., 2006; Williams-Jones et 

al., 2012). Parisite is the dominant REE-fluorocarbonates that are also represented by 

bastnäsite and synchysite. In calcite, REE are up to several wt.%. These concentrations are 

considerably higher than those encountered normally (Perry and Gysi, 2018) but coherent with 

thermodynamic (Rimstidt et al., 1998), experimental (Toyama and Terakado, 2014; Voigt et al., 

2017) and natural considerations (Stipp et al., 2006).  In the conditions of the B2 runs, REE 

precipitate also as a carbonate with burbankite structure (XRD identification), but without a 

similar composition as burbankite mineral. Mechanism of incorporation follow the reaction: 

                                2Ca(CO3) + REE3+ + Na+ ↔ NaREE(CO3)2  + 2Ca2+  (4.7) 

where NaREE(CO3)2 is an hypothetical endmember and Ca(CO3) the pure calcite 

endmember, as illustrated in Figure 4.13b. Another charge balanced mechanism, less 
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anecdotic, for REE incorporation imply the presence of vacancies (Lakshtanov and Stipp, 

2004), as follow: 

                           Ca3(CO3)3 + 2REE3+ + □ ↔  REE2.□(CO3)3  + 3Ca2+ (4.8) 

(Voigt et al., 2017). The presence of BGM can results of i) high Na concentration in fluid 

(equation 3); ii) a temperature effect (Gabitov et al., 2017); and/or iii) a slow calcite grow rate 

due to REE (Voigt et al., 2017) which could favor BGM precipitation. The two compositions 

measured in BGM suggest different precipitation episodes. During the 15 first days, higher Ca 

and REE release in solution favors the precipitation of REE-fluorocarbonates at reaction front 

(Par + Bst) and further (BGM large crystals). When reaction reaches a partial equilibrium the 

Ca + REE solubilization decreases, and Ca-poor crystals are more stable. The presence of 

nordstrandite, a polymorph of Al-hydroxide that easily polymerizes from amorphous Al-

hydroxide with aging (Violante, 1993), is also detected in the alkaline system. Based on 

simplified mineral compositions, a general unbalanced allanite alteration reaction in presence 

of F and NaHCO3 can be written such as: 

allanite + H2O-NaHCO3-NaF = parisite (CaREE2(CO3)3F2) + bastnäsite (REECO3F) + 

synchysite (CaREE(CO3)2F) + BGM + calcite (CaCO3) + analcime (NaAlSi2O6·H2O)         

+ hematite (Fe2O3) + nordstrandite (Al(OH)3) + smectite 

(4.9) 

These experimental results thus confirm thermodynamic calculations at 300°C in the Ca–

REE–F–C–O–H system (Gysi and Williams-Jones, 2015) predicting for the bastnäsite + 

fluorite for low CO3
2- activity at low pH, whereas parisite and calcite is characteristic of higher 

CO3
2- in alkaline pH.  

4.2 Alteration reaction progress 

In all experiments, allanite alteration is incomplete and reaction progress, estimated from 

allanite abundance in the solid product, varies strongly depending on the chemical system. In 

the two time-series run in presence of fluoride, XRD data and fluid compositions indicate that 

a plateau with limited alteration reaction progress is reached for around 24% of allanite reacting 

at slightly acidic systems. At 120 days, allanite alteration reaction progress was evaluated to be 

around 2-3% in sulfate and chloride doped system, and to reach up to 72% in presence of 

phosphates in the fluid. Though no times-series were run for experiments in presence of 

sulfate, chloride and phosphate ligands, fluid compositions suggest that a plateau with limited 

reaction progress is also reached for these experiments at 120 days.  
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4.2.1 Role of the element release on the final reaction extent 

Final allanite alteration advancement (allanite left in the solid product) seems not strongly 

controlled by the degree of saturation in relation with changes in elements released in the 

different fluids for slight acidic conditions. As for the solid products, composition analyses 

suggest fluid saturation state approaching equilibrium is reached after 120 days in times-series 

experiments (B1). At first order, there is generally a good analogy between concentrations 

measured in experimental fluids with different ligands, except for Al that varies over two orders 

of magnitude.  Typically, allanite constitutive elements release varies over 5 orders of 

magnitude and decrease such as  Si > Al > Ca > REE, with Fe concentrations being 

intermediate below detection limit, except for the experiments with phosphate where it is 

found at concentrations close to Ca. In their kinetic study on epidote dissolution, Kalinowski 

et al. (1998) also observed incongruent dissolution that was attributed to preferential 

solubilisation of Si-dimers and a selective Ca leaching, while Al and Fe preferentially re-

polymerize within a nanometer-thick rim at epidote surface. Recently, formation of similar 

nanometer-sized cation-depleted rim was alternatively attributed to interfacial dissolution–

reprecipitation processes (Putnis and Putnis, 2007; Ruiz-Agudo et al., 2012; Hellmann et al., 

2012, 2015). Precipitation of such rim (also called coating or  reactive layer) at alteration 

reaction front, yet proposed as universal reaction mechanism for glass and silicate alteration, 

has major consequences because (1) it modifies mass transfer to the bulk-solution promoting 

differential release of the constitutive elements depending on their solubilities in the fluid (and 

sursaturation as secondary products) and (2) it can inhibit further alteration reaction by 

isolating the starting material from the reactive fluid and acting thus as a passivating surface 

(Putnis, 2002). In the experimental set-up investigated here, the limited Ca release through the 

fluid compared to epidote dissolution in Kalinowski et al. (1998) is attributed to the presence 

of CO2 with ligands permitting carbonation (calcite, fluorocarbonates, BGM), phosphatation 

(Hap) and fluorinisation (fluorite) reactions during allanite alteration (e.g. Daval et al., 2009). 

Accordingly, we suggest that secondary precipitations account for allanite apparent 

incongruent dissolution, as seen by the complex mineralogy of the solid products in 

experiments with significant reaction extent (B1, B2, B3P120), and act significantly on reaction 

extent. 

4.2.2 Role on secondary product precipitation on reaction extent 

Textural analyses of solid products with significant reaction extent show that allanite 

edges present etch pits with developed porosity towards the inner part surrounded by a 
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reaction rim. Toward the reaction rim, mineralogical assemblage evolves outward with first 

REE-fluorocarbonates, then hematite and smectite in F-doped systems (B1 + B2) and first 

monazite, then hematite, hydroxyapatite and smectite in the P-doped system (B3P120). Initial 

shape of allanite crystals is generally preserved and well underlined by hematite growth, 

attesting for partial replacement through interface-coupled dissolution-precipitation 

mechanism (Putnis, 2009). Except for the BGM, precipitation of REE-phases systematically 

occurs at reaction interface with unaltered allanite. Presence of CO2 with fluorine enables 

precipitation of secondary REE-phases of fluorocarbonates in the B1 and B2 batch 

experiments, while monazite precipitates in fluid composition with CO2 and phosphate 

(B3P120). The systematic precipitation of the REE-phases at the reaction front (Figure 4.8b, 

Figure 4.9d and Figure 4.10b) and in fractures through the pristine grains (Figure 4.8b and 

Figure 4.9c), suggest that REE-phases have the lowest solubility at the reaction interface. 

Indeed, REE-phosphates (monazite) are known to have low solubility (Poitrasson et al., 2004; 

Cetiner et al., 2005; Gysi et al., 2015; Migdisov et al., 2016), but less is known for REE-

fluorocarbonates at hydrothermal conditions (Gysi and Williams-Jones, 2015). For similar 

slightly acidic conditions, precipitation of low soluble monazite (and thus the degree of 

solution saturation) at reaction interface may explain the higher partial allanite replacement 

(72%) in the phosphate-doped system (B3P120) in comparison to the fluorine-doped system 

(24%) with REE-fluorocarbonate precipitation (B1). Moreover, in the experiments with 

sulfates and chloride, no secondary REE-phase precipitations were clearly identified. 

Secondary precipitation lowers the activities of REE and Ca in the fluid, as seen in incipient 

stages of alteration in B1 with low REE and Ca contents, pulling reaction (1) in the favor of 

allanite dissolution. At the opposite, chloride and sulfates are mainly recognized as 

“transporting” ligands as supported by the rare natural existence of REE-chloride and REE-

sulfate minerals (Chakhmouradian and Wall, 2012; Migdisov et al., 2016). In the absence of 

secondary REE-phases with sulfate or chloride, saturation states close to equilibrium will be 

reached with limited precipitation and allanite alteration remains low.  

Finally, the growth of secondary products may have not only played a role on the 

saturation degree but also on the interface morphology and the surface reactivity. In the 

experiments with significant reaction extent, reaction front interface generally shows indented 

shape, fractures, and cavities (Figure 4.8a, Figure 4.9c and Figure 4.10a) that seem to correlate 

with the growth propagation of REE-fluorocarbonates or monazite. These textures may be 

generated by crystallographic differences between parent and secondary products. It causes 
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anisotropic propagation of the replacement, that maintains high surficial reactivity as well as 

fluid propagation through the pristine allanite grain along the reaction progress (Putnis, 2002).  

4.2.3 Role on the pH on the reaction advancement 

The pH effect is to promote the reaction advancement of allanite alteration in alkaline 

conditions (B2) compared to slightly acidic experiment (B1): only 23% of allanite is preserved 

in B2 systems compared to 76% allanite left in B1 after 120 days of experiments (Figure 4.6). 

The progress of the alteration reaction is also much faster in alkaline conditions as 64% of the 

allanite has reacted after 15 days while only 7% has been consumed in acidic conditions at the 

same duration. These results are in good agreement with the general tendency showing that 

high pH fluids efficiently promote silicate mineral dissolution rates, while dissolution is more 

limited in near neutral region (Hellmann, 1994; Oelkers, 2001). This effect was more 

specifically shown for minerals of the epidote group with intermediate compositions in the 

epidote-clinozoïzite solid solution in batch experiments (Rose, 1991), which show higher 

dissolution rates at alkaline pH compared to near neutral conditions.  

 Fluid compositions also attest that fluid saturation state approaching equilibrium is 

already reached after 15 days for alkaline conditions compared to 120 days for acidic 

conditions. If the release scheme of allanite constitutive elements in both fluids is similar with 

Si > Al > Ca > Fe > REE, concentrations of REE (and Fe) are generally of one order of 

magnitude higher compared to slightly acidic systems. This shows that REE (and Fe) solubility 

in alkaline pH may promote faster and higher alteration extent due to initial saturation states 

in higher disequilibrium. As for the P-doped system, the microstructures in alkaline conditions 

also indicate a much more penetrative, anisotropic replacement associated with numerous 

cavities that may favor the alteration extent (Putnis, 2009). 

4.3 Elementary fractionation during allanite alteration reaction  

4.3.1 REE fractionation between fluid and secondary products 

A remarkable result from this study is the fractionation of REE between experimental 

fluids and secondary solids. Allanite starting material has a typical REE chondrite-normalized 

spectrum for magmatic allanite (Beard et al., 2006) with sharp decrease with atomic ratio and 

Eu anomaly (Figure 4.12). In comparison, experimental fluids are at first order characterized 

by a relatively flat chondrite normalized REE spectra (Figure 4.16). In slightly acidic systems, 

spectra are more complex to interpret because of lower concentrations and possible important 
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analytical bias under these conditions. Experimental fluids with different initial ligands all show 

some similarities in terms of concentrations and REE-pattern. They all display parabolic 

flattened REE patterns with higher normalized values for La and Yb, and inflexion around 

MREE. The irregular shape with a slight curvature every four elements suggests a possible 

tetrad effect (Masuda et al., 1987; Bau et al., 1996), as already shown for carbonate complexes 

(Kawabe et al., 1999). In alkaline systems, REE concentrations increase slightly from 15 to 120 

days, but with subparallel spectra and Eu anomaly preserved. At first order, the concentrations 

measured in the fluids (molality < 15.10-8 mol.kg-1 and < 300.10-8 mol.kg-1 for acidic and 

alkaline solution respectively), are 2-3 orders of magnitude higher than values predicted at 200 

°C in F-system (Migdisov and Williams-Jones, 2014). In the experimental fluids with 

carbonate-bearing fluids, precise quantification of the REE speciation is however hindered by 

the lack of experimental data for carbonate complexes at elevated temperatures (Migdisov et 

al., 2016). Thermodynamic data for carbonate ligands at ambient temperature predicts a great 

stability for these complexes (Wood, 1990; Haas et al., 1995; Luo and Byrne, 2004), higher for 

HREE However, formation constants predicted from theoretical values of Wood (1990) or 

Haas et al. (1995) are highly inconsistent at elevated temperatures. In absence of precise REE 

speciation in the experimental fluids of this study, discussion and comparison with other 

experimental data on REE fractionation is thus delicate. It is to note that flat REE spectra in 

the alkaline system doped with fluorine is in good agreement with the stability of REE fluoride 

species at 200°C (Migdisov et al., 2009).  

REE composition of experimental solid products was analyzed by EMP. Inframetric size 

of secondary products and HREE below EMP detection limits hinders precise quantification 

of REE composition. Especially, fluorocarbonates and monazite that preferentially fractionate 

LREE/HREE were too small for EMP analyses. The low REE concentrations in the fluid 

attest of negligible amount of REE in comparison to the secondary solid products and predict 

that the secondary assemblage must have a composition close to allanite starting material. In 

the alkaline F-doped system, secondary minerals (calcite, fluorite, BGM) that precipitate 

further outside the allanite grain are indeed enriched in LREE over HREE. However, they 

have a lower LaN/NdN compared to the allanite (Figure 4.14) and the Y in calcite and fluorite 

is at the same level as in allanite (Table 4.4). The integration of REE is directly correlated to 

the size and geometry of the crystallographic sites, which favor the LREE in calcic mineral 

(van Hinsberg et al., 2010). Generally, the fractionation induced by complexation to fluorine, 

chloride or sulfate is significant for temperature > 250°C and favors the LREE mobility 

(Migdisov et al., 2016). However, the very to extremely low solubility of REE-phosphates and 
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fluorocarbonates likely hide the possible fractionation through aqueous complexation in the 

conditions of saturated fluid. Thus, LREEs are preferentially immobilized through 

precipitation of fluorocarbonate at the reaction interface and that MREE and HREE may 

move out from the interface toward the bulk-fluid. 

4.3.2 Th and U fractionation 

Initial allanite contains significant content of Th and U with a Th/U ratio of 34 (mean 

value) as commonly for this mineral (e.g. Gros et al., 2020). In slightly acidic systems, showing 

significant reaction extents, U is typically 1-2 orders of magnitude higher than Th, with U 

values close to Ce while Th is at the level of Sm in the experimental fluids. Uranium appears 

more soluble in these systems as in the S- and Cl-doped system. In contrast, Th and U are 2 

to 3 orders of magnitude higher in alkaline systems compared to the acidic system, with U 

being higher than Ca and Th above Ce and generally Y.  Although tetravalent Th and U were 

long considered relatively immobile, this long-established assumption has been recently 

reviewed (Nisbet et al., 2019). Indeed, Th and U can be mobilized in the presence of ligands 

such as sulfates, chloride, or fluorine for temperature close to 200°C (Migdisov et al., 2019; 

Nisbet et al., 2018). Moreover, actinides solubility increases with the concentration of aqueous 

carbonates or phosphates ligand (Rai et al., 1994; Sandino and Bruno, 1998). This seems in 

good agreement with the results of this study, which show much higher actinide concentration 

in relation with alkaline pH with higher carbonate activities. According to Rai et al. (1994), 

ThO2 solubility is higher than UO2, suggesting that U is likely oxidized in its hexavalent state 

during allanite alteration reaction. Alternatively, preferential Th incorporation compared to U 

in secondary products, such as monazite (Janots et al., 2012; Grand’Homme et al., 2016) may 

favor the Th/U fractionation between fluid and secondary products. Simple mole conversion 

informs that roughly all the U released from allanite dissolution is present in the fluids. 

4.4 Comparison to natural occurrence and ore formation 

In the continental crust or in ore deposits, allanite is a ubiquitous accessory mineral that 

generally has a primary magmatic origin and is assumed to contribute to the original LREE 

budget (Sanematsu et al., 2009; Berger et al., 2014; Ichimura et al., 2020). Allanite alteration in 

hydrothermal or supergene environments is usually characterized by irregular patchy zoning 

indicating fluid percolation through crystal and a loss in LREE (Poitrasson, 2002; Price et al., 

2005). Sometimes, Ca and Al enrichment in altered allanite grains reflect allanite replacement 
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by epidote (Carcangiu et al., 1997; Middleton et al., 2013). This feature was not observed in 

post-experimental allanite with composition identical to initial material. However, the 

assemblage of secondary products found in the reaction rim is similar to numerous 

observations of allanite alteration by REE-rich phases as fluorocarbonates and/or phosphates 

in association with Al-, Fe-oxide and clays (Sakurai et al., 1969; Mitchell and Redline, 1980; 

Rimsait, 1982; Forster, 2000; Wood and Ricketts, 2000; Berger et al., 2008; Hirtopanu et al., 

2013; Buda et al., 2014; Uher et al., 2015).  Fluorite is also commonly associated with REE-

fluorocarbonates (Williams-Jones and Wood, 1992; Smith et al., 2002). Most of the studies 

aforementioned suggest limited mobility of REE, particularly LREE and Th, trapped in 

secondary precipitation (Wood and Ricketts, 2000). Accordingly, in batch experiments, REE 

contained in the fluid is negligible in comparison to solid products, enlighten the importance 

of fluid flow and permeability to maintain disequilibrium in the fluid, REE mobility and 

transport far from primary REE sources. In a dynamic system, the alterability of allanite can 

promote the higher mobilization of REE and radionuclides (Ichimura et al., 2020), as in the 

first stage of supergene alteration (Harlavan and Erel, 2002). In the absence of depositional 

ligands as fluorine and phosphate (in the sense of Migdisov et al., 2016), allanite can be less 

reactive and explain its preservation in placer-type deposit (Papadopoulos et al., 2019). 

 In the experimental set-up, alkaline fluids are the one with the highest REE, Th and U 

concentrations. In natural systems, increase of pH could occur in peralkaline rocks or 

carbonatites, which are important economic REE-host rocks (Verplanck et al., 2014). They 

display a plethora of hydrothermal REE-mineral assemblage, dominated by fluorocarbonates 

(Bst, Par, Syn) and phosphates (Mnz and Ap). Accessory allanite is common in peralkaline 

rocks (Mitchell and Liferovich, 2006; Hirtopanu et al., 2013; No and Park, 2019) and in 

carbonatite as a minor constituent (Andersen, 1986; Bulnaev and Karmanov, 2007; Castor, 

2008), and thus is implied in petrogenetic models for REE deposit. The interaction of fluid 

with carbonate wall-rock can also be a significant process in REE-fluorocarbonates 

hydrothermal deposit, by supplying sufficient Ca and carbonates ligands (Holloway, 2018). 

Additionally, the petrogenetic study of the Tundulu carbonatite in Malawi (Ngweny, 1994), 

highlights that assemblages of Bst + Syn and Par + Syn are related to carbonate availability 

through wall-rock dissolution.  

Economically, HREE are more valuable than LREE, and mainly mined from ion-

adsorption deposits (Southern China), resulting from granite weathering. In this type of 

deposits, HREE enrichment is attributed alternatively to magmatic fractionation, 

hydrothermal alteration, or preferential transport and scavenging during weathering (Li et al., 
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2017). The fluid compositions measured in this study have numerous implications for HREE 

deposits. Previous experiments with fluorine or chloride as ligands have shown that REE have 

similar stability though LREE are gently enriched in REE-chlorides at 200°C (Migdisov et al., 

2016).  Here the flat or gently incurved REE normalized pattern indicates that REE are not 

released congruently but that speciation in the fluids or precipitation of secondary product 

favor the HREE fractionation in the fluid compared to initial allanite. This is important 

because most primary rocks of the continental crust and carbonatite ore deposits are LREE 

enriched (Kynicky et al., 2012). During alteration of allanite, the LREE-enriched source can 

produce a fluid with a flat REE-pattern and thus compositions that are highly favorable for 

HREE enrichment compared to initial source. In granitic pegmatite from Norway, 

(Hetherington and Harlov (2008) concluded that monazite and xenotime will favor the uptake 

of LREE and HREE respectively during dissolution-precipitation of host phases (by Gibb’s 

energy minimization), while the excess is evacuated in fluids. Similar conclusions were reached 

in other studies focused on REE redistribution after hydrothermal alteration (Pan et al., 1993; 

Köhler et al., 2005; Middleton et al., 2013). 

In extreme cases, allanite dissolution could lead to further metal deposit formation. 

Andersson et al. (2018) provides evidence that the Orelsum-Djupedal REE-phosphate 

enrichment deposit (Sweden) is directly related to secondary allanite alteration. The study of 

Chabiron and Cuney (2001) upon the origin of uranium deposit of the Streltsovka caldera 

(Transbaïkalie, Russia), observed a total allanite replacement by monazite and 

fluorocarbonates, with Fe-oxide framework. No uranium precipitation or secondary 

incorporation is noticed at allanite vicinity. Assuming allanite modal composition in the granite 

and Th immobility (trapped in secondary products), they estimated a minimal U quantity of 

1638 t.km-3 of granite released from allanite alteration. Their morphological and geochemical 

results are comparable to results obtained in this study and the crystallographic control of 

radionuclides mobility.  

5 Conclusion 

This mineralogical investigation upon allanite alteration under experimental hydrothermal 

conditions reveal that this mineral could be highly reactive. We highlights that:  

- Allanite is prone to alteration with up to 70% of reaction extent based on allanite 

left in the solid product after 120 days at 200°C;  

- Metamict state is not a necessary condition; 
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- Under saturated conditions, the introduction of specific aqueous ligands, fluorine 

and phosphate, in presence of CO2, induced the redistribution of REE mainly in 

fluorocarbonates (bastnäsite, parasite, synchysite) and monazite respectively. 

However secondary calcic phase (calcite, fluorite and anhydrite minorly) can accept 

a considerable amount of REE through different substitutions with Ca. 

- Final fluids, in the closed-system dispositional, show flat normalized REE spectra 

despite high LREE content in initial allanite. This feature is mainly attributed to a 

fractionation by the stability of the complex in solution combined with a preferential 

LREE-incorporation in secondary products, especially at the reaction front. 

Similarly U fractionate preferentially in the fluid compared to Th. 

- In F-doped systems, carbonatation reactions through fluorocarbonate precipitation 

can occur even for acidic conditions. This shows that alteration of this calc-silicate 

mineral may be important for the consumption of CO2 during alteration of the 

continental crust (e.g. Daval et al., 2009). 

These results show that allanite alteration is a quite important process in the formation of 

REE-rich secondary assemblage after hydrothermal alteration, and likely during supergene 

processes. Simple fluids composition (depositional ligands + carbonates) are enough to 

experimentally recreate numerous natural descriptions of allanite alteration. Integration of 

allanite behavior appears to be crucial to constrain petrogenetic models for REE-rich deposits. 

Preservation of the relict allanite with no chemical modification also suggests for minor 

geochronological disturbance during alteration. However, this work is preliminary and further 

investigation and modeling are needed. 
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Altération expérimentale d’un granite 

par percolation hydrothermale 
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5.1 Introduction 

5.1.1 Mobilité des REE lors de l’altération d’un granite  

Dans la croûte continentale (e.g. granitoïdes), l’essentiel des REE est contenu dans les 

minéraux accessoires (allanite, monazite, titanite, épidote riche en REE ou apatite). Chacune 

de ces phases possède des signatures géochimiques en REE et des ratios isotopiques uniques, 

susceptibles d’être transmises aux fluides de percolation et aux produits secondaires. La 

libération des REE dans le système dépend donc en grande partie de la résistance à l’altération 

de ces minéraux accessoires.  

Le comportement des phases majeures (e.g. feldspath, quartz, phyllosilicates) et 

accessoires communes des roches granitiques est plutôt bien contraint expérimentalement 

dans des champs de pression-température larges et à différentes échelles (Kalinowski and 

Schweda, 1996; Rimstidt et al., 1998; Geisler et al., 2003; Köhler et al., 2005; Hellmann et al., 

2002, 2012). Concernant le comportement des phases accessoires porteuses de REE, des 

travaux ont montré qu’en conditions acides, plus caractérisitiques des conditions naturelles 

d’altération des sols, l’altérabilité est croissante selon la séquence allanite > apatite > titanite> 

hornblende > grenat > épidote > zircon (Harlavan and Erel, 2002; Lang, 2000). La solubilité 

de la monazite et du zircon est par contre très faible, même à faible pH (Cetiner et al., 2005). 

Bien que les comportements individuels de certaines de ces phases face à l’altération soient 

plutôt bien connus, les études expérimentales sur l'altération de systèmes polyphasiques 

permettent d’appréhender simultanément le comportement de ces différentes phases aux 

cinétiques de dissolution différentes (Harlavan and Erel, 2002; Drüppel et al., 2020). 

Outre les paramètres chimiques, les processus d’altération sont dépendants des 

interactions mécaniques de la roche (perméabilité, porosité, déformation) et réciproquement. 

En système naturel, les transferts d’éléments traces sont facilités par la circulation de fluides à 

travers zones de forte perméabilité (failles, fractures, cisaillement). La création d’espaces de 

circulation de fluides en zone de failles ou de brèches peut aboutir, après collection, à des 

dépôts hydrothermaux conséquents (Sibson, 1986), particulièrement bien décrits dans les 

dépôts de type IOGC (Iron Oxide Copper-Gold) et IOGC riches en uranium (Pollard, 2006; 

Corriveau et al., 2007). A l’échelle de la roche, la déformation, les variations de perméabilité et 

de porosité et le développement du réseau de fractures jouent un rôle majeur dans les processus 

de dissolution et de précipitation secondaires. Les variations des espaces et des pressions 

https://www.zotero.org/google-docs/?m6Ht00
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intergranulaires contrôlent les interactions fluide-roche en modulant la circulation des fluides 

(Yasuhara et al., 2004, 2011; Le Guen et al., 2007). À une échelle micro à nanométrique, le rôle 

prépondérant des défauts structuraux sur les migrations intragranulaires des éléments traces a 

été suggéré (Seydoux-Guillaume et al., 2012, 2015). Par exemple, il a pu être montré 

expérimentalement que la propagation de l’altération de la monazite impliquait des chemins 

réactionnels complexes liés aux fractures et aux dislocations au front de réaction 

(Grand’Homme et al., 2018). Il apparaît que les défauts structuraux peuvent aussi 

significativement modifier les cinétiques réactionnelles et faciliter la migration des éléments 

traces de la source vers le fluide. À notre connaissance, il existe très peu de données, 

expérimentales ou sur échantillons naturels, qui ont mis en relation le rôle de la déformation 

sur le transfert de masse des éléments traces. 

5.1.2 Objectifs et choix expérimentaux 

 L'originalité de l’expérience de percolation (flow-through experiment) sur granite dans 

le cadre de cette thèse repose sur une circulation du fluide à travers un réseau de fractures 

(induites et originelles) sur l’ensemble d’un échantillon de roche. Cette caractéristique distingue 

notre expérience des expériences plus traditionnelles en autoclaves (échantillon broyé) et par 

fracturation unique centrale (Savage et al., 1987, 1992, 1993; Azaroual and Fouillac, 1997; Polak 

et al., 2003; Yasuhara et al., 2004, 2011; Sonney and Mountain, 2013; Drüppel et al., 2020; 

Farquharson et al., 2020). Considérer un réseau de fractures introduit plus de complexité, dont 

en particulier : i) une différence d’orientation des fractures et donc des contraintes normales ; 

et ii) une circulation différentielle dans des fractures parallèles mais d’ouverture hydraulique 

différentes, modifiant ainsi la cinétique des réactions et l’intensité du couplage physico-

chimique. En comparaison des expériences en batch, ce concept expérimental montre : 

- Un changement important d’échelle spatiale. Les expériences en réacteur 

permettent de décrire des réactions et de quantifier l’intensité des transferts de REE à 

l’échelle d’une seule interface fluide-solide (surface de l’allanite), pour des grains de 20-

50 μm. En revanche, dans l’expérience de percolation, les cinétiques de dissolution, les 

transferts et la mobilité des REE se caractérisent à l’échelle d’un échantillon 

polyphasique et multi-fracturé de 20 mm de diamètre.  

- Un renouvellement continu du fluide. En système fermé (réacteur), le fluide n’est 

pas renouvelé, ce qui entraîne irrémédiablement une diminution progressive des taux 

de réaction en réponse aux changements dans la chimie du fluide (pH et solubilité 
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surtout) qui tend vers l’équilibre. En condition de percolation, le désequilibre est 

maintenu à l’entrée de la celuule et le temps de résidence des fluides est plus faible. 

- Des chemins de circulation des fluides plus réalistes. Les passages de fluides 

s'effectuent au travers de la porosité d’une roche représentée par son réseau de 

fractures et par la porosité secondaire générée par les processus de dissolution. Dans 

l’expérience de percolation, ce réseau a été artificiellement agrandi par pré-fracturation 

afin d’augmenter les surfaces réactionnelles et faciliter l’avancement des réactions. 

Cette étude expérimentale adresse donc les premières étapes de l’altération en conditions 

hydrothermales d’un granite fracturé et sous contrainte imposée. Une telle expérimentation est 

rendue possible grâce à la double cellule de percolation de l’ISTerre, à ce jour unique. Elle 

permet de faire percoler des fluides de chimie contrôlée dans une carotte sous pression triaxiale 

pendant plusieurs mois. L’application d’un déviateur de contraintes garantit une réactivation 

mécanique du réseau de fractures initialement présent et induit en laboratoire dans 

l’échantillon. Ces cellules ont déjà travaillé en routine à 150°C (Richard et al., 2015; Aben et 

al., 2017a). Au-delà de caractériser l’impact de la chimie du fluide sur l’altérabilité d’un granite 

et la subséquente mobilité des REE, les originalités de ce dispositif expérimental permettent 

d’évaluer : 

- comment la circulation dynamique (flow-through) d’un fluide affecte la dissolution des 

phases minérales, la solubilité des éléments et la redistribution des éléments (REE) ; 

- comment la répartition du réseau de fractures et son évolution influencent les 

processus réactionnels (chemins préférentiels de propagation du fluide, migration 

élémentaire). 

Dans ces expériences de percolation, l’utilisation d’un échantillon de roche signifie partir 

d’un matériel polyphasique qui est déjà le résultat de multiples processus géologiques et 

géochimiques. Le choix du matériel de départ et sa caractérisation sont donc des points 

cruciaux dans cette expérimentation. L’échantillon naturel étudié ici correspond à un granite 

du massif de la Lauzière (massif cristallin externe, Alpes occidentales). Les raisons expliquant 

le choix de cet échantillon sont multiples. Bien que les concentrations en éléments traces des 

granites atteignent rarement celles de gisements, ce sont les roches crustales qui contiennent 

communément les teneurs les plus élevées en éléments incompatibles. Un des atouts du granite 

de la Lauzière est d’avoir fait l’objet ces dernières années de caractérisations pétrologiques et 

géochronologiques initiées dans le cadre de la thèse d’Alexis Grand’Homme (Janots et al., 

2019). Situé dans les zones éloignées de la déformation alpine et des circulations de fluides, il 
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s’agit d’un monzogranite assez homogène, avec des grains de taille millimétrique représentés 

principalement par du quartz, des feldspaths alcalins, du plagioclase (proche du pôle albitique), 

des biotites chloritisées et des oxydes de Fe. En l’absence de monazite (Bea, 1996; Carcangiu 

et al., 1997; Sanematsu et al., 2015, 2016), les minéraux accessoires porteurs de REE 

correspondent à l’allanite, l’apatite, la titanite et le zircon. Ces minéraux ont une origine 

primaire magmatique mais peuvent montrer des évidences d’altération en lien avec des 

circulations de fluides tardi-magmatiques ou en relation avec le cycle orogénique alpin. 

Plusieurs expériences sur des échantillons du même granite ont été envisagées au cours 

de cette thèse, afin de tester l’impact de différentes chimies de fluides. Cependant, les temps 

de préparation des échantillons, du dispositif expérimental et les temps de récolte sont longs. 

Particulièrement, le bon fonctionnement (étanchéité, autonomie, maintien de la pression, …) 

a demandé beaucoup d’ajustements et de contrôles quotidiens pendant 4 mois. Durant cette 

thèse, une seule expérience à 180°C d’environ trois mois a finalement pu être menée à bien. 

Le fluide percolateur est de composition simple (H2O MilliQ + CO2) limitant ainsi les 

paramètres chimiques influençant la réactivité de la roche afin d'obtenir un système contrôle.  

5.2 Matériel et méthodes 

5.2.1 Le granite de la Lauzière, géologie et échantillonnage 

L’affleurement appartient au pluton granitique de la Lauzière dans la prolongation nord 

du massif de Belledonne (massif cristallin externe, MCE) des Alpes françaises, à proximité du 

contact tectonique d’Ornon-Roselend (Figure 5.1). Les échantillons ont été collectés au lieu-

dit La Léchère (N45°29’38’’ E6°23’55’’), accessible depuis le refuge du Logis des Fées (Figure 

5.1 et Figure 5.2). Les MCEs correspondent à des unités varisques de la marge européenne 

rentrées en collision lors de la fermeture de l’océan Téthys. Leur chevauchement sous les 

domaines internes est relié à l’activation du front pennique à l’Oligocène-Miocène (Dumont et 

al., 2008), mais les conditions métamorphiques du massif de la Lauzière sont peu contraintes 

(320-250°C, Nziengui, 1993). Le granite, d’âge 341 ±13 Ma (Debon et al., 1998), correspond 

à un protolithe rétromorphosé dans les conditions du faciès schiste vert (T<350°C). Des 

possibilités de surimposition de plusieurs épisodes d’altération avec réactivation ne sont pas 

exclues. 
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Figure 5.1. Carte géologique schématique de la zone d’échantillonnage (étoile rouge). (a) Massifs 
cristallins externes (MCE) de la zone Ouest des Alpes: Aar; G: Gotthard; AR : Aiguilles Rouges ; MB : 
Mont Blanc ; B : Belledone ; P : Pelvoux ; O : Oisans; Ar : Argentera. (b) Unités géologiques principales 
du massif de la Lauzière. Cartes issues de Janots et al. (2019). 

 

Figure 5.2. (a) Vue occidentale sur la zone d'échantillonnage, depuis le surplomb après le refuge du 
Logis des Fées, La Léchère, Massif de la Lauzière, Alpes françaises. (b) Bloc de granite massif en bas 
du pierrier utilisé pour l'échantillonnage. c. Cassure fraîche de la proéminence prélevée (encadré jaune 
sur b) pour les expériences. 
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5.2.2 Protocole expérimental 

5.2.2.1 Fracturation induite de l’échantillon de granite 

Plusieurs carottes prélevées dans l’échantillon ont été réalisées grâce à une colonne à 

perforation hydratée. Les carottes font 21mm de diamètre (diamètre de la colonne de 

percolation). La longueur a été fixée à 20 mm pour assurer une circulation sur toute la longueur, 

sans altérer la cohésion de l’échantillon. Les faces supérieures et inférieures ont été polies 

finement avec une rectifieuse à injection d’eau. L’horizontalité et le parallélisme des faces 

assurent une bonne adhésion lors de l’insertion de l’échantillon dans la tige de percolation. 

Pour faciliter la circulation d’eau et mesurer significativement l’impact de la déformation 

(développement du réseau de fractures) de l’altération, les échantillons ont été pré-fracturés 

avec une barre de pression Hopkinson (Split Hopkinson Pressure Bar, SHPB) ou barre de Kolsky 

(Figure 5.3). Cet appareil permet d’appliquer une force compressive uniaxiale (jusqu’à 100 

MPa) pour des taux de déformation compris entre 100 – 104 s-1 (Aben et al., 2017a). Il se 

compose d’un mécanisme de propulsion, d’un impacteur, d’une barre d’entrée, d’une barre de 

sortie et de capteurs de tension (Figure 5.3). L’échantillon est placé entre les deux barres et 

maintenu en place avec du lubrifiant. Le canon à gaz se décharge et envoie un impacteur contre 

la barre d’entrée qui transmet la déformation à l’échantillon et la barre de sortie. L’onde de 

pression traverse l’échantillon en moins d’une milliseconde.  

 

 

Figure 5.3 Schéma (gauche) et photographie (droite) du système SHPB. Modifié d'après Aben et al. 
(2017a)  

Dans les carottes sélectionnées pour les expériences de percolation, toutes présentaient 

quelques arrachements sur les arêtes, préférentiellement sur la face proche de l’impacteur. Ces 

défauts sont importants à prendre en compte lors de la mise en circulation des fluides sous 



 

124 

 

pression. Ces arrachements constituent des zones de faiblesse, pouvant altérer l’étanchéité 

(indentation de la jaquette) ou privilégier une circulation du fluide à l’extérieur de l’échantillon. 

L’échantillon GLz02a étant celui qui présentait le moins de défauts (arrachage, perte de 

cohésion), il a été sélectionné pour la première expérience.  

5.2.2.2 Expérience de percolation : paramètres et dispositif 

Le système de percolation sous contrainte du laboratoire ISTerre est schématisé dans la 

Figure 5.4. Il est constitué en parallèle de deux cellules en acier inoxydable. Les paramètres 

opératoires sont résumés dans le Tableau 5.1 et détaillés ci-après. 

 

Tableau 5.1. Conditions de l’expérience de percolation sous contraintes 

Echantillon Granite de la Lauzière 

 GLz02a 

Dimension (mm) 20.1 x 20.9 

Fluide H2O + CO2 

pHin 4 - 5 

T (°C) 180 

σ1 (Mpa) 16.5 

σ3 (MPa) 7-8 

Pfin (MPa) 3 

pCO2 (MPa) 5 

Q (mL.min-1) 0.005 

Durée (jours) 106 

 

Un chargement triaxial est appliqué sur l’échantillon, avec contrôle de la contrainte 

verticale (σ1) et latérale (σ3). La pression verticale est assurée par un piston au contact de 

l’échantillon. Le confinement σ3 et σ2 (avec σ2 = σ3) est réalisé par injection du N2 autour de 

la jaquette d’étanchéité. En plus de transmettre la pression de confinement, cela permet aussi 

de limiter les fuites de fluide, sous réserve que la pression de fluide reste inférieure aux 

pressions de confinement. La pression σ1 est fixée à 17 MPa et σ3 à 7-8 MPa, soit des pressions 

moyennes/hautes supportées par le dispositif (Tableau 5.1).  

La température est mesurée par 3 thermocouples disposés sur toute la longueur de la 

cellule, permettant une homogénéisation sur l’ensemble du système expérimental. La 

température fixée T = 180°C, est la température maximale qu’il est possible d’appliquer tout 
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en évitant la rupture de la jaquette (silicone) de maintien de l’échantillon. Cette température 

assure un minimum de réactivité pour une courte durée expérimentale. 

Le fluide est mis en mouvement par une pompe Knauer K-1001 HPLC (high pressure liquid 

chromatography). Le débit imposé du fluide est constant à 𝑄 = 0.05 mL.min-1 (soit 8.3.10-10 m3.s-

1), proche des flux dans les aquifères naturelles (De Marsily, 1986). Un régulateur de retour de 

pression situé à la sortie de la cellule assure le maintien de la pression de fluide. Des fluxmètres 

permettent de mesurer le débit de fluide à l’entrée (Pf
inlet) et à la sortie (Pf

outlet) de la cellule 

(Figure 5.4).  

Le fluide de percolation utilisé dans cette première expérience est de l’eau ultra-pure 

milliQ. Le fluide a été acidifié par injection de CO2 (certifié pur à 99.9%) pour se rapprocher 

de conditions hydrothermales non alcalines et pour augmenter la vitesse de dissolution 

(Tchoubar, 1965; Liu et al., 2003). L'enrichissement en CO2 du fluide s’effectue au niveau d’une 

autoclave de 1000 mL située entre la pompe et la cellule (Figure 5.4). La pCO2 a été fixée à 5 

MPa (la valeur atmosphérique est de 10-4.5 MPa). À l’initiation de l’expérience, l’autoclave est 

préalablement remplie d’eau MilliQ et un espace est laissé pour établir un coussin de CO2. 

L’homogénéité de la solution est assurée par une cinétique d’échange de CO2 rapide à la 

surface, une injection au niveau de la surface et une agitation permanente (Le Guen et al., 

2007). Le système d’agitation supérieur (par défaut) a été remplacé par une agitation 

magnétique au fond de l’autoclave. 

Le suivi des variations volumétriques de l’échantillon est assuré par un détecteur de 

déplacement (LVDT) au niveau de l’échantillon. L’ensemble des données de contrôle et 

d’acquisition (Q, Pf, σ1, σ2, σ3) est enregistré en continu sur ordinateur (PC). L’interface 

d’enregistrement a été développée par Mai-Linh Doan (ISTerre, UGA). Bien que ce dispositif 

offre la possibilité d’assurer deux expériences simultanément (double cellule), une seule cellule 

a été rendue opérationnelle dans le cadre de ce projet.
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Figure 5.4. Schéma (gauche) et photographie (droite) du système des cellules de percolation. La circulation du fluide est représentée en bleu, celle du CO2 en 
orange. Le dispositif présente une deuxième cellule reliée, non montrée sur la photographie. L’axe central d’insertion de l’échantillon est sorti de la cellule.  

Modifié d’après Le Guen et al. (2007).
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Dans l’axe central, l’échantillon est placé entre deux inserts en inox (Figure 5.5). La carotte 

de roche est maintenue grâce à la mise en place d’une jaquette élastique thermorésistante 

agissant comme un étau. Des joints d’étanchéité (O-ring) et des colliers de serrage sont insérés 

à la fois sur la tige, les inserts et l’échantillon pour assurer une étanchéité optimale. Pour éviter 

toute indentation sous pression, les colliers de serrage sont doublés d’une épaisseur de la 

jaquette en silicone (Figure 5.5). Les joints sur l’échantillon permettent aussi de limiter la 

circulation du fluide dans l’espace entre la surface externe du cylindre de roche et la jaquette. 

La matière de la jaquette est un critère déterminant pour les conditions P-T de l’expérience. 

En effet, des tests préliminaires nous ont montré la désagrégation de la jaquette en caoutchouc 

pour des températures supérieures à 150°C. Finalement, des jaquettes en silicone ont permis 

de monter la température expérimentale à 180°C (limite haute) sans endommagement.  

 

 

 

5.2.3 Contrôle du système de percolation 

5.2.3.1 Percolation à vide 

Avant le lancement de l’expérience, le dispositif a été nettoyé en effectuant plusieurs 

percolations d’abord d’eau MilliQ puis de solution de HNO3 à 10% pendant 15 jours. Lors de 

ces opérations, l’échantillon a été remplacé par un cylindre en inox. Ensuite, des percolations 

Figure 5.5. Photo de la tige centrale de percolation et disposition du cylindre d’échantillon. 
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avec de l’eau milliQ ont permis de tester les différents moniteurs de contrôle (pression, 

température, flux, injection CO2). Certains fluides (H2O et H2O + CO2) ont été prélevés 

initialement, à la sortie de l’autoclave et à la sortie de la cellule (Tableau 5.2). Les concentrations 

en éléments majeurs mesurées dans ces fluides sont très faibles (< 0.5 ppm) et sont 

majoritairement liées à des impuretés internes au dispositif, malgré le nettoyage à l’acide 

acétique. 

 

Tableau 5.2. Composition des fluides lors des percolations à vide (en µmol.L-1) 

Fluide analysé Ech. 
Temps 
(jours) Ca Fe K Mg Mn Na 

H2O MilliQ S0 0 b.d. b.d. b.d. 0.1 b.d. b.d. 

Sortie autoclave (H2O +CO2) SA1 3 12 3.1 1.6 b.d. 3.4 39 

Sortie autoclave (H2O +CO2) SA2 6 b.d. 1.0 5.1 b.d. b.d. 31 

Sortie cellule (H2O) SC1 12 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. b.d. 

Sortie cellule (H2O +CO2) SC3 3 5 4.1 b.d. b.d. b.d. b.d. 

Sortie cellule (H2O +CO2) SC4 6 b.d. 1.5 5.1 0.3 0.5 18 

b.d. = sous les limites de détection. n.a. = non analysé. Al, Si et Ti ont été analysés, mais sont sous les limites de 
détection. La solution mère S0 est la solution utilisée pour l’expérience avec l’échantillon. L’erreur relative est de 
5 - 9 %. 

 

Malgré toutes les révisions, une perte de pression sur σ3 d’environ 1.1 MPa/jour a été 

constatée. La pression doit donc être ajustée quotidiennement, afin de rester en moyenne à 7 

MPa.  

5.2.3.2 Solution de percolation 

Lors de l’expérience, la chimie des fluides est ponctuellement contrôlée en amont de la 

cellule (inflow AA) après mélange dans l’autoclave où le CO2 est injecté (Tableau 5.3). Les 

valeurs ponctuelles sont proches des impuretés détectées dans les solutions mères ou lors des 

tests de percolation (Tableau 5.2). Dans le cas du K, aucune trace est détectée dans les solutions 

mères, et seulement dans le fluide SA1 et SA2 (Tableau 5.2) inférieur d’un ordre de grandeur. 

Compte tenu du caractère très mobile du K, il est possible que le différentiel de pression 

osmotique soit suffisant pour induire un gradient de K à contre-sens de la circulation. 
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Tableau 5.3. Composition (en µmol.L-1) et pH des fluides avant la cellule de percolation (inflow) 

Ech. AA1 AA2 AA3 AA4 AA5 Erreur (%) 
Jour 0 29 40 64 115  

Si 8.8 b.d 12 10 13 5 
Fe b.d. 0.2 b.d. 1.6 5.5 1 
Mg 1.2 0.4 b.d. 0.3 b.d. 1 
Mn b.d. b.d. 1.5 1.5 0.3 1 
Ca 9.7 b.d. b.d. b.d. b.d. 1 
Na 126 1.5 b.d. 11 b.d. 5 
K b.d. 62 88 15 b.d. 5 
pHout 4.0 5.0 4.3 3.9 n.d.  

Notes : voir Tableau 5.2. 

 

Les fluides de sorties sont relevés ex-situ de manière bihebdomadaire (environ 20 mL) 

dans un bécher disposé sur une balance connectée (mf) et stockés dans des tubes ion-free à 

4°C. 

 

5.2.4 Caractérisation 

5.2.4.1 Préparation des lames minces post-expérimentales 

Les lames minces sur les échantillons de granite post-mortem ont demandé un peu plus 

de préparation, en raison du caractère friable de l’échantillon. Afin de maintenir l’ensemble 

cohérent, la jaquette d’étanchéité a été laissée en place et coupée environ 5 mm au-dessus et 

au-dessous de l’échantillon. Les sections à faire (4 au total) ont été réfléchies de façon à couvrir 

plusieurs distances par rapport à l’entrée du fluide, et donc de mesurer spatialement le degré 

d’altération (Figure 5.6). Elles ont été également établies au niveau de zones concentrant les 

minéraux d’intérêt (allanite, titanite), préalablement identifiés par tomographie à rayons X. Afin 

de conserver l’échantillon lors de la coupe, l’ensemble cylindre + jaquette a été coulé dans de 

l’époxy. L’opération a été réalisée sous vide pour permettre à l’époxy de se répandre au 

maximum dans le réseau de fractures. La réalisation des 4 lames minces a été confiée à 

Christophe Névado, Géosciences Montpellier. 
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5.2.4.2 Méthodes de caractérisation 

L’identification des phases minéralogiques, leur abondance modale et les textures 

expérimentales des solides initiaux et finaux ont été réalisées par diffraction des rayons X 

(DRX), par méthode Rietveld et par microscopie à balayage (MEB + MEB-FEG) sur les 

mêmes appareils et selon les mêmes méthodes décrites dans la partie correspondante du 

chapitre 4. L’analyse des fluides par ICP-AES a également été conduite dans les mêmes 

conditions que celles présentées dans le chapitre 4. 

Les cylindres de granite avant et après l’expérience de percolation ont été imagés par 

tomographie à rayons X. Ces scans ont été réalisés dans le tomographe Easytom XL Nano 

Foyer installé dans le laboratoire du SIMAP et co-financé par l’OSUG.  

 

Figure 5.6. Schéma (gauche) et photographie (droite) du positionnement des lames minces de 
l'échantillon post-expérimental 
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5.3 Résultats : évolution de la minéralogie et des 

fluides 

5.3.1 Caractérisation de l’échantillon initial 

5.3.1.1 Pétrographie 

La composition modale du granite de la Lauzière a été déterminée par la méthode de 

Rietveld après DRX (Tableau 5.4) et permet de classer cet échantillon parmi les monzogranites 

(Figure 5.7).  

 

Tableau 5.4. Composition modale (%) déterminée par raffinement Rietveld après analyse XRD 

 

 Composition ESD 

Albite 36 0.4 

Microcline 34 0.4 

Quartz 19 0.3 

Biotite 3.1 0.3 

Muscovite < 2 0.2 

Chlorite 2.4 0.1 

Titanite < 2 0.1 

Magnetite < 2 0.1 

Allanite 
+ épidote 

< 2 0.1 

Apatite < 0.5 0.1 

Zircon < 0.5 0.1 
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La minéralogie est dominée par l’albite (36%) et les feldspaths alcalins (microcline, 34%). 

Les cristaux d'albite sont séricitisés et certains présentent des inclusions secondaires d’épidotes 

et de chlorite. Les feldspath alcalins sont également séricitisés et forment des perthites 

albitiques (Figure 5.8). Régulièrement, les feldspaths alcalins montrent des couronnes de 

remplacement par de l’albite (Ab II). Les albites I et II ont une faible composante anorthitique 

(CaO < 2 wt%, observable à l’EDS), légèrement plus forte pour les albites I que II (Annexe 

E). Les biotites sont altérées par des chlorites en bordure et sur les plans de clivage, parfois en 

association avec de la titanite secondaire (Ttn II) dans l'allongement des clivages de 

biotite/chlorite (Figure 5.8). La déstabilisation de phyllosilicates en titanite est typique 

d’évènements hydrothermaux de faible intensité (Mojad et al., 2009, Kontonikas-Charos et al., 

2019). Les joints intergranulaires entre feldspaths sont ouverts et remplis par des assemblages 

muscovite-épidote-chlorite (Figure 5.9). Ces assemblages signent la rétromorphose (schistes 

verts) lors de l’épisode alpin (Goncalves et al., 2012). Malgré les évènements métamorphiques 

et rétrogrades, l’assemblage majeur, albite - feldspath alcalin - quartz - biotite, reste identifiable 

à l’œil nu (Figure 5.2c). Les minéraux accessoires (Ttn, Aln, Mag, Ap et Zrn) se localisent 

souvent ensemble en amas (Figure 5.9).  

Figure 5.7. Classification granite de la Lauzière (rond rouge) basée sur la composition modale par XRD. 
Q = quartz ; A = feldspath alcalin ; P = plagioclase. 
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Figure 5.8. Image par électrons rétrodiffusés (BSE) au MEB de l’échantillon du Granite de la Lauzière 
montrant le remplacement des feldspaths alcalin par de l’albite secondaire (Ab II), ainsi que les titanites 
secondaires depuis les interstratifications biotite/chlorite. Ab = albite ; Ap = apatite ; Bt = biotite ; Chl 
= chlorite ; Ep = épidote ; Mcl = microcline ; Qz = quartz ; Ttn = titanite. 
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Figure 5.9. Image BSE au MEB d’une zone riche en minéraux accessoires de l’échantillon du Granite 
de la Lauzière. Ab = albite ; Aln = allanite ; Ap = apatite ; Bt = biotite ; Mag = magnétite ; Mc = 
muscovite ; Mcl = microcline ; Qz = quartz ; Thr = thorite ; Ttn = titanite ; Zrn = zircon. 

Allanite 

Les allanites apparaissent en prismes trapus et automorphes pour des tailles variant entre 

500 μm et 1 mm. Sur certaines bordures, l’allanite est remplacée progressivement par de 

l’épidote riche en REE (Figure 5.10a). Cette transition s’explique par une perte de REE + Th 

et un enrichissement en Ca + Al + Fe (Figure 5.10b). Ce phénomène d’épidotisation est 

couramment décrit sur des allanites déstabilisées naturelles (e.g. Poitrasson, 2002). Dans ces 

bordures déstabilisées, de nombreuses occurrences de phases micrométriques riches en Th et 

plus rarement en Ca et REE apparaissent dans une matrice d’épidote (Figure 5.10b). Il s’agit 

probablement de carbonates de REE secondaires ayant précipité lors des circulations de fluides 

antérieurs (voir chapitre précédent). Ces événements sont également caractérisés par le 
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remplissage de veines transversales par des assemblages de Bt + Ep, avec parfois une 

surimposition de chloritisation (Figure 5.11a). Ces remplissages rétrogrades sont aussi observés 

similairement dans les titanites de l’échantillon initial (Figure 5.9).  

 

Figure 5.10. (a) Image BSE de la zone à allanite (Figure 5.8) et la minéralogie avoisinante. (b) Détail 
sur la transition Aln → Ep et les inclusions de phases de Th et REE. Aln = allanite ; Ap = apatite ; 
Bt/Msc = biotite/muscovite ; Ep = épidote ; Mag = magnétite ; REE-Ep = épidote riche en REE ; 
Zrn = zircon. 

 

Figure 5.11. (a) Image BSE de l’échantillon percolé (coupe S3) montrant un assemblage Spn + Aln + 
Mag + Thr. L’allanite est parcourue de veines d’épidote (ou biotite/chlorite), recoupées par les fractures 
induites lors du pré-fractionnement. Ces veines antérieures ne se limitent pas à l’allanite puisqu’elles 
peuvent être suivies (parfois difficilement) dans les microclines avoisinantes (pointillés jaunes). (b) 
Remplissage d’épidote et de biotite dans les fractures de la magnétite et de la titanite (coupe S1) après 
percolation. Les veines sont recoupées par la fracturation induite et semblent avoir également rejouer 
pour certaines. La couche de quartz autour de la magnétite est héritée, puisque déjà observée dans 
l’échantillon initial. Ab = albite ; Aln = allanite ; Ap = apatite ; Bt = biotite ; Chl = chlorite ; Ep = 
épidote ; Mag = magnétite ; Mc = muscovite ; Mcl = microcline ; Qz = quartz ; Thr = thorite ; Ttn = 
titanite ; Zrn = zircon. 
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Titanite I et II 

Les titanites primaires (Ttn) présentent un habitus automorphe en prisme allongé ou 

losangique selon les sections, pouvant dépasser le millimètre (Figure 5.9). Ces minéraux sont 

riches en inclusions d’épidotes de REE et de phases < 1 µm avec un fort signal EDS en Th 

(thorite), Nb ou REE (+ Nb) + P (monazite). Les bordures sont majoritairement franches, 

mais parfois déstabilisées en assemblage de Bt-Ep. Les cristaux sont parcourus de veines, 

remplies de quartz, d’épidote ou de phyllosilicates issus du passage dans le faciès SV du granite 

de la Lauzière, similairement aux allanites. Outre la morphologie et les relations de phases, les 

titanites primaires se distinguent des titanites secondaires (taille < 10 µm, subautomorphes) 

par leur plus forte teneur en Fe (0.6 - 0.9wt%, EDS). Les titanites secondaires (Ttn II) ont des 

teneurs plus élevées en Al (1 - 2.6wt%, EDS), typique des titanites hydrothermales (Morad et 

al., 2009; Xie et al., 2010). 

Magnétite, zircon, apatite, thorite 

Les magnétites sont communes et apparaissent en polyèdres trapus jusqu’à 500 μm avec 

une surface irrégulière et une fracturation assez forte (Figure 5.9 et Figure 5.10a). Les zircons 

ont une morphologie et un contraste (en BSE) similaires aux magnétites mais se distinguent 

par une surface beaucoup plus nette (Figure 5.10a). Les magnétites présentent de nombreuses 

fractures, parfois remplies de biotite ou épidote. Sur certains cristaux, une couche de quartz 

est observée (1 - 3 μm). Les prismes (20 - 200 μm) d’apatite apparaissent en bordure d’allanite 

et de titanite (Figure 5.8) ou isolés dans la matrice feldspathique. Dernièrement, de 

nombreuseux grains de thorite d’une dizaine de micromètres sont associées aux épidotes ou 

aux allanites (Figure 5.9 et Figure 5.11a).  
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5.3.1.2 Composition élémentaire 

L’échantillon du granite de la Lauzière présente une composition en éléments majeurs 

(Tableau 5.5) représentative des granitoïdes sub-alcalins de la même unité (Debon et al., 1998). 

Tableau 5.5. Eléments majeurs (wt%) et traces (ppm) de l’échantillon du Granite de la Lauzière 

Majeurs wt% Trace ppm REE ppm 

SiO2 67.6 Sc 3.00 Y 11.8 

Al2O3 16.0 V 28.0 La 78.7 

Fe2O3 2.37 Cr 20.5 Ce 129 

MgO 0.70 Co 3.10 Pr 13.7 

CaO 0.98 Ni 10.0 Nd 44.1 

Na2O 4.47 Cu 2.40 Sm 5.88 

K2O 6.16 Zn 19.0 Eu 0.99 

TiO2 0.34 Ga 18.2 Gd 3.54 

P2O5 0.14 Rb 218 Tb 0.42 

MnO 0.02 Sr 374 Dy 2.11 

LOI 1.00 Zr 282 Ho 0.39 

Sum 99.82 Nb 17.8 Er 1.25 

    Cs 3.90 Tm 0.16 

    Ba 699 Yb 1.13 

    Hf 8.80 Lu 0.16 

    Ta 1.30 ΣREE 293 

    Pb 47.9 Ce/Ce* 0.95 

    Th 126 Eu/Eu* 0.66 

    U 14.6 La/Lu 492 

Ce/Ce* = CeN/(LaN*PrN)½ 

Ce granite contient une quantité classique de REE, autour de 300 ppm, avec un faible 

enrichissement en LREE, La/Lu = 492 (Tableau 5.5). La normalisation aux chondrites montre 

un spectre de REE décroissant des LREE aux MREE, avec un léger aplatissement au niveau 

HREE (Figure 5.12). Ce profil est similaire aux études précédentes et l’enrichissement HREE 

est attribué à l’abondance de phase porteuse de HREE (zircon).  
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Figure 5.12. Spectre des REE normalisées aux chondrites de l'échantillon utilisé (McDonough and 
Sun, 1995). Les valeurs obtenues par Debon et al. (1998) sont représentées. 

5.3.1.3 Développement du réseau de fracture induit 

La tomographie à rayon X a permis de montrer que le réseau de fracture sur cet 

échantillon s’est établi de manière homogène sur la longueur de l’échantillon (Figure 5.13). Les 

fractures artificielles se développent majoritairement dans le sens longitudinal (sens de 

déformation σ1). La fracturation se traduit par une augmentation de l’espace intergranulaire et 

au travers des minéraux (intragranulaire). Cette dernière fracturation affecte les deux types de 

feldspath, les phyllosilicates et les minéraux accessoires d’intérêt (Figure 5.13). L’accès du fluide 

aux minéraux porteurs des éléments d’intérêt (REE, Th, U) est donc garanti et l’échantillon 

GLz02a constitue un candidat idéal pour l’expérience de percolation.  

 

Figure 5.13. Coupes perpendiculaires YZ (gauche) et XZ (droite) de l’échantillon GLz02a obtenues 
par tomographie à rayon X. Le calibrage d’acquisition ne permet de distinguer les minéraux de plus fort 
contraste (riches en éléments lourds) allanite, titanite et magnétite. La fracturation se développe 
longitudinalement, latéralement et obliquement (trait pointillé) en élargissant les espaces 
intergranulaires (flèche pleine) et créant des fractures intragranulaires (flèches à tirets). Les fractures 
recoupent les minéraux accessoires (cercle), augmentant ainsi les surfaces réactives.  Ab = albite ; Aln 
= allanite ; Bt = biotite ; Mag = magnétite ; Mcl = microcline ; Ttn = titanite. 
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5.3.2 Evolution de la minéralogie après percolation sous 

contrainte 

5.3.2.1 Altération des phases majeures (feldspaths) 

Au cours de l’expérience de percolation, la phase minérale avec le plus fort taux de 

réaction apparent est l’albite (Figure 5.14a, b). A l’échelle millimétrique une zonation foncée 

est observée sur les bords d’environ 40% des grains d'albite de la section. Sa taille varie en 

fonction de la taille du cristal, entre 10 et 20% de la longueur du minéral considéré. L’intensité 

de réaction diminue entre les coupes S1 et S4. Cela montre le caractère non monotone de 

l’altération (et des équilibres) le long des chemins réactionnels à l’échelle de l’échantillon (20 

mm). 

Les albites secondaires sont également réactives, sans que l’altération n’affecte 

significativement la microcline hôte (Figure 5.14c). A l’échelle micrométrique, l'altération se 

caractérise par le développement centripète d’un réseau de fractures (environ 1 µm) remplit 

d’oxyhydroxydes d’Al en remplacement partiel de l’albite (Figure 5.14c). Les directions de 

fracturation suivent préférentiellement le clivage et se connectent aux inclusions de mica blanc 

(séricite - muscovite) et d’épidote, observées dans l’échantillon initial. Ce réseau de fracture 

n’est pas présent dans l’échantillon initial pré-fracturé (Figure 5.10) et son développement est 

donc contemporain de l’expérience de percolation. Un fragment d’échantillon fin a été collecté 

au niveau d’une zone albitique altérée. L'identification DRX révèle la présence de boehmite, γ-

AlO(OH) (Figure 5.15). La précipitation de boehmite est une des premières formes connues 

de remplacement des feldspaths, particulièrement en condition acide pour des températures 

équivalentes (Hellmann, 1994). Sa morphologie en fibre (Figure 5.15d) suggère que l’évolution 

de l’altération est à ses premiers stades, car dans des conditions proches (200°C, H2O + CO2, 

0.5 MPa), Tchoubar (1965) observe le passage de boehmite fibreuse à des cristaux 

automorphes avec une orientation épitaxique héritée au bout de 3 mois. La boehmite tapisse 

également les bordures extérieures des albites en inter-joint et dans les fractures induites, 

jusqu'aux fractures s’initiant dans les feldspaths alcalins (Figure 5.14c, en haut à droite). Ces 

relations microcline-boehmite sont observées uniquement dans des zones proches d’albite 

déstabilisées. A cette échelle d’observation, les microclines ne présentent pas d’indice de 

dissolution. La texture d’altération et le développement des canaux suggèrent que l’altération 

de l’albite est contrôlée par un mécanisme de précipitation-dissolution (Putnis, 2009). Le 
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changement de volume entraîne une surpression locale sur le fluide et la surface de l’albite 

favorisant son altération. 

 

 

Figure 5.14. Images en microscopie optique (a) et en électron rétrodiffusés (BSE, MEB JEOL, b) en 
bordure de cylindre (coupe S1) montrant la minéralogie majeure (Ab + Mcl + Qz + Bt) et la texture 
d’altération en couronne des albites. L’altération expérimentale se caractérise par la propagation 
isotrope et centripète d’un réseau de micro-fractures (image MEB-FEG, c). Les inclusions (Ser + Msc 
+ Bt) des Ab I dévient ce réseau (c). Les perthites peuvent être altérées par le même mécanisme sans 
affecter la microcline hôte (c). Ces canaux sont remplis de boehmite suggérant un mécanisme de 
dissolution/précipitation favorisant la propagation de l’altération par contrainte volumétrique (d). Ab 
= albite ; Bhm = boehmite ; Mcl = microcline ; Qz = quartz. 
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Au cours de cette expérience, le quartz ne montre pas de signes d’altération à cette échelle 

d’investigation. 

 

5.3.2.2 Réactivité des phases accessoires  

Titanite 

Les titanites présentent un réseau de fractures induites assez important, facilitant la 

circulation du fluide au sein des cristaux (Figure 5.16a, b). Ces fractures sont reconnaissables 

par leur largeur > 3 µm partiellement remplies de chlorite. De plus fines fractures sont 

présentes et prennent systématiquement naissance au niveau des fractures plus grandes. 

L’origine de leur croissance (pré- ou syn-expérimentale) est difficile à diagnostiquer. Non 

observé dans l'échantillon initial, l’altération des titanites consiste au développement d’un 

réseau vermiforme de fractures de quelques microns. Ces canaux sont remplis d’oxyde de Ti 

(< 1 µm) et probablement d’Al (signal ponctuel par EDS) et des phosphates de REE 

inframicrométriques (REE = La + Ce par identification EDS) s’y superposent régulièrement, 

reconnaissables par leur fort contraste en BSE (Figure 5.16c). Les éléments constitutifs de ces 

phases secondaires se retrouvent dans les titanites comme éléments majeurs (Si, Ti) et traces 

(Fe, REE, Al), sauf pour le P dont un transfert par le fluide est nécessaire. Ces veines se 

finissent en biseau suggérant dans l’ensemble un remplacement partiel de la titanite par un 

mécanisme de dissolution/précipitation intrusif.  

Figure 5.15. Identification de la boehmite, produit de l’altération induite des feldspaths, par diffraction 
des rayons X. La poudre analysée a été finement prélevée sur le cylindre de granite post-mortem et 
comparée au à l’échantillon initial. Les pics des phases majeures (> 17°, non montré) correspondent entre 
les deux diffractogrammes. 
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Contrairement aux feldspaths, la propagation de l’altération ne suit pas de chemin 

préférentiel lié à la cristallographie des titanites (propagation anisotrope). Les fractures (> 3 

µm) sont principalement remplies ou bordées par des phyllosilicates (essentiellement chlorite) 

avec parfois quelques phosphates de REE. Il n’est pas exclu que des fractures plus fines 

pénétratives aient initié la dissolution de la titanite et facilité la précipitation secondaire. 

Ensuite, le développement n’est plus dépendant des (pré-)ouvertures, puisque des figures de 

début de dissolution/précipitation sont observables au sein des titanites, sans aucune 

connexion avec le reste du réseau de fractures ou de veines, mais toutefois proche des 

terminaisons de veines déjà présentes (Figure 5.16c).  

 

 

Figure 5.16. Images MEB (a et b) et MEB-FEG (c) de l’échantillon après percolation (coupe S1). (a) 
Vue générale montrant le réseau de fracture recoupant la minéralogie majeure (Ab + Mcl sauf Bt/Chl) 
et accessoire (Spn et Mag ici). (b) Propagation de l’altération par développement anisotrope d’un réseau 
de fractures s’initiant aux larges fractures induites expérimentalement. Les fractures plus fines 
intragranulaires dévient la propagation des fractures secondaires (flèches). Les canaux réactionnels sont 
remplis de chlorite, d’un mélange d’oxydes de titane et probablement d’aluminium (spectre EDS bas) 
formant une ligne médiane et ponctuellement des phosphates de REE (spectre EDS haut). Le tout 
suggérant une altération par dissolution/précipitation (c) facilitant l’ouverture des fractures par 
changement de pression volumique.  
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Apatite 

 Les apatites de l’échantillon initial ont une surface nette et des bordures franches 

(Figure 5.17a). Les fractures induites ou déjà présentes se propagent en bordure de grains, et 

plus rarement pénètrent les cristaux d’apatite de façon nette. Il y a donc suffisamment de 

conditions favorables pour permettre la circulation du fluide sur les bordures et au sein des 

cristaux. Après l’expérience de percolation, les bordures présentent des traces de dissolution 

partielle (Figure 5.17b). L’altération de l’apatite dans ces conditions se caractérise par une 

augmentation de la porosité sur l’ensemble de la zone affectée. Le développement de la 

porosité suit des directions anisotropes à partir des surfaces en contact avec le fluide (Figure 

5.17 et Figure 5.18). Les bordures des cristaux ne sont plus systématiquement franches, mais 

beaucoup plus irrégulières à l’échelle de plusieurs microns (Figure 5.17b) et du micron (Figure 

5.18). 

 

 

Figure 5.17. Images BSE d’apatite non altérée sur l’échantillon initial (a) et après percolation sur la 
coupe S1 (b). Ab = albite ; Ap = apatite ; Bhm = boehmite ; Bt = biotite ; Chl = chlorite ; Qz = quartz ; 
Mcl = microcline ; Ttn = titanite. 

De manière sporadique, des microphases (< 1 µm) très contrastées en BSE se situent en 

bordure ou dans des fractures proches des bordures de quelques apatites (Figure 5.18). Ces 

phases ont un signal fort en Pb et Al, suggérant la possible apparition d’un alumino-phosphate 

hydraté de Pb. Leur présence dans les fractures suggère que leur cristallisation résulte de 

l’altération expérimentale. 
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Figure 5.18. Images BSE des bordures d'apatite altérée (MEB) et détail des figures de dissolution et 
précipitation secondaire (MEB-FEG, encarts) après percolation sur la coupe S1. L’altération se traduit 
par un alignement (a et b) des pores de corrosion partant de la bordure ou de fractures. Dans les 
fractures et en bordure d’apatite, des phosphates (< 1 µm) riches en Pb et Al (spectre EDS) sont 
ponctuellement présents (encarts). Ap = apatite ; Ep = épidote ; Qz = quartz. 

Biotite/chlorite et titanite II 

Les biotites et chlorites forment initialement des assemblages compacts de plaquettes aux 

clivages fins.  Après percolation, il est fréquent d’observer un élargissement des clivages de 

biotite en réponse aux contraintes mécaniques (Figure 5.19). Un autre type de porosité d’aspect 

stylolithique (en dents de scie irrégulières) se crée perpendiculairement et transversalement au 

sens d’allongement des baguettes avec un remplissage d’(oxy)hydroxydes de Fe (Figure 5.19d). 

Les titanites issues de l’altération des biotites réagissent différemment des titanites 

magmatiques. Les minéraux sont remplacés progressivement en bordure par un mélange 

poreux de phases riches en Ti et plus légèrement en Fe (Figure 5.19b) par perte du Ca et de la 

Si. Tous les grains de titanite ne sont pas au même stade d’altération sans que cela ne semble 

dépendre de leur taille (surface réactive) ou de leur proximité aux fractures (circulation du 

fluide) (Figure 5.19b). Les titanites totalement remplacées présentent un front de réaction cette 

fois-ci plus riche en Fe que Ti (Figure 5.19c).  L’origine du Fe de ces couronnes peut être 

imputée au Fe déjà présent dans les titanites, mais relativement faible comparé aux titanites 

primaires. Il est probable que la majorité du Fe provienne de la déstabilisation des biotites 

voisines. 
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Allanite et zircon 

Dans le système expérimental, les allanites et zircons ne montrent pas d’évidence de réaction 

apparente en terme de dissolution (fracturation ou porosité secondaires) ou remplacement par 

des phases secondaires. 

Figure 5.19. Images BSE de l’altération des biotites et des titanites II (coupe S2). Les titanites II en 
remplacement des biotites (événements hydrothermaux postérieurs) montrent des signes d’altération 
et une concentration d’éléments lourds Fe et Ti (a). Les titanites II montrent différents niveaux 
d’altération qui se caractérisent par un remplacement sur les bordures par des oxydes de Ti avec un 
signal EDS fort en Fe (b). Quand le remplacement par des oxydes de Ti et de Fe (+ signal en Al et Si) 
est total, une bordure fine (< 1 µm) très contrastée est présente et montre un fort enrichissement en 
Fe (c). Des espaces au niveau des clivages des phyllosilicates biotite/chlorite se crée par 
accommodation de la pression de confinement (a, b, c, d). Régulièrement des précipitations d’oxydes 
de Fe sont observés dans les clivages et perpendiculairement suivant un alignement en dent de scie (d) 
Bt = biotite ; Chl = chlorite ; Ttn = titanite. 
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5.3.3 Composition et évolution des fluides de percolation 

La collecte des fluides a été faite de manière bihebdomadaire à l’extérieur du système. 

Bien que le bécher de collecte soit protégé par un couvercle, une pollution des fluides n’est pas 

à exclure. Le pH relevé (pHout) n’est donc pas représentatif du pH in-situ car un rééquilibrage 

chimique s’effectue dès le retour à la pression atmosphérique. Bien que les conditions de 

prélèvements ne soient pas optimales, les évolutions (concentrations, pH) sont cohérentes 

entre elles. 

5.3.3.1 Comportement des éléments majeurs 

La composition des fluides expérimentaux dépend à la fois des cinétiques de dissolution 

des minéraux porteurs (source), de la solubilité des éléments considérés, de la précipitation de 

phase secondaire (puits) et des phénomènes d’adsorption minérale ou artificielle à la surface 

des conduits de sorties ou de la jaquette d’étanchéité. Les concentrations dans les fluides sont 

Si > Na > K > Ca > Mg > P > Al > Mn (Tableau 5.6).  

Tableau 5.6. Composition en éléments majeurs en µmol/L et pH des fluides de percolation 

Ech. AP01 AP02 AP03 AP04 AP05 AP06 AP07 AP08 AP09 AP10 AP11 AP12 AP13 AP14 AP15 AP16 

Jour 0 5 8 12 14 19 23 26 29 33 36 40 43 47 50 54 

Si 20 2193 2245 2137 1965 1988 1803 1799 1743 1752 1742 1730 1971 1995 1808 1895 

Al 5.0 1.1 0.8 1.0 0.8 0.6 0.4 0.4 0.6 0.2 1.0 1.1 0.4 0.8 1.1 0.7 

Fe 2.0 b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. 

Mg 3.3 17 15 12 10 7.0 4.6 3.5 2.9 2.2 1.5 0.9 8.1 7.1 5.5 4.9 

Mn 2.7 1.3 1.0 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 0.1 b.d. b.d. 0.9 0.6 0.4 0.2 

Ca 32 74 50 33 27 20 16 12 12 11 8.0 8.1 26 19 15 14 

Na 29 302 320 306 271 260 229 204 209 211 201 193 275 259 238 227 

K 11 108 79 102 56 51 42 455 86 99 82 111 120 85 90 96 

P 0.4 1.9 1.1 1.3 1.4 1.2 1.0 1.6 1.1 1.8 1.1 1.4 1.6 1.5 1.8 1.5 

pHout n.d. 5.8 n.d. 6.1 6.2 n.d. 6.5 6.8 6.9 6.9 7.1 7.6 6.1 6.4 6.5 6.8 
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Tableau 5.6 (suite) 

Ech. AP17 AP18 AP19 AP20 AP21 AP22 AP23 AP24 AP25 AP26 AP27 AP28 AP29 AP30 AP31 
Err. 
(%) 

Jour 57 61 64 69 71 75 78 82 85 89 92 96 99 103 106 

Si 2068 2583 1209 2195 2162 1962 1921 1774 1754 1691 1699 1654 1686 1636 1633 5 

Al 0.8 b.d. b.d. 0.4 0.9 0.7 0.4 0.5 0.4 0.9 0.5 0.7 0.7 0.6 0.8 2 

Fe b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. 1 

Mg 8.5 20 15 17 12 10 8.3 5.8 4.9 3.4 2.7 2.2 1.8 1.4 1.1 1 

Mn 0.6 1.5 1.1 1.7 0.9 0.7 0.6 0.3 0.2 b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. 1 

Ca 23 48 43 36 31 27 22 16 14 12 6.3 10 10 9.0 4.5 1 

Na 281 399 225 307 293 263 248 216 211 204 198 197 193 188 191 1 

K 92 123 134 86 103 105 100 45 91 100 108 76 69 90 133 5 

P 1.5 1.7 1.5 2.2 1.7 1.5 1.6 1.3 1.8 1.5 1.3 1.6 1.5 1.8 1.7 5 

pHout 6.3 5.5 4.8 5.5 5.9 6.1 6.3 6.8 7.0 7.0 7.1 7.4 7.6 7.4 7.6 5 

 

Il apparaît que les évènements perturbant l’expérience de percolation (fuite, arrêt, chute 

de pCO2 …) influencent la composition (Figure 5.20). Hors évènements, les concentrations 

en Si, Na, K, ainsi que P et Al, atteignent un pseudo-plateau dès 5 jours (Figure 5.20a), avec 

toutefois une diminution faible mais notable pour Si, Al et Na (Tableau 5.6). En revanche pour 

Ca, Mg et probablement Mn (proche des limites de détection), aucun plateau n’est atteint avant 

50 jours, durée maximale sans événements perturbateurs (entre j60 et j106). Alors que le pHin 

est initialement compris entre 4 et 5, le pHout est proche du neutre et augmente avec le temps, 

lorsqu’aucune anomalie du système ne le fait chuter (Figure 5.20 b). La variation de pression 

et de température à la sortie de la cellule influence obligatoirement l’équilibre atmosphère-

fluide des carbonates (Patterson et al., 1982). Cependant, ce phénomène peut expliquer la 

différence entre pHin et pHout, mais n’explique pas l’évolution observée avec le temps. L’origine 

de l’augmentation du pH peut être imputée simplement à la dissolution des silicates, plus 

importante que la précipitation de phases consommatrice d’ions hydroxyles (chlorite). Dans ce 

cas, l’augmentation du pH in-situ diminue la solubilité des minéraux (Oelkers, 2001) et explique 

la diminution des concentrations dans le fluide (plus forte solubilité en milieu acide). 
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Figure 5.20. Composition en éléments majeurs et pH des fluides de sortie (log molaire). Les 
évènements majeurs sont indiqués (voir texte pour plus de détails). Le prélèvement de fluide avant 
percolation (inflow fluid) nécessite l’arrêt temporaire (1h entre l’arrêt du système de pressurage et le 
retour à la normale) de l’expérience. A noter que les prélèvements sont faits ex-situ. 

5.3.3.2 Effets des évènements perturbateurs 

Plusieurs événements aléatoires ont perturbé le déroulé de l’expérimentation, stoppant la 

percolation de plusieurs minutes à 24 h maximum. La principale perturbation provient de la 

baisse de pCO2 (j54) provoquée par la fin du stock de la bouteille de CO2. Le pHout baisse 

significativement et les concentrations augmentent fortement, sauf le P (Figure 5.20b). Au jour 

64, un flux sortant anormalement élevé est constaté sans que l’origine ne soit identifiée. Le 

système est arrêté et la bouteille de CO2 changée par la même occasion. Après reprise de la 

percolation, tous les éléments, sauf K et P, chutent en concentration (Figure 5.20). Quatre 

jours plus tard (jour 68), la circulation de fluide est à l’arrêt, alors que les pressions de 
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confinement sont stables. Une purge totale de la pompe a permis de relancer l’expérience. Les 

fluides suivants présentent une composition et un pH similaires au premier jour et qui évoluent 

de la même façon jusqu’à l’arrêt de l’expérience.  

L’échantillonnage du fluide avant percolation pour contrôle s’effectue au niveau du 

robinet entre la cellule et l’autoclave de mélange (Figure 5.5), nécessitant l’arrêt temporaire de 

la pompe (< 10 min). Au jour 29, l’arrêt de percolation génère un léger changement des 

tendances de concentration et une très forte augmentation pour K qui se stabilise par la suite. 

Au jour 60, l’effet est beaucoup plus important et toutes les concentrations augmentent, sauf 

P qui semble stable. 

La diminution de la pCO2 après 50 jours est corrélée à une forte baisse du pH. En règle 

générale, l’augmentation du CO2 favorise la dissolution des silicates (Liu et al., 2003), qui par 

conséquent entraîne une augmentation du pH (voir section précédente). 

Finalement, au jour 106, la cellule n’est plus soumise aux contraintes σ1 et σ3 car la 

jaquette maintenant l’échantillon est percée et n’assure plus son rôle d’étanchéité. L’expérience 

est donc arrêtée. 

5.3.4 Evolution des paramètres physiques 

L’évolution des paramètres physiques est présentée dans la Figure 5.21. L’absence de 

données entre les jours 24 et 37 est due à un dysfonctionnement informatique. Les pressions 

de confinement σ1 et σ3 sont stables autour de 16.5 et 7.3 MPa respectivement (Figure 5.21a). 

Les variations en dents de scie représentent les pertes (fuite) compensées par les ajustements 

quotidiens (voir 5.2.3.1). Le changement de volume est caractérisé par un déplacement de - 8 

µm (Figure 5.21b). Les variations de pression de fluide affluent Pfin et effluent Pfout présentent 

des variations faibles < 0.1 MPa en lien avec les événements perturbateurs décrits 

précédemment (Figure 5.21c). Particulièrement au jour 64, où les pressions de fluides 

augmentent d’environ 0.05 MPa, pour ensuite diminuer légèrement. Ces diminutions ne sont 

pas proportionnelles, puisque l’offset Pfin - Pfout augmente (Figure 5.21d). Durant les périodes 

stables, les variations sont minimes. Ces variations ne sont pas dues au débit imposé Q car 

celui-ci est stable sur toute la durée de l’expérience (Figure 5.21e). Ce différentiel de pressions 

résulte du changement de perméabilité au sein de l’échantillon.
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Figure 5.21. Evolution au cours de l’expérience de percolation des paramètres physiques. (a) Pressions de confinement σ1 et σ3 ; (b) déplacement de l’échantillon ; 
(c) pressions de fluides Pfin et Pfout ; (d) offset Pfin - Pfout ; (e) débit imposé. La perméabilité (f) est déterminée à partir du gradient de pression et du flux (voir texte). 
La médiane des valeurs entre les jours 4 et 10 (trait orange plein) est représentée sur l’ensemble des diagrammes respectifs (tirets oranges).



 

151 

 

La perméabilité (capacité d’un système poreux à laisser circuler un fluide) peut être 

calculée par application de la loi de Darcy (1856), soit l’équation (5.1) :  

𝑞 =  −
𝑘

𝜇 
∗

𝛥𝑃

𝑙
 (5.1) 

avec 𝑞 le débit volumique par unité de surface 𝜇, la viscosité du fluide, 𝛥𝑃le gradient de 

pression fluide dans le milieu et 𝑙 la longueur de l’échantillon. Le débit 𝑄 peut donc s’écrire tel 

qu’en (5.2) : 

𝑄 =  𝑞 ∗ 𝐴 =  −
𝑘

𝜇 
∗ 𝐴 ∗

𝛥𝑃

𝑙
 (5.2) 

Et la perméabilité 𝑘 s’exprime alors selon l’équation (5.3) : 

|𝑘| = 𝜇
𝑄

|𝛥𝑃|
∗

𝑙

𝐴
 (5.3) 

Le granite de la Lauzière présente une perméabilité initiale de 1.39 x10-9 m2, bien 

supérieure à une perméabilité classique de roche magmatique (autour de 10-18 - 10-20 m2). Cette 

valeur obtenue après l’étape de fracturation induite confirme quantitativement la bonne 

capacité de l’échantillon à laisser circuler le fluide pour garantir une plus grande réactivité. Au 

cours de l’expérience, la perméabilité diminue très progressivement et de manière plus 

prononcée après le jour 64 pour finir à une valeur moyenne (sur les deux derniers jours) de 

0.78 x10-9 m2 (Figure 5.21f). Une diminution de la perméabilité au cours d’expérience de 

percolation sous contrainte résulte de la fermeture d’une partie des fractures, qui génère le 

déplacement de - 8 µm. Cet effet est la combinaison des processus de compaction mécanique 

et des précipitations secondaires au niveau des surfaces libres des fractures en contact avec le 

fluide (Yasuhara et al., 2004). 
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5.4 Discussion préliminaire 

5.4.1 Réactions fluide-roche, distribution et mobilité des 

éléments majeurs et traces 

Réactions majeures 

Dans les conditions de notre expérience (H2O + CO2, pH = 4 - 5, 180°C, 20 et 7 MPa), 

les résultats montrent différentes réactivités des minéraux. La percolation réactive est un 

dispositif expérimental qui maintient des interactions avec un fluide en déséquilibre à son 

entrée dans le sytème (à l’échelle de l’échantillon). La dominance de Si (autour de 2.2 - 1.6 x10-

3 mol.L-1) et Na (0.2 - 0.3 x10-3 mol.L-1) dans les fluides effluents suggère fortement que la 

chimie est contrôlée par la dissolution des albites (Yasuhara et al., 2011; Drüppel et al., 2020) 

qui dominent la minéralogie (Tableau 5.4). Les observations minéralogiques montrent 

d’importantes évidences d’altération et de remplacement par de la boehmite pour l’albite, 

témoignant de sa forte réactivité dans ce système expérimental. Les feldspaths alcalins 

semblent quant à eux moins réactifs, malgré la présence de K dans les fluides. Dans d’autres 

expériences de percolation sur granite, les feldspaths alcalins sont pourtant prompts à la 

dissolution avec des précipitations de quartz ou de silice amorphe et de phyllosilicates. Par 

exemple, pour des conditions moins agressives (180°c, 1,4 MPa, eau distillée, 38 jours), 

Azaroual and Fouillac (1997) observent des traces de dissolution avec précipitation de 

saponite. Également, à 250°C, 50 MPa sur 200 jours, Savage et al. (1987) témoignent d’une 

forte réactivité des feldspaths alcalins et des albites. Cependant, dans cette dernière étude la 

solution percolatrice est une solution plus alcaline. En l’absence de réactivité apparente des 

feldspaths alcalins, la présence de K dans les fluides (0.04 - 0.1 x10-3 mol.L-1) pourrait également 

être attribuée à la déstabilisation des biotites.  

Dans nos conditions, l’altération de l’albite se caractérise par un remplacement partiel à 

l’interface réactionnelle par précipitation de boehmite (Tchoubar, 1965; Hellmann, 1994). 

L’équation non équilibrée de réaction de l’albite peut s’écrire : 

Albite (NaAlSi3O8) + H2O + CO2 → albite (métastable) +                                                       

boehmite (AlO(OH)) + H4SiO4 + Na+ 

(5.4) 
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Et celle de la titanite : 

Titanite (CaREE)(Ti,Al,Fe)SiO5 + H2O + CO2 + PO4
3- → REEPO4 + TiO2                               

+ Chlorite (Fe,Al)6(Si,Al)4O10(OH)8 + Ca2+ 

(5.5) 

La dissolution de la titanite et de l’albite engendre une forte solubilisation du Si. La 

précipitation d’argiles en remplacement partiel des titanites et potentiellement de l’albite 

(Tchoubar, 1965; Afifi et al., 1985) est un puits significatif de Si (et d’Al). Ce résultat diverge 

avec d’autres expériences de percolation montrant que le principal puits de Si est la 

précipitation de quartz ou de silice amorphe pour des concentrations en Si proche des nôtres, 

mais dans des conditions physico-chimiques différentes (Savage et al., 1993).  

Sur 3 mois d’expérience, les concentrations des éléments majeurs Si, Na, K sont 

relativement stables (Figure 5.20). La légère diminution de la perméabilité du système (Figure 

5.21) témoigne d’une obstruction des fractures (Yasuhara et al., 2011) et/ou de la précipitation 

des phases secondaires dans les fractures (Wild et al., 2016). La précipitation de chlorite sur les 

bordures des titanites I et de boehmite dans les fractures des albites favorise elle aussi la baisse 

de la perméabilité.  

Distribution et mobilité du Ca 

L’altération des silicates calciques joue un rôle important sur le contrôle du CO2 

atmosphérique. Dans l’expérience de percolation, le Ca est libéré de la dissolution des albites 

contenant des concentrations mineures de Ca (analyses EDS) ainsi que des minéraux de 

titanite, d’apatite et éventuellement d’allanite. Aucune précipitation de phases secondaires 

calcique n’a été observée et le tamponnage du Ca peut être considéré comme faible. Il n’y a 

pas d’évidence de carbonatation sous forme de calcite ou de fluorocarbonate de REE. Ceci 

diffère des expériences en conditions alcalines où la calcite est régulièrement observée en 

association avec la titanite ou les feldspaths ou sur les bords de fractures lors d’expérience de 

percolation sur granite (Savage et al., 1987, 1992). Cependant, Yasuhara et al., (2011) pour des 

conditions de 20 - 90°C, 5 - 10 MPa, eau distillée sur 37 jours, ont observé la précipitation sur 

les bordures de fractures de calcite. Selon cette étude, la saturation de la calcite est atteinte par 

dissolution du CO2 ambiant.  

À partir de la composition minéralogique des titanites, albites et allanites obtenues par 

analyse EDS (Annexe E) et en fonction de leur proportion modale (Tableau 5.4), le Ca de la 
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roche totale se distribue approximativement pour moité dans les titanites, un tiers dans les 

feldspaths (albite et microcline) et le reste dans l’allanite et l’apatite (Figure 5.22a). En 

supposant que la totalité du Na libéré provient de l’albite, un plot Ca vs Na (en mol.L-1) montre 

que le rapport Ca/Na des fluides effluents est plus fort que celui de l’albite estimé à Ca/Na = 

0.07 (Figure 5.22b). La dissolution de la titanite exerce un premier contrôle important sur la 

libération du Ca et de fait, la consommation du CO2 atmosphérique. Des conclusions similaires 

ont été faites pour l’allanite (chapitre 4). Cependant, le rapport Ca/Na diminue au cours du 

temps (hors perturbations artificielles), suggérant une diminution des réactions de dissolution 

des titanites, allanite et apatite en accord avec la tendance générale (Figure 5.22c).  

 

 

Altération de l’allanite non observée 

Dans le granite de la Lauzière, l’hôte majoritaire de REE est l’allanite. D’après nos 

observations microscopiques, l’allanite ne semble pas avoir réagi durant la percolation. Les 

hypothèses envisagées sont les suivantes :  

Figure 5.22. (a) Distribution du Ca dans les minéraux calciques du granite de la Lauzière. (b) Plot Ca 
vs Na (en mol/L) dans le fluide. La ligne représente le rapport Ca/Na des albites I à partir des mesures 
EDS. c. Évolution du rapport Ca/Na en fonction du temps. 
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i. une surface réactive de l’allanite limitée par la taille millimétrique des grains primaires 

et par la couronne d’altération d'épidote héritée d’évènements hydrothermaux 

antérieurs en système naturel. L’épidote est un minéral très résistant à l’altération et sa 

présence en remplacement de l’allanite, processus assez commun (e.g. Price et al., 

2005), peut induire un effet de passivation similairement aux couches de silice amorphe 

créées lors des processus de dissolution-précipitation (Ruiz-Agudo et al., 2012; 

Hellmann et al., 2012, 2015; Wild et al., 2016).  

ii. une faible concentration en ligands de complexation. Grâce aux expériences sur 

grains d’allanite, nous savons que la nature des ligands (systèmes dopés en F et P) 

conditionne la précipitation de phases secondaires et joue un rôle prépondérant sur le 

degré d’altération d’allanite. En l’absence de P et F dans le fluide introduit dans la 

cellule de percolation, ceux-ci sont fournis par la dissolution de minéraux composant 

le granite, à savoir l’apatite et des micas, respectivement. Cet approvisionnement 

intrinsèque semble insuffisant pour promouvoir le remplacement de l’allanite par des 

phases secondaires d’altération. 

Altération des phases accessoires et mobilité des éléments mineurs et traces 

Aucune trace de Fe n’est enregistrée dans les fluides. Le Fe provient principalement de 

l’altération des biotites/chlorites, et minoritairement des titanites. Au vu des observations 

minéralogiques, le Fe est principalement piégé par la précipitation des oxydes de fer entre les 

clivages des phyllosilicates, en mélange avec les oxydes de Ti en remplacement des titanites II 

et sous forme de chlorite dans les fractures des titanites I.  

Au cours de la dissolution des titanites, le Ca et Si se retrouvent majoritairement dans les 

fluides de sortie. En revanche, le Ti est immédiatement immobilisé par la précipitation 

d’oxydes de Ti en remplacement des titanites II et en remplacement partiel des titanites 

primaires. Ces observations corrèlent avec l’immobilité reconnue du Ti dans les systèmes 

naturels (Tilley and Eggleton, 2005). Dans nos conditions plutôt acides, l’association TiO2 + 

SiO2 est assez représentative de l’altération des granites (Morad et al., 2009), bien qu’aucune 

trace de quartz ou de silice amorphe n’ait été observée.  

Comme discuté dans le chapitre précédent, les REE peuvent être mobilisées durant les 

événements hydrothermaux par forte complexation aux ligands de types F-, SO4
3- et Cl- 

(Migdisov et al., 2016). D’après les premières observations, les ions PO4
3- ont un rôle majeur 

sur le comportement des REE pour la mobilité des REE. L'apatite est particulièrement soluble 
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en conditions acides (Köhler et al., 2005) et sa dissolution entraîne la solubilisation des ions 

phosphates. Bien que les apatites puissent également contenir des REE (Pan and Fleet, 2002), 

l’absence de précipitation secondaire riche en REE dans les porosités suggère un faible taux 

initial de REE dans les apatites du granite de la Lauzière. Les ions phosphates sont alors soit 

fixés par la phosphatation des titanites, soit évacués dans les fluides (1.1 - 2.2 x10-6 mol.L-1).   

L’équation de réaction de l’apatite peut être écrite : 

             Apatite Ca5(PO4)3(OH, Cl, F) + H2O + CO2 → Ca2+ + PO4
3- (+OH-, F-, Cl-) (5.6) 

L’ion phosphate est ici dans sa forme la plus simple par souci de commodité, mais peut 

exister sous plusieurs espèces chimiques à faible température et pH (Pourtier et al., 2010; 

Andersson, 2019). L’apatite, de composition chimique précise indéterminée, peut contenir du 

Cl, qui forme des complexes stables avec les REE dans les fluides. Cependant, l’activité des 

ions Cl- est faible au regard des ions phosphates (et fluorés).  

En conditions naturelles, l'altération hydrothermale de la titanite se traduit généralement 

par un lessivage des REE qui forme des zones appauvries en REE en bordure des fractures 

(Pan et al., 1993). Cette texture n’est pas observée ici. À un instant t, le ratio fluide/surface est 

ici faible (percolation dynamique) et limite la diffusion des éléments, au contraire des 

expériences en batch ou dans les conditions naturelles. Généralement, les titanites sont 

partiellement remplacées par des mélanges de minéraux riches en REE de type allanite et/ou 

monazite et/ou bastnäsite (Bancroft et al., 1987; Horie et al., 2008; Morad et al., 2009; 

Middleton et al., 2013; Kontonikas-Charos et al., 2019). Dans chacune de ces études, la nature 

des minéraux de REE dépend de l’origine des ligands : monazite/xénotime en présence 

d’apatites/fluorapatites et bastnäsite/synchysite en présence de fluorites et fluorapatites. Bien 

que les titanites et apatites puissent aussi contenir des traces signifiantes de F, aucune 

précipitation de REE-fluorides ou REE-fluorocarbonates n’est observée dans notre 

expérience.  

Le fractionnement des REE ne peut pas être discuté à cette étape de caractérisation de 

l’expérience. Cependant, dans leur étude sur la redistribution des REE à partir de titanite 

déstabilisée en contexte hydrothermal, Pan et al. (1993) et Middleton et al. (2013) concluent 

que les minéraux de REE en remplacement (allanite, bastnäsite et monazite) fractionnent les 

LREE et/ou Th alors que les HREE + U se complexent dans le fluide. Nous sommes 

également arrivés à cette conclusion lors de l’étude de l’altération de l’allanite en système clos. 
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5.4.2 Couplage dissolution-précipitation et fracturation 

L’analyse pétrologique post-mortem montre que l’altération de l’albite et des titanites I 

(phases les plus altérées) se caractérise par i) le développement d’un réseau de fractures 

intragranulaire qui s’initie à partir des  fractures inter- et intra-granulaires, de 5 à 20 µm environ, 

générées avant la phase de percolation par fracturation induite, ii) la propagation de la porosité 

par dissolution et précipitation de phases secondaires à l’interface réactionnelle et iii) la 

déviation du réseau par les inclusions ou nano-fractures déjà présentes initialement. 

Les larges fractures de 5 à 20 µm, sont présentes entre les minéraux (intergranulaires) et 

au travers (intragranulaire) uniquement dans les titanites I, soulignant l’importance de la 

compétence des minéraux dans l’initiation de l’altération. Cette observation est également vraie 

pour l’apatite et les titanites II qui montrent des signes d’altération à proximité des fractures 

les plus larges. Le flux de fluide percole dans les chenaux ouverts et favorise l’initiation de la 

dissolution des minéraux, au niveau de défauts cristallins sur la surface réactive. La création de 

porosité en bordure de minéral par ce phénomène de dissolution augmente alors la surface 

réactive en contact avec le fluide. Le développement des micro-fractures qui s’ensuit est 

catalysé par des mécanismes de dissolution-précipitation décrits précédemment (Putnis, 2002, 

2009). 

Une des principales différences entre les textures réactionnelles de la titanite et de l’albite 

tient dans l’orientation de la propagation de l’altération contrôlée par la cristallographie de ces 

phases. Dans les zones les moins altérées des cristaux d’albite, le réseau de fractures est plus 

distinguable et se développe selon les plans de clivage. Statistiquement, l’altération suit une 

direction préférentielle dans l’allongement du cristal. Un deuxième plan propagation est 

observé et forme un angle de moyen de 92.7° avec le premier (Figure 5.23). Cette valeur, en 

comprenant les incertitudes de mesures, équivaut aux 93-94° donnée pour l’angle 𝝰 des plans 

(001) et (010) des albites (Deer et al., 2013). 
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Figure 5.23. Développement isotrope de l’altération dans les minéraux d’albite selon les plans de 
clivage perpendiculaires. Les traits obliques correspondent à un minéral d’albite orienté différemment. 
Ab = albite ; Bhm = boehmite ; Mcl = microcline. 

Le développement de micro-fractures le long des plans de clivage des minéraux peut être 

produit par la compression expérimentale uniaxiale. Les fractures sont alors principalement 

parallèles à l’axe de déformation et résulte d’une contrainte mécanique induite. Dans ces 

conditions, la précipitation de phases secondaires dans les microfractures a un effet inhibiteur 

sur le développement de la fracturation (Rigopoulos et al., 2013). Des textures similaires dans 

les feldspaths se retrouvent dans de nombreux granites ayant subi une déformation à 

composante uniaxiale majeure, avec parfois un remplissage de biotite, épidote ou séricite lié à 

un épisode hydrothermal (Que and Allen, 1996; Azaroual and Fouillac, 1997; Li et al., 2013; 

Sajid et al., 2016). Des figures de dissolution selon les plans de clivage se créent également 

après dissolution dans HF-H2SO4
-, méthode utilisée traditionnellement pour recréer les étapes 

de dissolution durant l’altération supergène des feldspaths (Berner and Holdren, 1979; Lee et 

al., 1995). En général, l’altération affecte l’ensemble du cristal et ne se localise pas sur les 

bordures comme observé dans cette étude.  

L’altération de la titanite dans nos conditions expérimentales se caractérise par le 

développement de fractures vermiformes intrusives avec des traces de dissolution en 

continuité. La propagation de l‘altération s’opère sans distinction de chemin préférentiel. Des 

textures similaires, mais dans un état d’altération plus avancé sont observées sur des titanites 
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ayant subi le passage de fluides hydrothermaux (Morad et al., 2009). La chloritisation de la 

titanite s’initie dans les microfractures intergranulaires et pénètrent ensuite la structure. 

Beaucoup d'études témoignent de la formation d’une bordure d’altération par lessivage des 

titanite en REE (Bancroft et al., 1987; Pan et al., 1993). Cette caractéristique chemico-texturale 

ne semble pas avoir été reproduite dans nos conditions. 

5.4.3 En résumé 

Finalement, l’étude des lames minces de l’échantillon initial (GLz02a) et des coupes du 

cylindre post-mortem a permis dans un premier temps de distinguer les réactions liées à des 

événements hydrothermaux/magmatiques antérieurs aux réactions induites par l’expérience de 

percolation sous contrainte (Figure 5.24). Le système atteint rapidement un état proche de 

l’équilibre. Cependant, malgré une percolation dynamique, l’évolution de la chimie du fluide 

(pH, concentrations) témoigne d’une légère baisse des processus réactionnels par diminution 

du taux de dissolution, augmentation du pH et baisse de la perméabilité au cours du temps. 

L’altération induite par percolation se limite apparemment aux minéraux d’albite, de 

titanite, puis aux minéraux de biotite/chlorite et d’apatite. Dans les conditions expérimentales, 

l’allanite ne semble pas avoir réagi de manière significative (Figure 5.24). Concernant les phases 

les plus réactives, le remplacement partiel lors de l’altération par dissolution-précipitation 

(boehmite, chlorite, oxyde de Ti, phosphates de REE) est intimement lié à la cristallochimie 

des minéraux, ainsi qu’à morphologie du réseau de fractures et à son évolution. Ce couplage 

physico-chimique semble un point clé pour comprendre la réactivité des minéraux par 

conséquent la mobilisation des éléments traces.  
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Figure 5.24. Evolution de la minéralogie et relation de phase dans le granite de la Lauzière après le 
passage rétrograde dans le faciès des schistes verts (SV) et après percolation expérimentale (H2O + 
CO2, pH = 4 - 5, 200°C, 7 et 20 MPa, 106 jours). 

5.5 Perspectives immédiates 

5.5.1 Transferts de masse et stabilité des phases 

L’analyse des éléments traces, dont les REE, à l’ICP-MS permettrait dans un premier 

temps de poursuivre la discussion, la distribution des éléments traces ayant montré des signes 

de remobilisation à l'échelle du minéral, e.g. REE, Ti et Pb. Connaître les concentrations des 

autres actinides (Th, U) dans les fluides effluents permettrait également de discuter de leur 

mobilisation à l’échelle de l’affleurement. Par exemple, des veines minéralisatrices riches en U 

sont décrites dans la même formation que le granite de la Lauzière (Negga, 1984). 

À l’instar de ce qui a été fait sur les expériences en batch sur l’allanite, l’utilisation de 

techniques d’analyse minéralogique, comme la microsonde et LA-ICP-MS, apporte une 

composition précise des différents minéraux. Les teneurs en éléments traces (REE, Th, U, Pb 

et autres HFSE) des minéraux réactifs et non réactifs permettent de contraindre la distribution 

de ces éléments dans la roche avant expérience et leur redistribution après percolation. Les 

produits de réaction inférieurs au micromètre (phosphates de REE, phases alumineuse de Pb) 

ne pourront être analysés. Dernièrement, les fragments du cylindre de granite post-mortem 

peuvent être analysés par DRX afin d’obtenir sa composition post-mortem. Nous pourrons i) 
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potentiellement identifier des phases minérales néoformés et ii) évaluer l’évolution modale de 

la minéralogie. Cependant, une analyse chimique de la roche totale est délicate en raison de 

l’utilisation d'époxy et de la jaquette d’étanchéité en silicone, sources potentielles de pollution 

chimique. 

En couplant les compositions des fluides analysés à l’ICP-MS et des minéraux sources et 

puits (EPMA), il est possible de quantifier les transferts de masse d’un réservoir à un autre. Le 

nombre total de moles des éléments dissous 𝑀𝑇 peut être écrit : 

𝑀𝑇  = ∑ 𝑁𝑑𝛼(𝐴,𝑑)

𝑑

𝑖=1

 − ∑ 𝑁𝑝𝛼(𝐴,𝑝)

𝑝

𝑗=1

 (5.7) 

où 𝑁𝑑 et 𝑁𝑝 représentent le nombre de moles d’un minéral donné en solution (e.g. dissous) et 

nouvellement précipité respectivement. Les coefficients 𝛼(𝐴,𝑑)  et 𝛼(𝐴,𝑝) sont les coefficients 

stoechiométriques de l’élément A considéré du minéral dissous (d) et précipité (p) (Azaroual 

and Fouillac, 1997). La détermination du nombre de mole pour un élément donné nécessite 

de faire l’hypothèse que la dissolution du minéral hôte considéré soit stœchiométrique et à 

l’état d'équilibre. Évidemment, un élément A peut avoir plusieurs sources et plusieurs puits, 

comme par exemple le Ca dans notre expérience. Cependant, certains éléments chimiques sont 

assez représentatifs de leurs minéraux hôtes et peuvent être utilisés pour l’équation ci-dessus 

dans un système polyphasé. A titre d’exemple, Na pour les plagioclases sodiques, Ba pour les 

feldspaths alcalins et Li pour les micas (Savage et al., 1987, 1993; Drüppel et al., 2020).  

À partir des compositions de fluides, des réactions minéralogiques et des données 

thermodynamiques disponibles dans la littérature, il est possible d’obtenir des diagrammes 

d’activités élémentaires qui illustrent les champs de stabilités relatives des minéraux pour des 

conditions géochimiques données. L’activité des composants des fluides et les diagrammes de 

stabilité des phases peuvent être modélisés en utilisant des codes informatiques, dans des 

logiciels de modélisations géochimiques tels que PHREEQC (USGS), Act-Act (The 

Geochemist’s Workbench), CHESS (École des Mines de Paris) ou EQ3/6 (Lawrence 

Livermore National Laboratory). Ces diagrammes sont fréquemment utilisés dans les 

expériences de percolation dynamique pour comparer aux observations minéralogique (e.g. 

Savage et al., 1987, 1992; Sonney and Mountain, 2013; Drüppel et al., 2020).  

Dans un système plus simple de flow-through (e.g. en autoclave), le taux de dissolution à 

l’échelle de l’échantillon peut être déterminé par :  
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𝑘 =  
(𝐶𝑖,𝑡  −  𝐶𝑖,0)

𝐴𝑣𝑖
.
𝑉

𝑡
 (5.8) 

avec 𝑘 la constante de dissolution apparente, 𝐶𝑖,𝑡 la concentration de l’élément i à l’état 

d’équilibre (i.e. indépendant du temps la fin de l’expérience), 𝐶𝑖,0 la concentration initiale de 

l’élément i dans le fluide, 𝑣𝑖 la concentration de l’élément i dans l’échantillon solide, 𝐴 la surface 

spécifique du granite, et 𝑉/𝑡 le flux volumétrique (Savage et al., 1992). Cette équation est 

difficilement applicable à notre système dans l’état car : 

- les éléments éléments ne sont pas dans un état à l’équilibre. Cependant, une approximation 

peut être faite en considérant les éléments proches de l’équilibre (e.g. Si, Na et K) ;  

- la surface spécifique peut être déterminée par adsorption d’azote selon la méthode 

Brunauer, Emmett et Teller (BET). Dans notre expérience, cette même méthode n’a pas 

été appliquée sur l’échantillon initial car les appareils BET du laboratoire ne peuvent 

accueillir un échantillon aussi grand que le nôtre. Dans des expériences de percolation sur 

grains broyés, les variations de ce paramètre sont supposées négligeables (Savage et al., 

1987, 1992, 1993). Cependant, l’initiation des figures de dissolution décrites 

précédemment et la perte de perméabilité mesurée dans l’expérience de percolation 

témoigne d’une évolution des volumes interstitielles et de la surface spécifique. 

L’évaluation de l’évolution de la surface spécifique des minéraux réactifs demandent une 

investigation plus poussée. 

Une autre possibilité, plus simple et qui s’affranchit de l’incertitude des fluides, consiste à 

appréhender le taux de dissolution par changement de masse entre l’échantillon initial et final. 

Pour cette expérience, nous avons dû garder la jaquette d’étanchéité et les anneaux de maintien 

afin de garder la cohésion de l’échantillon jusqu’à imprégnation par l'époxy, ce qui n’a pas 

permis de mesurer la masse finale de l’échantillon. À l’avenir, une pesée de l’ensemble 

échantillon et du matériel d’étanchéité peut être intégrée dans le protocole et suivie d’un 

séchage intégral à la sortie de l’échantillon. La mesure de dissolution globale peut être comparée 

éventuellement aux taux de dissolution obtenus par méthode chimique. Au vu des relatives 

faibles masses de précipitation secondaire, les relevés de masse devront s’opérer avec une 

balance de haute précision pour pallier tout défaut de résolution. 
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5.5.2 Caractérisation fine des relations minéral-fracture dans 

l’expérience de percolation 

Une analyse micro-tomographique a été initiée avec le logiciel Avizo (Figure 5.25) pour 

(i) localiser les grains d’allanite et de sphène au sein de l’échantillon ; et (ii) identifier la 

connectivité du réseau de fracture. Cette étude étend la simple inspection d’une tranche 

tomographique en investiguant l’ensemble du volume de l’échantillon. 

 

Figure 5.25. Traitement préliminaire des acquisitions d’images obtenues par Tomographie à rayons X 
sur l’échantillon avant l’expérience de percolation par le logiciel Avizo©. Le réseau de fracture (jaune) 
est continu et présente de nombreuses interconnections avec les minéraux accessoires (bleu) porteur 
des éléments d’intérêts (REE, Th, U). 

Les allanites et les titanites sont riches en éléments lourds (REE, Th, U) et sont donc très 

absorbantes aux rayons X. Dans une image tomographique, ces minéraux sont donc facilement 

identifiables par leur forte intensité de blanc. Par seuillage, on peut isoler les pixels 

correspondant à ces minéraux. Les algorithmes de segmentation permettent de regrouper les 

pixels adjacents pour identifier les grains dont on reconnaît la forme automorphe sur l’image 

3D. 
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À l’inverse, les fractures se reconnaissent par leur faible absorption aux rayons X (en noir, 

Figure 5.13). Après réduction du bruit de fond, on peut isoler par un seuillage les pixels 

correspondant aux fractures. Les algorithmes de segmentation permettent de regrouper les 

pixels adjacents pour identifier les réseaux de fractures interconnectées. Dans le cas de 

l’échantillon GLz02a pré-endommagé, un grand réseau interconnecté percolant dans tout 

l’échantillon a été identifié (Figure 5.25). Ses multiples ramifications permettent d’irriguer un 

grand nombre de grains d’allanite et de titanite.  

Cette première analyse montre déjà que l’échantillon est donc bien propice pour étudier 

les relargages de REE par percolation de fluides réactifs. Une analyse plus poussée de ces 

données permettrait de quantifier la surface spécifique de chaque grain, ainsi que la surface de 

contact entre les fractures et les grains pour estimer des cinétiques de dissolution, dans la limite 

de la résolution de la tomographie. Il est aussi possible d’exploiter l’identification des fractures 

ouvertes pour estimer une perméabilité de l’échantillon déconfiné (par exemple, avec le module 

PerGeos de la suite Avizo) et identifier les circulations préférentielles de fluides au sein de 

l’échantillon. 

La perméabilité a été déduite grâce à la relation de Darcy (Figure 5.21) qui suppose un 

régime permanent : les fluides ne s’accumulent pas au sein de l’échantillon. L’analyse de cette 

perméabilité est entachée par des transitions correspondant à un débullage de CO2. Un 

nettoyage des séries temporelles est nécessaire pour analyser de façon fine les variations de 

perméabilité par une modélisation prenant en compte les phénomènes transitoires associés. 

Pour mieux comprendre l’évolution de la perméabilité, il faut comparer quantitativement 

les différences entre les tomographies avant et après la percolation.  Pour cela, il faut recaler 

les deux tomographies pré- et post-expérimentale, ce qui a fait l’objet d’un stage de M1, qui a 

malheureusement été affecté par la crise COVID-19 et n’a pas donné de résultats satisfaisants.  

L’analyse par lame mince permet d’identifier les processus physico-chimiques œuvrant à 

l’interface solide-fluide, mais il faut estimer les contributions de chaque fracture pour quantifier 

leurs effets à l’échelle de l’échantillon. L’analyse quantitative des tomographies est essentielle 

pour passer de l’échelle de l’interface (lame mince, MEB) à celle de l’échantillon (données 

hydro-mécaniques au cours de l’expérience, chimie des fluides). Elle permet de poser les bases 

d’une modélisation quantitative des réactifs, en précisant la géométrie du système, tandis que 

les équations régissant les cinétiques de réactions pourraient être quantifiées par des 

expériences en réacteur.  
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 Chapitre 6 

 

 

Conclusions et perspectives 

 

 

 

 

 

“The problem is not the problem.  

The problem is your attitude about the problem.” 

Captain Jack Sparrow  
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6.1 Conclusions de chapitres 

L’objectif de ce projet de recherche était de mieux comprendre les conditions et les 

mécanismes de redistribution et de fractionnement des REE lors de l’altération supergène et 

hydrothermale, deux processus impliqués dans la formation de potentiels gisements de REE. 

Dans cette thèse, nous nous sommes plus précisément intéressés à ces mécanismes dans un 

système granitique, à partir d’une étude de cas sur des latérites et expérimentalement en 

système clos (batch experiment sur allanite) ou en système dynamique (flow-through experiment sur 

granite). La synthèse des différents résultats apportent des connaissances supplémentaires sur 

la mobilité des REE dans un système granitique lors de l’altération hydrothermale ou 

supergène par des fluides météoriques. Les résultats de ces études sont résumés ci-dessous, 

associés et comparés aux travaux précédents. Cette thèse se clôt par quelques idées pour des 

travaux futurs. 
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6.1.1 Chapitre 3 - Extraction séquentielle sur échantillons 

naturels et synthétiques (latérite de Madagascar) 

Le chapitre 3 présente les résultats de la distribution des REE dans le profil latéritique de 

Madagascar, en s’appuyant sur les expériences d’extractions sur des phases dopées en Ce 

représentatives du sol. Les objectifs étaient de : 

- déterminer la répartition des REE et le fractionnement HREE/LREE et 

Ce(IV)/REE(III) entre la fraction incorporée structurellement dans les minéraux 

accessoires et la fraction adsorbée à la surface des argiles et des oxyhydroxides ; 

- d’évaluer la sélectivité de la procédure d’extractions séquentielles. 

Le protocole d’extractions séquentielles montre de bons résultats sauf pour l’utilisation 

d’un agent réducteur plutôt commun : l’hydroxylamine hydrochloride (HaH). L’application de 

ce solvant dans les conditions opératoires sur les phases dopées en Ce montre i) qu’il ne permet 

pas de discriminer les REE associés aux oxydes de Mn, et des oxyhydroxydes de Fe amorphes 

ou cristallins, comme suggéré précédemment par Sholkovitz (1989) ou Kim and Fergusson, 

(1991) ; et ii) que les phosphates et carbonates de REE se dissolvent partiellement lors des 

extractions chimiques avec ce solvant (Leleyter and Baraud, 2006).  

La combinaison de ces résultats avec les observations minéralogiques, géochimiques et 

spectroscopiques des études de Berger et al. (2014) et Janots et al., (2015), est d’une importance 

capitale pour comprendre les résultats des extractions séquentielles sur les échantillons 

naturels. Les REE libérées par déstabilisation de l’allanite primaire et des minéraux secondaires 

de la roche mère sont principalement réparties entre les phosphates authigéniques, mais aussi 

entre les oxyhydroxides spécialement pour les HREE + Ce, dans l’horizon d’accumulation. 

Cette répartition des REE est fréquente dans les sols ferreux (Nasraoui et al., 2000; Braun et 

al., 2018), mais surprenante compte-tenu de la forte abondance de kaolinite susceptible de 

retenir les REE par adsorption (e.g. Bao and Zhao, 2008).  

Les apports de ce chapitre sont : 

- la prévention de l’utilisation de l’hydroxylamine hydrochloride avec une 

préconisation pour des protocoles plus simples ne visant à distinguer que les 

fractions adsorbées à la surface des argiles, des oxyhydroxides indifférenciés et à 

évaluer la fraction résiduelle (Chassé et al., 2017; Estrade et al., 2019) ; 
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- la mise en exergue du rôle des oxydes dans la rétention en contexte supergène des 

REE au dépends de la kaolinite. Ce résultat a de nombreuses implications sur la 

formation de latérites enrichies en REE adsorbés (e.g. Murakami and Ishihara, 

2008) et sur les processus métallogéniques de formations des gisements de type 

adsorption ionique. 

 

6.1.2 Chapitre 4 - Altération expérimentale de l’allanite en 

condition hydrothermale 

Les résultats des expériences d’altération hydrothermale sur allanite présentées dans le 

chapitre 4 constituent, à notre connaissance, les premières données expérimentales sur la 

réactivité de l’allanite en présence de fluides hydrothermaux. Les conditions expérimentales 

sont proches des conditions rencontrées en présence de carbonates. Les objectifs préliminaires 

de cette étude étaient : 

- la compréhension des mécanismes réactionnels d’altération de l’allanite et de 

redistribution des REE en conditions hydrothermales (200°C) ; 

- la caractérisation de la relation entre la composition du fluide (spéciation et pH) 

sur ces mécanismes réactionnels et sur la redistribution des REE. 

Cette étude minéralogique (MEB, EPMA, XRD, LA-ICP-MS) est remarquable par la 

réactivité de l’allanite par carbonatation ou phosphatation et la diversité des minéraux 

secondaires issus de son altération. Dans les conditions étudiées, l’altération se caractérise par 

un processus de dissolution-précipitation et la formation de couronnes réactionnelles qui 

évoluent vers l’extérieur.  

La formation de minéraux de REE peu solubles est courante dans les expériences de 

dissolution de minéraux porteurs de REE, comme la monazite (Budzyń et al., 2011), l’apatite 

(Harlov and Förster, 2004) ou encore la titanite en conditions naturelles (Pan et al., 1993; 

Middleton et al., 2013). Leur précipitation est dépendante de la composition du fluide en 

apportant des ions fluorures et/ou phosphates nécessaires à la stabilité de ces phases. Il est 

particulièrement surprenant de voir qu’en présence d’ions chlorure ou sulfates uniquement 

l’allanite montre une réactivité < 3%, alors que les fluides finaux montrent des compositions 

similaires quel que soit le système réactif.  
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Les apports scientifiques mis en lumière par cette étude sont : 

- le degré d’avancement de l’altération de l’allanite est contrôlé par la précipitation des 

phases secondaires, qui dépend de la composition initiale du fluide ;  

- la hausse de pH augmente considérablement la cinétique et les textures de dissolution 

de l’allanite, ainsi que la solubilité des REE, Th et U dans les fluides ; 

- un important fractionnement des REE entre phases solides et les fluides, tel que la 

phase primaire (allanite) ou secondaires (carbonates, monazite) sont très fortement 

enrichis en LREE vis à vis des LREE, alors que le fluide a une composition plus riche 

en MREE et HREE.  Cet effet montre que les fluides issus de l’altération de 

minérauxde LREE peuvent être relativement riches en MREE et HREE en 

comparaison de leur source, même lorsque l’avancement de la réaction est faible et 

les produits secondaires difficilement observables.  

Une des forces de cette étude est d’avoir pu reproduire des assemblages minéralogiques 

couramment observés lors de l’altération de l’allanite dans des milieux naturels similaires 

(Littlejohn, 1981; Wood and Ricketts, 2000; Uher et al., 2015). Plus spécifiquement, le 

remplacement partiel par des fluorocarbonates de REE ou de la monazite observé dans nos 

expériences présente des similitudes aux assemblages secondaires décrits par Berger et al. 

(2008) dans les roches mères de Madagascar, où des fluides hydrothermaux riches en F et CO2 

avaient été proposés. 

Les textures d’altération diffèrent avec celles présentées dans Berger et al. (2008), puisque 

le mécanisme dominant est une pseudomorphose de l’allanite. La différence entre ces 

observations et les textures d'altération expérimentales proviennent probablement du choix du 

dispositif expérimental (système clos) qui diminue fortement les ratios fluide-roche et/ou des 

propriétés intrinsèques du matériel initial (degré de l’état métamicte différent) et surtout du 

facteur temporel. 

En termes de carbonatation, il apparaît que les fluorocarbonates peuvent précipiter même 

en conditions légèrement acides au contraire de la calcite en présence de carbonates. Ceci 

suggère qu’en conditions acides avec des ligands fluorés, l’altération de l’allanite pourrait 

constituer un réservoir significatif pour la précipitation de carbonates dans des roches 

granitiques. 
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6.1.3 Chapitre 5 - Expérience de percolation hydrothermale 

sur granite (granite de la Lauzière) 

Dans cette expérience novatrice, nous avons pu mettre en évidence l’importance des 

chemins de circulation sur l’initiation de l’altération des minéraux. Dans des conditions 

relativement peu agressives (H2O + CO2), les minéraux les plus réactifs, titanite et albite, sont 

remplacés partiellement par un mécanisme de dissolution/précipitation qui s’initie au niveau 

des espaces de plus grandes porosités et perméabilités (larges fractures inter et intragranulaires). 

Le développement de l’altération dans ces minéraux semble être contrôlé par la cristallographie 

(clivages) qui détermine des chemins réactionnels préférentiels. Les éléments les plus solubles 

sont Si, Na et K. Les éléments moins mobiles sont immobilisés par précipitation secondaire : 

boehmite (Al), chlorite (Al, Fe, Mg), oxyhydroxides (Ti, Fe), aluminophosphates de Pb et 

phosphates de REE, attestant d’une remobilisation très locale (Rubin et al., 1993).   

Dans l’expérience de percolation réalisée au cours de cette thèse avec un fluide CO2 + 

H2O à 180°C, les observations et caractérisations préliminaires ne témoignent pas de réactions 

impliquant l’allanite. L’absence de réactivité observable de l’allanite est contre-attendue au 

regard des expériences précédentes (chapitre 4). Alors que les taux de dissolution sont en 

général plus importants pour l’allanite que la titanite ou l’apatite (Harlavan and Erel, 2002), la 

titanite présente ici une cinétique réactionnelle plus importante. Les ions phosphates libérés 

par la dissolution de l’apatite et/ou de la titanite précipitent avec les REE à l’interface 

réactionnelle (fractures intra-cristallines) entre la titanite et le fluide percolateur.  

Ce dispositif expérimental offre donc une opportunité unique de pouvoir appréhender et 

contrôler les premières étapes de l’altération au cours des interactions fluide-roche. Toutefois, 

la dissolution d’une roche est un processus hétérogène, impliquant une mobilisation sélective 

des phases minérales les plus réactives. Contraindre l’ensemble des paramètres physico-

chimiques est un enjeu considérable et quelques perspectives sont données dans la partie 

suivante. 
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6.2 Perspectives 

6.2.1 Distribution des REE dans les latérites : argile versus 

oxydes ? 

Les extractions séquentielles sur la latérite de Madagascar montrent que les phosphates 

du groupe de l’alunite-jarosite (dans le résidu) retiennent préférentiellement les LREE quand 

les HREE sont plutôt associées aux oxydes de Fe (et de Mn). Cependant, l’immobilisation par 

les oxydes de Fe plutôt que les argiles comme dans les gisements chinois de type IAD n’est 

pas encore comprise et dépasse les objectifs de cette thèse. Nous avons cependant montré qu’il 

ne s’agissait pas seulement d’une question d’abondance (effet de compétition par affinité), 

comme il est parfois inféré dans certaines études. Le rôle des conditions environnementales 

(pH, redox, force ionique) est une piste intéressante à explorer qui demande d’autres 

investigations scientifiques. 

6.2.2 Application d’un protocole SEP sur les produits 

expérimentaux de l’allanite 

Le développement d’un protocole d’extraction séquentielle pourrait être utile pour mieux 

caractériser la distribution des REE dans les minéraux secondaires formés lors de l’altération 

hydrothermale et plus spécifiquement des HREE. Dans les expériences d’altérations de 

l’allanite, les fluorocarbonates de REE, mais aussi les argiles (smectites) et les oxydes ont une 

taille trop faible pour toute analyse chimique. Or, les extractions séquentielles semblent être 

un outil approprié pour déterminer les quantités de REE immobilisées structurellement et 

adsorbées à la surface des oxydes et argiles. La fraction carbonatée est généralement la première 

extraction acide lors des protocoles SEP. Avec un protocole simplifié (Figure 6.1) : fraction 

échangeable (smectite) - carbonates - oxydes - résidu, nous pouvons déterminer les 

concentrations en REE associées à chaque fraction en analysant les fluides à l’ICP-MS.  
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Figure 6.1. Protocole d’extractions séquentielles envisageables sur les produits finaux des expériences 
d’altérations hydrothermales de l’allanite. BGM = burbankite-group mineral. 

Malheureusement, il n’existe pas à notre connaissance de solvants suffisamment sélectif 

pour quantifier le rôle des phosphates (monazite et hydroxyapatite) dans le cas de l’expérience 

dopée en ions phosphates (B3P120). 

6.2.3 Nouvelles expériences de percolation 

La première expérience de percolation réalisée au cours de cette thèse a été conduite avec 

un fluide initialement libre de ligand complexant les REE, comme dans les expériences sur 

grains d’allanite (chapitre 4). À côté des ions phosphates, les ions fluorures sont nécessaires 

pour les processus de carbonatation et le piégeage des REE dans les fluorocarbonates 

(Migdisov et al., 2016). Bien que l’apatite, la titanite, l’allanite et la biotite puissent contenir des 

traces de F, aucune précipitation de fluorocarbonates de REE n’a été observée. Les analyses 

d’inclusions fluides dans des systèmes hydrothermaux montrent que les concentrations en 

fluorure peuvent atteindre 0.5 wt% (Banks et al., 1994). Les ions F- proviennent 

majoritairement de la dissolution de la fluorite présente dans la roche mère ou dans les roches 

encaissantes. Une première idée pour une nouvelle expérience est l’introduction d’une solution 

contenant des fluorures, par dissolution de NaF, avec une concentration de 500 ppm 

(Migdisov et al., 2016). Les expériences sur allanite avec CO2 + NaF (set B1, chapitre 4) 

montrent que la précipitation des fluorocarbonates dans ces conditions est possible : le système 
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pourrait donc être réactif. À partir d’un échantillon du granite de la Lauzière, ce protocole 

permet : 

- l’identification des zones préférentielles de dépôts des fluorocarbonates de REE. 

Au vu de la faible solubilité de ces phases, il est attendu une précipitation au plus 

proche de la source en REE (titanite, allanite) par des mécanismes de dissolution-

précipitation, similairement à ce qui a été observé dans des conditions proches au 

cours de cette thèse. À notre connaissance, aucune étude expérimentale ne fait état 

de la stabilité des fluorocarbonates de REE dans des conditions dynamiques ; 

- la caractérisation des textures et le développement de l’altération en fonction de la 

nature des phases secondaires ; 

- la quantification de la solubilité des REE en fonction de la concentration choisie 

en F. La comparaison avec les concentrations de REE dans les fluides de 

l’expérience H2O + CO2 (une fois analysés à l’ICP-MS), déterminera la capacité 

des complexes REEF2 à transporter les REE hors du système ou à les immobiliser. 

La formation d’autres complexes (chlorures, sulfates, hydroxyles) peut être 

contrainte en utilisant la première expérience comme témoin.  

La présence d’apatite dans le granite implique des réactions de phosphatation et le 

piégeage de REE, comme déjà observées, en addition d’éventuelles précipitations de 

carbonates de REE. Toutefois, le transport des REE par formation de complexes REE-P peut, 

lui, être considéré comme nul en raison de la faible solubilité des phosphates de REE 

(Andersson, 2019). Ainsi, les solubilités mesurées dans les fluides finaux sont liées à l’addition 

de fluorures dans les fluides initiaux. 

Une piste intéressante peut être de varier les concentrations initiales en NaF, entre 300 et 

5000 ppm (Banks et al., 1994), afin de mesurer l’impact de l'activité des ions fluorures sur le 

degré d’altération du granite ainsi que sur la solubilité sur les REE. Cependant, les observations 

microscopiques se font post-mortem et il est donc nécessaire de faire plusieurs expériences pour 

chaque composition de fluide (enrichissement en F), ce qui augmente la charge logistique et la 

probabilité d’interférences opératoires. En revanche, le dispositif expérimental se prête aux 

études centrées sur les solubilités des REE. La composition du fluide percolateur peut être 

modifiée par simple changement du réservoir en amont de la pompe, et l’effet directement 

observé par analyses des fluides. 
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Les ions chlorures et sulfates forment des complexes stables avec les REE et jouent un 

rôle important uniquement dans le transport des REE (Migdisov et al., 2016). Les fluides 

hydrothermaux ont une salinité qui varie entre 3 wt% et > 25 wt% (Williams-Jones et al., 2012). 

Dans une autre série d’expériences, la mobilité des REE peut être investie par ajout initial de 

NaCl ou sulfates (Na2SO4). Des concentrations de l’ordre de NaCl = 10 wt% et Na2SO4 = 2 

wt% peuvent être imputées. Ce type d’expérience se rapproche alors encore plus des 

conditions naturelles. Ces investigations demandent une analyse des fluides plus précise et 

rigoureuse. Cela demande :  

- une amélioration des conditions d'échantillonnage. Le canal de sortie est aujourd’hui 

un large tuyau en PVC, mais peut être remplacé par de l’inox. Un réservoir 

hermétique de collecte peut être mis en place pour éviter toute contamination ;  

- une augmentation de la fréquence d'échantillonnage des fluides. Un prélèvement 

durant les premières heures et les premiers jours (au moins une fois par jour pendant 

les 5 premiers jours) est nécessaire afin d’obtenir une cinétique de dissolution plus 

précise. 

Enfin, des conditions proches des systèmes peralcalins et carbonatites peuvent être 

représentées en alcalinisant les fluides initiaux, à l’instar de ce qui a été fait sur les expériences 

sur allanite. Le fluide H2O + CO2 est remplacé par une solution de NaHCO3 de pH contrôlé. 

La réactivité des minéraux étant plus forte à plus fort pH, une réponse de l’allanite au fluide 

percolateur est notamment attendue. Ces conditions permettent notamment de travailler sur 

des périodes plus courtes. La solubilité des REE dans un système granitique ouvert peut être 

réalisée par augmentation par palier du pH. 

La mise en service de la seconde cellule offre la possibilité de multiplier par deux le 

nombre d'expériences réalisables. 

6.2.4 Importance des phosphates pour les gisements de REE 

Un point commun à l’ensemble des études de cette thèse est l’importance des phosphates 

de REE dans le contrôle du budget des REE. Dans l’expérience d’altération en présence de 

phosphate (B3P120, chapitre 4), dans l’expérience de percolation (chapitre 5) et dans le profil 

latéritique (chapitre 3), des phosphates de REE nanométriques, la monazite, les minéraux du 

groupe du rhabdophane et de l’alunite-jarosite respectivement sont un puits majeur de REE. 

Leur précipitation dépend de l’activité des ions phosphates dans les fluides d’altération qui va 
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limiter considérablement la mobilité des REE. Leur faible solubilité entraîne leur précipitation 

à l’interface réactionnelle de la source en REE : allanite ou titanite dans nos études. Les deux 

sources majeures de P dans les roches continentales sont la monazite et l’apatite (Banfield and 

Eggleton, 1989). La monazite primaire est beaucoup moins soluble que l’apatite, et peut 

éventuellement s’accumuler lors de processus de concentration secondaire (formation de 

placers). Ce qui ne semble pas le cas des monazites secondaires, formées lors d’évènements 

hydrothermaux, qui disparaissent dès les premiers stades de l'altération supergène, comme 

décrit dans le cas dans le profil latéritique de Madagascar (Berger et al., 2014). La présence 

d'identification des sources en phosphates dans des systèmes est un critère déterminant pour 

l’immobilisation des REE et offrent de nombreuses perspectives dans la prospection de 

gisements potentiels de REE. À l’inverse, le contrôle du budget des REE par les phosphates 

est un paramètres clé inhibant la formation de dépôts supergènes par adsorption ionique 

(Sanematsu et al., 2015).  

À titre d’exemple, les dépôts de phosphates de Khibiny dans la péninsule de Kola (Russie) 

présentent des enrichissements de la centaine à 8000 ppm de REE, majoritairement dans les 

apatites et fluorapatites (Hoshino et al., 2016). Ces teneurs sont moins importantes que les 

dépôts de REE de type Mountain Pass aux Etats-Unis d’environ 8.9 wt.%, (Castor, 2008) où 

la minéralogie de REE est dominée par la bastnäsite et la monazite. Cependant, le P est 

également une ressource (non critique) très recherchée pour son utilisation dans les fertilisants. 

De plus, contrairement à la monazite, l’apatite contient des quantités négligeables d’actinides 

(Pan and Fleet, 2002), ce qui limite considérablement la production de déchets non valorisables 

et les coûts de gestion minière. La production de REE comme sous-produit de ce type 

d’exploitation peut être avantageuse au vu des caractéristiques précédemment décrites de 

l’apatite (Hoshino et al., 2016). 
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Annexe A 

Tableau A.1. Liste des minéraux et leur formule chimique fréquemment rencontrés dans cette étude. 

Silicates     Phosphates  

Sorosilicates      Monazite REEPO4 

Allanite  CaREEAl2Fe2+(SiO4)(Si2O7)O(OH)   Xénotime HREEPO4 

Ferriallanite  CaREEFe3+AlFe2+(SiO4)(Si2O7)O(OH)   Apatite Ca5(PO4)3(OH,F,Cl) 

Epidote 
 
Ca2(Fe,Al)Al2(SiO4)(Si2O7)O(OH) 

  Rhabdophane 
(groupe) 

(LREE)PO4•(H2O) 

Clinozoïsite  Ca2AlAl2(SiO4)(Si2O7)O(OH)   Florencite (LREE)Al3(PO4)2(OH)6 

Phyllosilicates       

Kaolinite  Al2Si2O5(OH)4 
  Halites  

Halloysite  Al2Si2O5(OH)4 
  Fluorite CaF2 

Biotite  K(Mg,Fe2+)3AlSi3O10(OH,F)2 
  Halite NaCl 

Muscovite  KAl2(Si3Al)O10(OH,F)2 
    

Chlorite 
(groupe) 

 
(Fe,Mg,Al)6(Si,Al)4O10(OH)8 

  
Sulfates  

Saponite  (Ca,Na)0,3(Mg,Fe2+)3(Si,Al)4O10(OH)2•4(H2O)   Anhydrite CaSO4 

Nésosilicates       

Titanite  CaTiSiO5 
  Oxydes  

Zircon  ZrSiO4 
  Quartz SiO2 

Thorite  ThSiO4 
  Hématite Fe2O3 

Tectosilicates     Goethite Fe3+O(OH) 

Albite  NaAlSi3O8 
  Magnétite Fe2+Fe3+O4 

Microcline  KAlSi3O8 
  Ilménite Fe2+TiO3 

Analcime  NaAlSi2O6•(H2O)   Birnessite δ-MnO2 

     Cérianite Ce4+O2 

Carbonates   Gibbsite Al(OH)3 

Bastnäsite  REECO3F   Boehmite γ-AlO(OH) 

Synchysite  CaREE(CO3)2F     

Parisite  CaREE2(CO3)3F2 
    

Burbankite  (Na,Ca)3(Sr,Ba,REE)3(CO3)5 
    

Calcite  CaCO3     
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Annexe B 

L’ensemble des résultats des analyses EPMA et LA-ICP-MS du chapitre 4 est présenté dans les pages suivantes. 

Tableau B.1. Analyses EPMA de l’allanite (AO2). En wt%. 

Ech. AO2 - grain 6 (initial, avant broyage et décarbonatation) AO2 - grain 7  (initial, avant broyage et décarbonatation) AO2 - grain 8  (initial, avant broyage et décarbonatation) 

point 1 2 3 4 5 6 7 8 9 11 1 2 3 4 5 6 7 8 9 12 1 3 4 5 6 7 8 9 10 12 

SiO2 32.98 32.82 32.95 33.75 33.73 33.45 33.16 33.91 33.35 33.97 33.70 33.33 33.08 33.20 33.50 32.89 33.76 34.12 33.12 33.51 33.15 33.36 32.83 33.39 33.51 34.11 33.29 34.08 33.62 33.72 

TiO2 0.66 0.66 0.68 0.54 0.54 0.55 0.59 0.60 0.63 0.55 0.59 0.58 0.59 0.56 0.59 0.61 0.57 0.61 0.63 0.62 0.54 0.55 0.56 0.63 0.55 0.56 0.47 0.61 0.60 0.54 

Al2O3 13.61 13.50 13.73 14.54 14.17 13.89 13.93 14.67 14.34 14.86 14.39 14.25 13.68 13.68 14.14 13.42 14.69 14.93 13.61 14.20 13.78 14.05 13.32 13.89 13.81 14.21 14.14 14.54 14.26 13.55 

FeO 12.05 11.97 12.24 12.28 12.45 11.46 11.88 11.59 10.92 11.44 12.06 11.48 12.13 11.94 11.24 11.37 11.15 12.21 11.67 11.85 11.63 11.70 11.58 12.15 11.96 12.99 11.00 12.98 11.40 12.16 

Fe2O3 4.20 4.09 3.73 3.15 3.50 4.39 4.13 4.28 3.57 3.64 3.37 4.59 4.50 4.16 4.20 4.74 4.28 2.46 4.26 4.21 4.98 4.59 5.23 4.05 4.37 2.03 5.53 1.82 3.61 3.50 

MnO 0.45 0.47 0.46 0.42 0.50 0.46 0.45 0.44 0.44 0.42 0.45 0.47 0.44 0.44 0.47 0.45 0.39 0.38 0.46 0.41 0.45 0.46 0.45 0.47 0.43 0.46 0.43 0.44 0.41 0.45 

MgO 0.68 0.67 0.66 0.70 0.59 0.70 0.65 0.53 0.85 0.66 0.63 0.54 0.59 0.65 0.75 0.74 0.64 0.69 0.72 0.57 0.61 0.54 0.64 0.59 0.61 0.70 0.63 0.65 0.66 0.82 

CaO 10.11 10.03 10.02 10.45 10.39 10.62 10.30 11.07 11.18 11.29 10.59 10.83 10.20 10.42 10.75 10.87 11.35 11.07 10.39 10.75 10.42 10.61 10.38 10.43 10.53 10.20 10.86 10.41 10.91 10.41 

SrO 0.34 0.30 0.30 0.24 0.46 0.49 0.45 0.64 0.18 0.16 0.48 0.44 0.35 0.39 0.43 - 0.17 - 0.37 0.49 0.42 0.55 0.35 0.30 0.29 0.25 0.40 0.24 0.16 - 

La2O3 8.56 8.48 8.49 8.26 8.25 8.19 8.10 7.36 7.24 7.55 7.92 7.81 8.30 8.14 7.91 8.36 7.79 7.91 8.23 8.07 8.20 8.04 8.40 8.09 8.17 8.18 7.57 8.10 7.69 8.40 

Ce2O3 10.91 10.96 10.93 10.86 10.55 10.34 10.78 9.55 9.36 9.81 10.09 10.35 10.67 10.70 10.26 10.81 9.92 9.88 10.57 10.19 10.77 10.48 10.81 10.83 10.74 10.83 10.29 10.27 10.10 10.84 

Pr2O3 0.62 0.65 0.72 0.69 0.74 0.69 0.74 0.60 0.47 0.54 0.61 0.67 0.68 0.71 0.56 0.59 0.59 0.59 0.86 0.66 0.70 0.68 0.71 0.69 0.68 0.68 0.68 0.67 0.67 0.67 

Nd2O3 1.67 1.68 1.65 1.55 1.42 1.51 1.77 1.53 1.31 1.47 1.47 1.52 1.55 1.57 1.51 1.60 1.49 1.52 1.56 1.43 1.48 1.44 1.46 1.64 1.63 1.63 1.52 1.50 1.50 1.66 

ThO2 0.58 0.49 0.57 0.48 0.62 0.56 0.53 0.52 0.49 0.37 0.64 0.51 0.55 0.56 0.54 0.56 0.36 0.47 0.62 0.56 0.57 0.56 0.57 0.51 0.47 0.50 0.45 0.55 0.41 0.45 

UO2  - - - - - 0.05 - - - 0.06 - - 0.08 - - 0.06 - 0.06 - 0.06 - - - - - - - - - - 

PbO   - - - - - - - - - - - - - - 0.09 - - - 0.08 - - - - - - - - - - - 

Na2O 0.17 0.19 0.17 0.17 0.15 0.21 0.16 0.18 0.16 0.20 0.18 0.17 0.18 0.15 0.21 0.11 0.19 0.17 0.17 0.17 0.19 0.17 0.15 0.17 0.19 0.18 0.20 0.16 0.26 0.21 

F n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 

Total 97.59 96.95 97.29 98.05 98.05 97.57 97.63 97.47 94.51 96.98 97.17 97.53 97.57 97.25 97.30 97.18 97.35 97.09 97.34 97.74 97.89 97.79 97.44 97.82 97.94 97.52 97.47 97.02 96.27 97.37 

∑REY 21.76 21.77 21.79 21.35 20.96 20.74 21.39 19.04 18.38 19.37 20.09 20.35 21.20 21.11 20.39 21.36 19.79 19.90 21.23 20.34 21.15 20.63 21.37 21.25 21.22 21.33 20.06 20.55 19.97 21.56 

Ce/Ce* 1.15 1.13 1.07 1.10 1.03 1.05 1.07 1.10 1.23 1.17 1.11 1.10 1.09 1.08 1.18 1.18 1.12 1.10 0.96 1.07 1.09 1.09 1.07 1.11 1.11 1.11 1.10 1.06 1.07 1.11 

Total corrigé des concentrations en F ; n.a. non analysé ; les valeurs sous les deuils de détection sont marquée d’un - . 
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Tableau B.1. Suite 

Ech.  AO2 - grain 9 (initial, avant broyage et décarbonatation)  AO2DK (initial, après broyage et décarbonatation) 

point 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 21 22 23 24 25 26 27 28 

SiO2 32.09 33.26 33.09 33.65 32.70 33.99 33.65 34.30 33.50 33.34 33.84 34.05 33.34 33.55 34.18 34.46 34.12 33.48 32.86 34.27 33.80 33.84 34.57 34.73 33.67 34.57 33.46 34.25 33.70 33.58 33.52 33.04 33.19 33.57 33.17 33.33 33.17 33.41 33.66 

TiO2 0.71 0.59 0.70 0.71 0.54 0.70 0.62 0.60 0.67 0.59 0.63 0.60 0.60 0.57 0.56 0.59 0.64 0.69 0.59 0.53 0.63 0.51 0.61 0.61 0.59 0.70 0.55 0.58 0.61 0.60 0.62 0.56 0.59 0.64 0.53 0.60 0.57 0.57 0.52 

Al2O3 13.07 14.26 13.25 13.79 14.05 13.96 13.92 14.75 13.51 13.82 14.15 14.63 14.50 14.06 14.69 15.09 14.70 14.14 14.12 14.54 14.23 14.41 14.74 15.30 14.02 14.22 14.29 14.60 14.12 14.33 14.04 14.37 13.85 14.19 13.68 13.97 14.01 14.25 14.37 

FeO 12.04 12.14 12.65 13.50 11.80 13.10 12.32 11.59 12.96 11.68 12.20 12.83 12.28 12.15 11.88 12.28 12.26 12.20 11.43 12.68 11.62 11.86 12.81 12.30 12.39 12.69 11.33 13.14 12.74 12.05 11.20 10.78 11.67 10.75 11.50 11.09 10.73 11.19 11.51 

Fe2O3 3.69 3.12 3.97 1.12 3.51 2.37 4.06 3.84 2.97 4.74 3.95 2.42 2.72 3.50 3.69 2.31 2.90 3.52 3.92 2.88 3.60 4.36 2.04 2.46 3.86 1.98 4.84 1.60 2.17 3.97 3.23 5.26 4.54 5.22 4.84 4.74 5.46 4.81 4.19 

MnO 0.47 0.47 0.45 0.48 0.47 0.45 0.47 0.46 0.50 0.48 0.45 0.41 0.49 0.45 0.40 0.39 0.41 0.44 0.45 0.43 0.44 0.46 0.36 0.38 0.44 0.44 0.42 0.46 0.44 0.46 0.50 0.42 0.46 0.39 0.44 0.41 0.41 0.45 0.39 

MgO 0.70 0.57 0.66 0.87 0.56 0.78 0.57 0.66 0.65 0.71 0.62 0.62 0.54 0.53 0.61 0.70 0.73 0.79 0.54 0.73 0.65 0.60 0.75 0.69 0.74 0.68 0.63 0.64 0.63 0.50 0.75 0.66 0.63 0.68 0.64 0.66 0.65 0.56 0.69 

CaO 9.58 10.37 9.82 9.67 10.33 10.10 10.44 11.26 9.82 10.80 10.66 10.44 10.42 10.59 11.07 10.99 10.91 10.24 10.57 10.47 11.73 10.82 10.82 11.26 10.31 10.97 10.90 10.36 10.19 10.57 11.03 10.96 10.51 11.22 10.50 11.14 10.85 11.10 10.86 

SrO 0.23 0.48 0.30 - 0.42 0.16 0.41 0.27 0.39 0.12 0.40 0.39 0.50 0.48 0.27 0.18 - 0.57 0.57 0.36 - 0.41 - - 0.37 0.21 0.35 0.22 0.23 0.49 0.09 0.40 0.34 0.18 0.40 0.19 0.37 0.50 0.14 

La2O3 9.03 7.87 8.45 8.95 8.15 8.38 7.76 7.52 8.59 8.08 7.97 7.97 7.89 8.08 7.62 7.85 7.90 7.13 7.57 7.86 7.86 7.72 8.04 7.78 7.91 7.45 8.04 8.17 8.08 7.88 7.86 7.84 8.40 7.72 8.00 7.95 7.84 7.11 7.69 

Ce2O3 11.46 10.07 11.01 11.53 10.12 10.78 10.87 9.88 11.09 10.59 10.43 10.28 10.04 10.01 10.28 9.90 10.07 9.30 9.76 10.12 10.05 10.25 10.28 9.97 10.19 9.16 10.40 10.41 10.66 9.99 9.84 10.04 10.59 9.88 10.41 9.86 10.29 9.48 10.62 

Pr2O3 0.66 0.63 0.67 0.82 0.59 0.85 0.69 0.55 0.67 0.72 0.63 0.61 0.56 0.87 0.72 0.55 0.65 0.56 0.72 0.68 0.78 0.77 0.73 0.71 0.66 0.62 0.69 0.66 0.76 0.63 0.71 0.79 0.65 0.46 0.63 0.69 0.66 0.74 0.72 

Nd2O3 1.57 1.52 1.69 1.72 1.51 1.65 1.85 1.47 1.75 1.46 1.53 1.54 1.51 1.43 1.51 1.50 1.45 1.40 1.45 1.58 1.54 1.51 1.54 1.52 1.41 1.39 1.58 1.74 1.68 1.41 1.46 1.44 1.47 1.62 1.50 1.46 1.61 1.64 1.68 

ThO2 0.58 0.58 0.60 0.61 0.57 0.59 0.53 0.41 0.64 0.62 0.48 0.54 0.61 0.56 0.45 0.47 0.43 0.79 0.60 0.51 0.68 0.55 0.42 0.37 0.54 0.59 0.48 0.50 0.53 0.60 0.54 0.49 0.59 0.38 0.60 0.43 0.46 0.44 0.45 

UO2  - - - - - - - - - 0.06 - - 0.07 - 0.07 - - - - 0.06 - - - - - - - - - - 0.06 - - - - - - - - 

PbO   - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 0.09 - - - - - - - - - 

Na2O 0.17 0.16 0.18 0.14 0.13 0.17 0.17 0.21 0.18 0.13 0.16 0.15 0.15 0.17 0.21 0.20 0.17 0.17 0.18 0.18 0.04 0.17 0.18 0.19 0.15 0.20 0.18 0.17 0.20 0.19 0.24 0.18 0.18 0.27 0.21 0.18 0.26 0.16 0.22 

F n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. - 0.17 - 0.19 - - - 

Total 96.04 96.08 97.49 97.56 95.43 98.03 98.46 97.76 97.89 97.96 98.10 97.61 96.19 96.99 98.19 97.46 97.32 95.43 95.33 97.88 97.65 98.23 97.90 98.28 97.24 95.87 98.14 97.49 96.74 97.32 95.70 97.24 97.65 97.27 97.05 96.81 97.34 96.41 97.70 

∑REY 22.71 20.09 21.82 23.02 20.36 21.66 21.31 19.41 22.10 20.86 20.55 20.52 20.00 20.39 20.12 19.81 20.06 18.39 19.50 20.24 20.23 20.24 20.60 19.99 20.17 18.62 20.70 20.98 21.19 19.90 19.88 20.12 21.10 19.67 20.54 19.96 20.39 18.98 20.71 

Ce/Ce* 1.14 1.10 1.12 1.03 1.12 0.98 1.14 1.18 1.12 1.06 1.13 1.13 1.16 0.91 1.06 1.15 1.08 1.12 1.01 1.06 0.98 1.02 1.03 1.03 1.08 1.03 1.07 1.08 1.04 1.08 1.01 0.98 1.10 1.27 1.12 1.02 1.10 1.00 1.09 

Total corrigé des concentrations en F ; n.a. non analysé ; les valeurs sous les deuils de détection sont marquée d’un - . 
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Tableau B.1. Suite 

Ech. B1015 B1120 B1180 

point 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

SiO2 
33.7

9 
33.5

9 
33.6

4 
33.5

3 
33.8

4 
33.6

9 
34.6

6 
33.4

2 
33.7

8 
33.5

7 
34.5

7 
33.7

0 
33.3

6 
32.6

0 
33.0

3 
33.6

8 
32.9

4 
33.7

5 
32.9

6 
31.8

6 
33.2

0 
33.6

7 
33.7

0 
32.9

2 
32.3

9 
34.1

9 
32.3

9 
33.2

1 
33.7

9 
34.3

7 
34.9

4 
31.6

8 
32.4

8 
32.8

9 

TiO2 0.59 0.58 0.58 0.54 0.85 0.58 0.57 0.54 0.62 0.54 0.65 0.61 0.55 0.72 0.48 0.63 0.61 0.57 0.67 0.61 0.57 0.60 0.57 0.48 0.63 0.58 0.62 0.61 0.55 0.59 0.77 0.65 0.51 0.51 

Al2O3 
14.1

8 
14.2

1 
14.2

4 
14.4

2 
14.2

9 
14.0

1 
14.6

3 
14.0

9 
14.1

3 
14.3

4 
15.0

6 
14.4

1 
14.0

5 
12.7

7 
13.8

3 
14.1

7 
13.6

2 
13.8

8 
13.4

0 
12.6

4 
13.5

3 
13.5

7 
14.5

1 
13.4

5 
13.1

7 
14.6

8 
12.6

2 
13.7

6 
14.0

7 
14.6

2 
15.3

1 
11.8

8 
13.2

0 
13.8

0 

FeO 
12.7

1 
12.0

6 
11.1

5 
10.9

5 
11.4

3 
12.3

9 
12.9

0 
11.8

5 
11.9

0 
11.2

9 
12.1

7 
11.7

2 
11.3

7 
12.6

3 
11.6

5 
8.55 9.47 

11.3
9 

10.1
9 

8.70 
10.8

8 
9.39 

10.4
8 

10.3
8 

9.83 
10.3

2 
9.34 9.97 

11.3
8 

11.5
0 

10.2
9 

8.97 9.22 9.28 

Fe2O3 1.89 3.20 5.08 5.22 2.92 2.60 1.26 4.21 3.36 5.00 2.78 4.30 4.87 3.44 7.34 7.59 7.21 4.04 6.42 8.66 5.50 5.88 5.55 5.62 6.69 4.49 7.75 5.89 3.87 3.61 3.19 7.99 6.98 6.71 

MnO 0.41 0.49 0.40 0.44 0.54 0.45 0.38 0.43 0.41 0.43 0.39 0.44 0.42 0.58 0.48 0.43 0.45 0.45 0.46 0.50 0.46 0.45 0.38 0.46 0.72 0.46 0.50 0.48 0.42 0.41 0.56 0.52 0.47 0.45 

MgO 0.66 0.63 0.75 0.62 0.66 0.76 0.78 0.61 0.67 0.99 0.63 0.54 0.60 0.48 0.71 0.64 0.61 0.68 0.76 0.58 0.66 0.67 0.71 0.76 0.75 0.69 0.51 0.59 0.73 0.70 0.63 0.61 0.76 0.70 

CaO 
10.2

4 
10.5

9 
11.3

6 
10.9

7 
10.8

4 
10.1

8 
10.4

4 
10.6

2 
10.7

7 
10.1

3 
11.2

6 
10.8

8 
10.7

1 
8.32 

10.0
4 

11.3
2 

10.3
0 

10.6
5 

10.3
5 

9.42 
11.1

7 
10.8

0 
11.6

1 
10.2

7 
11.2

0 
10.5

9 
9.94 

10.4
0 

10.3
9 

10.9
6 

10.6
0 

9.71 
10.0

8 
10.7

1 

SrO 0.21 0.31 - 0.51 0.27 0.13 - 0.41 0.28 0.50 - 0.53 0.27 0.49 0.23 0.28 0.30 0.25 0.14 0.32 - 0.23 - - - 0.27 0.49 0.47 0.17 - 0.27 0.29 0.13 0.27 

La2O3 8.27 7.81 7.69 7.33 6.65 8.62 8.20 8.05 7.71 7.64 7.57 7.92 8.08 8.41 6.82 7.34 7.82 7.94 7.48 8.34 7.96 6.99 7.55 7.79 7.76 8.13 8.04 7.91 8.14 7.75 6.98 8.59 8.18 7.96 

Ce2O3 
10.6

3 
10.1

8 
10.3

0 
9.63 9.46 

11.1
3 

10.4
0 

10.1
8 

10.1
7 

10.0
0 

9.83 
10.0

9 
10.3

2 
11.1

7 
8.60 9.72 

10.5
2 

10.3
8 

9.97 
11.2

9 
10.3

7 
9.56 9.75 

11.0
0 

10.0
5 

10.5
6 

10.6
5 

10.1
5 

10.8
1 

10.2
4 

9.75 
11.1

6 
11.0

3 
10.3

9 

Pr2O3 0.65 0.76 0.75 0.69 0.72 0.63 0.79 0.67 0.70 0.68 0.69 0.74 0.64 0.84 0.57 0.68 0.83 0.71 0.63 0.74 0.73 0.59 0.62 0.72 0.66 0.73 0.73 0.64 0.74 0.68 0.72 0.64 0.75 0.73 

Nd2O3 1.59 1.53 1.63 1.55 1.55 1.66 1.61 1.50 1.52 1.51 1.59 1.52 1.55 1.81 1.36 1.50 1.68 1.52 1.55 1.60 1.48 1.40 1.48 1.73 1.51 1.56 1.45 1.51 1.73 1.68 1.70 1.61 1.72 1.59 

ThO2 0.48 0.54 0.45 0.50 0.71 0.42 0.45 0.51 0.46 0.52 0.41 0.61 0.52 0.76 0.39 0.54 0.52 0.48 0.64 0.57 0.62 0.55 0.44 0.53 0.58 0.49 0.56 0.55 0.39 0.39 0.73 0.59 0.44 0.44 

UO2  - - - - - - 0.05 - - - - - - - - - 0.06 - - - - - - - - - - - - - - - - - 

PbO   - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 

Na2O 0.21 0.18 0.15 0.24 0.36 0.22 0.29 0.15 0.21 0.26 0.23 0.18 0.24 0.57 0.22 0.72 0.67 0.33 0.50 0.85 0.21 0.73 0.24 0.46 0.17 0.63 0.70 0.58 0.40 0.37 0.87 0.70 0.64 0.52 

F n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. - 0.16 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. - - n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 

Total 
96.5

2 
96.6

6 
98.1

5 
97.1

5 
95.0

8 
97.4

7 
97.4

2 
97.2

6 
96.6

9 
97.4

1 
97.8

2 
98.2

9 
97.5

5 
95.5

9 
95.7

6 
97.8

6 
97.6

1 
97.0

3 
96.1

3 
96.7

3 
97.3

4 
95.3

3 
97.6

0 
96.6

5 
96.1

3 
98.3

7 
96.2

7 
96.7

2 
97.5

6 
97.8

8 
97.3

1 
95.6

8 
96.5

9 
97.1

9 

∑REY 
21.1

4 
20.2

8 
20.3

7 
19.2

1 
18.3

8 
22.0

3 
20.9

9 
20.4

0 
20.0

9 
19.8

2 
19.6

8 
20.2

7 
20.5

8 
22.2

4 
17.3

6 
19.3

2 
20.8

5 
20.5

6 
19.6

4 
22.0

3 
20.5

4 
18.8

1 
19.4

0 
21.3

2 
19.9

8 
20.9

8 
20.8

6 
20.2

2 
21.4

1 
20.3

5 
19.1

6 
22.0

8 
21.6

9 
20.9

0 

Ce/Ce
* 

1.11 1.01 1.04 1.04 1.05 1.16 0.99 1.06 1.06 1.06 1.04 1.01 1.10 1.02 1.06 1.05 1.00 1.06 1.11 1.10 1.04 1.14 1.09 1.13 1.07 1.05 1.06 1.09 1.07 1.08 1.05 1.15 1.07 1.04 

Total corrigé des concentrations en F ; n.a. non analysé ; les valeurs sous les deuils de détection sont marquée d’un - . 
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Tableau B.1. Suite 

Ech. B2120 B3P120 B3S120 B3Cl120 

point 1 2 3 4 7 8 9 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 1 2 3 5 

SiO2 33.81 33.13 35.26 33.45 34.01 32.93 34.08 32.66 32.62 32.90 33.58 33.47 33.71 33.74 33.91 34.13 34.68 32.75 33.03 34.76 32.95 34.65 33.24 33.71 33.67 33.72 33.56 33.12 33.74 32.73 32.79 34.28 33.55 33.64 33.56 

TiO2 0.58 0.57 0.57 0.63 0.60 0.68 0.59 0.62 0.61 0.45 0.58 0.60 0.55 0.55 0.58 0.58 0.58 0.59 0.55 0.55 0.59 0.62 0.62 0.53 0.58 0.65 0.55 0.59 0.52 0.58 0.67 0.65 0.61 0.52 0.60 

Al2O3 14.01 13.66 14.87 13.66 14.22 13.67 14.83 12.97 13.82 13.11 13.96 14.20 14.17 14.10 14.24 14.51 14.81 13.73 13.93 14.44 13.80 14.91 13.80 14.63 13.96 14.30 13.87 13.87 14.36 13.74 13.62 14.47 14.48 13.85 14.30 

FeO 11.38 10.42 13.59 11.63 11.14 11.12 11.69 14.02 10.65 10.50 11.00 11.62 11.36 11.70 11.92 11.88 12.25 10.66 10.32 13.35 11.99 12.77 11.95 11.34 11.65 12.03 12.47 11.87 11.81 11.24 11.40 12.12 11.80 11.61 11.39 

Fe2O3 5.23 6.52 0.27 4.95 4.84 4.75 3.77 2.10 5.53 8.12 5.62 5.24 4.73 4.10 3.88 4.11 1.34 6.25 6.23 1.04 4.32 1.80 4.05 4.63 4.43 3.04 3.67 4.39 4.31 5.05 4.38 2.88 3.12 4.82 4.44 

MnO 0.42 0.45 0.46 0.45 0.41 0.43 0.42 0.49 0.50 0.41 0.46 0.38 0.41 0.39 0.42 0.40 0.44 0.39 0.45 0.41 0.47 0.40 0.41 0.40 0.42 0.45 0.44 0.45 0.42 0.41 0.44 0.50 0.42 0.45 0.37 

MgO 0.77 0.70 0.69 0.61 0.69 0.84 0.65 0.43 0.58 1.63 0.59 0.57 0.78 0.71 0.63 0.76 0.75 0.60 0.64 0.85 0.61 0.70 0.75 0.66 0.70 0.67 0.61 0.64 0.66 0.57 0.77 0.65 0.64 0.77 0.55 

CaO 10.64 10.56 10.14 10.56 10.94 9.85 10.75 8.21 10.15 9.49 10.97 10.70 10.74 10.52 10.73 10.46 10.18 10.48 10.78 10.07 10.02 10.83 10.18 10.92 10.64 10.42 10.26 10.11 10.85 10.38 10.01 10.83 10.52 10.61 11.03 

SrO 0.41 0.45 0.21 0.36 0.46 0.37 0.24 0.41 0.52 0.08 0.54 0.57 0.16 - 0.37 0.31 0.17 0.47 0.24 - 0.35 - - 0.31 0.29 0.21 0.39 0.47 0.24 0.51 0.17 0.43 0.29 0.25 0.46 

La2O3 8.04 8.01 8.02 7.96 7.28 8.26 7.76 8.89 8.10 7.87 7.43 8.00 8.07 8.29 7.92 8.07 8.36 8.32 8.21 8.23 8.56 7.92 8.53 7.48 8.36 8.11 8.08 7.98 7.66 8.31 8.60 7.52 8.17 7.87 7.64 

Ce2O3 10.05 10.17 10.50 10.54 9.56 10.78 10.23 11.56 10.35 10.21 9.76 10.02 10.60 10.66 10.23 10.31 10.72 10.44 10.45 11.18 11.11 10.26 11.22 10.58 10.50 10.46 10.52 10.79 10.23 10.50 11.23 9.92 10.44 10.63 9.84 

Pr2O3 0.77 0.60 0.63 0.76 0.70 0.83 0.68 0.89 0.64 0.68 0.55 0.60 0.70 0.75 0.70 0.74 0.67 0.66 0.64 0.72 0.64 0.60 0.71 0.75 0.69 0.66 0.71 0.74 0.66 0.73 0.67 0.67 0.61 0.69 0.64 

Nd2O3 1.57 1.50 1.70 1.49 1.53 1.59 1.69 1.78 1.47 1.42 1.41 1.44 1.56 1.53 1.54 1.49 1.60 1.40 1.43 1.68 1.70 1.66 1.78 1.64 1.57 1.65 1.57 1.61 1.57 1.53 1.58 1.56 1.47 1.70 1.45 

ThO2 0.46 0.56 0.51 0.52 0.47 0.65 0.48 0.78 0.59 0.36 0.51 0.54 0.44 0.55 0.51 0.51 0.53 0.54 0.52 0.48 0.53 0.43 0.51 0.47 0.49 0.57 0.54 0.60 0.52 0.61 0.55 0.55 0.50 0.42 0.56 

UO2  - - - - - - - 0.06 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 

PbO   - - - - - - 0.11 - - - 0.09 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 0.08 0.11 

Na2O 0.26 0.36 0.34 0.24 0.32 0.38 0.29 0.36 0.37 0.25 0.25 0.18 0.24 0.31 0.22 0.30 0.48 0.30 0.34 0.27 0.20 0.22 0.24 0.21 0.23 0.28 0.17 0.22 0.16 0.22 0.30 0.22 0.25 0.19 0.20 

F n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. - n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 0.20 - n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 0.22 0.17 n.a. n.a. n.a. n.a. 

Total 98.40 97.66 97.76 97.89 97.17 97.13 98.26 96.24 96.50 97.49 97.31 98.31 98.23 98.14 97.80 98.55 97.56 97.70 97.77 98.17 97.84 97.76 97.99 98.26 98.16 97.38 97.43 97.47 97.71 97.25 97.26 97.26 96.87 98.12 97.14 

∑REY 20.43 20.27 20.84 20.82 19.07 21.47 20.35 23.13 20.56 20.18 19.15 20.23 20.92 21.45 20.38 20.62 21.35 20.83 20.73 21.94 22.02 20.44 22.24 20.45 21.11 21.05 20.88 21.12 20.12 21.08 22.07 19.67 20.68 20.90 19.56 

Ce/Ce* 0.98 1.12 1.13 1.04 1.03 1.00 1.08 1.00 1.10 1.07 1.17 1.11 1.08 1.03 1.05 1.02 1.10 1.08 1.10 1.11 1.15 1.14 1.10 1.08 1.06 1.10 1.06 1.07 1.10 1.03 1.13 1.07 1.13 1.10 1.08 

 
Total corrigé des concentrations en F ; n.a. non analysé ; les valeurs sous les deuils de détection sont marquée d’un - . 
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 Tableau B.2. Composition en REE (+Y), Rb, Sr, Th et U de l’échantillon d’allanite AO2 par LA-ICP-MS. En ppm. 

 

 Analyse                          

 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 

Rb 1.10 1.10 2.49 2.27 1.91 1.70 0.91 0.50 1.63 1.33 2.73 1.18 0.65 1.67 2.68 1.73 1.32 0.61 1.76 0.67 2.62 1.21 0.85 0.99 0.88 2.17 0.70 

Sr 4497 3862 2355 2122 2741 3007 4549 2340 2403 3460 1117 3311 4544 2779 1585 3672 2287 4733 2776 3939 3621 3275 4690 3843 2260 3014 3335 

Y 202 242 358 301 289 207 215 277 253 296 295 249 272 237 310 287 208 356 292 269 204 229 217 249 258 256 242 

La 51187 53669 59810 51511 55959 53023 52770 49481 56194 50578 57903 47730 50011 50530 56676 53045 58303 58355 57939 49286 49930 54133 53590 52127 52218 54412 50640 

Ce 65531 68738 74863 66873 70206 67222 65972 63232 71105 64317 71565 61324 62270 64630 74183 68381 74086 76033 72932 62384 62440 66434 67938 65696 65781 69098 63139 

Pr 4914 5106 5738 5198 5305 4984 4970 4910 5302 5025 5453 4549 4792 4950 5645 5231 5531 5895 5558 4759 4627 4979 5031 4959 4983 5170 4754 

Nd 10609 10985 12676 11855 11856 10626 10481 10810 11682 11378 12069 9740 10690 10773 12470 11463 11987 13137 12359 10479 9977 10922 10770 10813 11110 11336 10160 

Sm 575 590 725 710 648 572 550 645 642 704 687 495 617 609 695 681 644 763 705 608 539 600 563 607 647 631 560 

Eu 54.1 54.6 72.3 71.2 68.7 53.6 50.7 65.1 62.6 69.4 67.3 48.9 64.6 60.0 69.3 67.4 58.2 75.4 70.9 61.4 50.6 58.5 54.4 61.4 62.8 62.8 57.1 

Gd 210 229 287 274 262 220 203 246 244 258 262 201 243 230 265 268 240 310 276 242 200 224 201 228 244 242 226 

Tb 15.0 15.3 22.1 18.8 18.6 14.9 13.8 17.6 16.4 20.0 18.2 13.7 17.9 16.2 19.6 18.9 14.5 22.3 20.2 17.9 13.7 15.8 13.9 15.6 16.7 17.1 15.4 

Dy 51.2 53.7 81.1 72.0 64.5 49.4 49.8 62.5 58.3 72.5 65.3 50.9 63.8 59.1 70.6 66.6 50.5 82.1 69.6 63.5 48.8 54.1 51.4 58.3 62.1 58.7 53.4 

Ho 6.82 8.32 11.61 9.81 9.46 6.86 6.96 9.16 8.31 10.27 10.06 7.66 8.69 7.43 9.99 9.96 6.81 12.18 10.36 8.94 6.31 7.64 7.23 8.40 8.57 8.28 7.81 

Er 15.1 20.2 29.0 24.2 24.8 16.4 17.6 23.3 20.4 26.3 25.0 20.4 22.5 17.6 25.6 24.6 16.7 31.3 27.3 23.3 17.1 18.9 17.3 20.6 20.5 20.5 20.3 

Tm 1.65 2.19 3.61 2.55 2.93 1.91 2.23 2.87 2.56 2.87 2.70 2.85 2.74 2.23 3.00 2.91 2.00 3.85 2.77 2.85 1.90 2.04 2.05 2.76 2.66 2.54 2.61 

Yb 12.9 18.0 28.0 22.4 23.0 15.7 15.6 21.2 18.5 22.1 21.5 18.8 21.7 16.3 22.5 22.0 14.9 28.3 22.6 21.2 14.8 16.2 15.9 17.5 19.2 18.7 17.8 

Lu 2.15 3.01 4.57 3.38 3.01 2.16 2.53 3.31 3.21 3.40 3.43 2.88 3.19 2.14 3.81 2.97 2.39 4.57 3.80 3.45 2.44 2.84 2.32 3.02 3.15 3.08 2.62 

Th 3909 4040 3637 3634 3668 3612 4174 3795 3794 3413 3267 3348 4069 3764 3729 3669 4435 5077 3787 3654 3801 3626 4889 3877 3716 3695 4078 

U 130 90.9 121 133 124 95.7 118 140 108 126 123 86.8 146 108 113 118 105 170 125 146 105 120 117 107 95 106 95.5 
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Tableau B.3. Analyses EPMA des produits d’altération de l’allanite. En wt%. 

Analcime 
                 

Expérience : B1015  B1120  B2120  B3P120   B3S120  
erreur 
(%) Points : 1 2 3 2 1 3 3 6 11 1 4 6 11 1 2 4 

SiO2   66.19 66.08 65.94 44.32 54.01 46.54 42.32 49.09 47.72 42.75 51.49 55.21 48.98 60.86 61.44 61.33 0 

Al2O3  22.33 22.47 22.53 22.91 23.99 21.90 20.53 24.52 23.73 21.55 25.32 25.61 24.07 22.88 23.68 23.49 1 

FeO    0.10 0.13 0.06 0.07 0.11 0.14 0.09 0.09 0.09 0.18 0.09 0.10 0.13 0.08 0.11 0.18 24 

CaO    0.05 - - - - - - - - - - - - 0.05 0.06 0.14 36 

Na2O   1.92 2.01 2.99 17.98 12.34 17.07 22.52 15.81 15.03 23.24 12.27 11.56 15.20 8.85 6.84 6.46 2 

P2O5   - - - - - - - - - 0.59 - 0.19 0.15 - - - 31 

La2O3  - - - - - 0.08 - - - - - - - - - 0.11 48 

Ce2O3  - 0.07 - - - 0.07 - - - - - - - - 0.06 0.14 56 

Total 90.57 90.76 91.52 85.28 90.45 85.81 85.46 89.50 86.58 88.31 89.35 92.67 88.66 92.90 92.19 91.84 1 

∑(REE+Y) - 0.07 - - - 0.16 - - - - 0.18 - - - 0.06 0.25 74 

 
Fluorite 

               

Expérience : B1120        B1180      
erreur 
(%) Points : 1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 

SiO2   - 0.14 - 0.35 - - - 0.81 - 0.07 - - 0.15 - 21 

Al2O3  0.24 0.04 0.22 0.22 0.19 0.31 0.16 0.59 0.31 0.31 0.43 0.68 0.06 0.32 15 

FeO    0.13 0.10 0.09 0.10 0.23 0.11 0.13 0.64 0.19 0.14 0.20 0.22 0.20 0.21 20 

CaO    68.25 66.56 66.35 67.01 67.84 67.22 67.46 66.80 66.02 66.51 67.72 66.41 66.46 67.05 0 

Na2O   0.35 0.51 0.50 0.56 0.43 0.58 0.40 0.70 0.62 0.54 0.71 0.93 0.64 0.51 10 

P2O5   0.16 0.16 0.14 0.18 0.20 0.19 - 0.17 0.19 0.14 0.10 0.19 0.13 0.18 42 

F      47.55 47.31 48.02 48.96 46.99 48.46 46.79 47.72 48.46 46.79 48.95 48.19 48.05 47.75 1 

La2O3  0.25 0.66 0.68 0.36 0.21 0.25 0.29 0.24 0.77 0.32 0.16 0.24 0.59 0.35 24 

Ce2O3  0.57 1.50 1.20 0.79 0.46 0.56 0.74 0.38 1.41 0.61 0.24 0.54 1.29 0.69 13 

Pr2O3  - 0.19 0.19 0.21 - - - - 0.18 - - - 0.15 - 65 

Nd2O3  0.10 0.36 0.23 0.16 0.10 0.10 0.21 - 0.29 0.14 - 0.15 0.23 0.12 41 

Y2O3   0.11 0.13 0.12 - 0.14 0.14 0.12 - - - - - - - 64 

SrO    1.29 0.90 1.62 1.33 1.28 1.34 1.50 1.15 1.71 1.40 1.62 1.55 1.10 1.59 11 

ThO2   0.19 0.12 0.27 0.16 0.17 0.11 0.21 0.13 0.25 0.22 0.07 0.19 - - 31 

Total 99.17 98.77 99.41 99.77 98.45 98.97 98.30 99.24 99.99 97.49 99.59 98.99 98.80 98.68 1 

∑(REE+Y) 1.02 2.85 2.42 1.51 0.91 1.05 1.36 0.62 2.64 1.08 0.40 0.93 2.25 1.17 20 
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Calcite 
                 

Expérience : B2120 
              erreur 

(%) Points : 1 2 3 4 5 6 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 

SiO2   - - 0.70 - 0.11 0.32 - - - - - - - - - - 19 

Al2O3  0.02 - 0.25 - 0.04 0.15 - - - - - - - - - - 48 

FeO    0.21 0.25 0.87 0.50 1.32 0.88 0.23 0.32 0.13 0.31 0.26 0.16 0.20 0.47 0.62 0.35 12 

CaO    51.84 54.29 45.44 53.09 48.00 49.47 51.15 52.98 51.31 47.65 47.86 49.86 40.71 51.24 49.80 49.54 0 

Na2O   0.36 0.08 3.54 0.89 0.62 0.61 0.62 0.39 0.56 1.05 1.11 0.73 0.01 0.12 0.23 0.29 19 

P2O5   0.11 0.09 0.15 - - - 0.12 - 0.14 - - 0.10 - 0.11 - - 54 

F      0.37 - 0.47 - 0.37 - 0.30 - - - 0.16 0.19 0.17 - - - 33 

La2O3  2.13 0.40 3.26 1.11 2.20 0.94 1.90 0.90 1.38 2.23 2.37 2.16 1.61 1.01 1.45 0.86 9 

Ce2O3  3.28 1.27 7.30 3.02 4.32 2.19 4.13 2.30 2.44 3.87 5.07 3.19 3.15 2.76 3.42 2.14 5 

Pr2O3  - 0.22 0.50 0.33 0.45 - 0.46 0.24 0.19 0.38 0.39 0.22 0.34 0.30 0.26 0.29 42 

Nd2O3  0.69 0.43 1.60 0.81 1.10 0.49 1.16 0.60 0.49 0.78 1.30 0.51 0.70 0.66 0.87 0.54 12 

Y2O3   - - - 0.10 0.16 - 0.12 0.11 - - 0.16 - - - - - 62 

SrO    0.19 0.13 0.36 0.38 0.19 0.25 0.25 0.26 0.21 0.28 0.52 0.32 0.08 0.23 0.32 0.22 39 

ThO2   0.09 - 0.16 0.33 0.11 0.11 0.09 0.15 - - 0.12 - 0.12 0.32 0.40 0.16 31 

Total 59.14 57.17 64.41 60.56 58.84 55.41 60.63 58.27 56.85 56.55 59.26 57.35 47.02 57.21 57.51 54.37 2 

∑(REE+Y) 6.10 2.33 12.66 5.37 8.22 3.61 7.99 4.16 4.50 7.26 9.29 6.09 5.79 4.73 6.14 3.82 8 

 
 
Burbankite-group mineral (BGM) 

   

Expérience : B2120 
            erreur 

(%) Points : 2 3 4 5 6 8 11 12 13 14 15 16 17 

SiO2   - - 0.16 - 0.11 0.40 - - - - - - - 26 

FeO    0.54 0.52 0.29 - 0.10 0.23 - 0.09 0.10 - - - - 22 

CaO    21.08 20.60 6.21 8.59 22.37 21.09 5.74 23.08 8.92 7.81 6.07 8.62 10.23 1 

Na2O   0.37 1.40 1.64 1.05 0.34 6.39 1.27 0.04 0.82 1.10 1.66 0.88 1.00 16 

F      0.18 0.18 0.63 0.52 - 0.54 0.44 0.64 0.50 0.33 0.57 0.50 0.51 14 

La2O3  14.69 13.98 14.70 15.60 12.84 13.08 15.75 11.43 14.28 13.17 15.17 14.04 15.47 2 

Ce2O3  23.51 22.17 30.40 30.37 24.92 22.12 30.02 18.43 28.47 25.81 30.52 29.26 30.29 1 

Pr2O3  1.68 1.74 2.43 2.30 1.82 1.10 2.42 1.51 2.26 1.96 2.57 2.47 2.44 9 

Nd2O3  3.56 3.77 6.03 5.41 4.01 2.69 5.98 3.39 5.41 5.19 6.35 6.12 6.32 3 

SrO    1.02 0.95 0.64 1.30 2.74 1.50 - 0.90 1.13 0.66 0.68 0.97 1.23 17 

ThO2   0.84 1.00 0.73 0.84 0.48 0.38 0.96 0.19 0.79 0.34 0.90 0.90 0.93 11 

Total 67.63 66.25 63.64 65.89 69.73 69.46 62.56 59.44 62.47 56.23 64.37 63.54 68.21 2 

∑(REE+Y) 43.68 41.67 53.56 53.68 43.59 38.98 54.33 34.76 50.42 46.13 54.60 51.88 54.52 2 
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Anhydrite 
    

Expérience : B3S120 
  erreur 

(%) Points : 1 2 3 

FeO    0.09 0.08 0.10 31 

CaO    39.79 39.51 41.75 1 

Na2O   0.05 0.15 0.05 50 

SO3 51.12 50.63 47.47 1 

La2O3  0.13 0.25 0.17 39 

Ce2O3  0.16 0.52 0.51 23 

Pr2O3  - - 0.14 78 

Nd2O3  - 0.18 0.16 35 

SrO    0.68 0.59 0.61 17 

Total 92.03 92.00 90.94 1 

∑(REE+Y) 0.29 0.95 0.97 29 

Total corrigé des concentrations en F ; les valeurs sous les deuils de détection sont marquée d’un - . 

 
Rappel des expériences : B1015, B1120, B1180 = H2O + CO2 + NaF à 15, 120 et 180 jours 

respectivement ; B2120 = NaHCO3 + NaF à 120 jours ; B3P120 = H2O + CO2 + 

Na3PO4.12H2O à 120 jours ; B3S120 = H2O + CO2 + Na3SO4 à 120 jours. 
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Annexe C 

Les pages suivantes présentent quelques données non incluses (images MET, TGA, 

FTIR) dans l’article relatif à l’altération expérimentale de l’allanite. 

Observation au MET de l’allanite initiale et des produits d’altération (B1060) 

Une courte étude au microscope électronique à transmission a été réalisée au CINaM de 

Marseille sur la poudre d’allanite initiale et sur les produits d’altération de l’expérience H2O + 

CO2 + NaF à 60 jours (B1060). Les résultats attestent en premier lieu d’une bonne cristallinité 

de l’échantillon d’allanite (Figure C.1a). Les microphotographies sur les produits d’altération 

confirment la présence de phyllosilicates avec une distance inter-réticulaire assez variable 

autour de d = 11.4 Å (Figure C.1b et c). Les carbonates de REE sont cristallins en prismes 

allongés ou trapus nanométriques (Figure C.1b). 

 

Figure C.1. Images MET de l’allanite initiale (a) et des produits d’altérations, REE-carbonates (b) et 
smectite (c), pour l’expérience à 60 jours en milieu faiblement acide (B1060). 
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Analyse inerte TGA couplée à la spectroscopie IR (FTIR) des produits 

d’altération de l’allanite (expériences B1). 

Méthodes 

L’échantillon initial ainsi que les échantillons du set B1 (H2O + CO2 + NaF) ont été 

analysés par thermogravimétrie (DSC3+ Mettler Toledo). Les échantillons sont chauffés en 

chambre à 20°C/min sur une gamme de 25 à 1000°C. Les variations de masse s’expriment en 

pourcentage par rapport à l’échantillon initial (Figure C.2). Les volatils évacués lors de la 

chauffe des échantillons sont identifiés par FTIR sur un spectromètre Nicolet iS50 de Thermo 

Scientific. Ce couplage TGA-FTIR a été réalisé pour les échantillons B1120 et B1180 les plus 

réactifs, puis comparé aux signaux des autres échantillons. 

Résultats 

La perte de masse totale de l’allanite initiale est de 2.84% (Tableau C.1). La perte de masse 

de 1.76% (700 - 1000°C) correspond à l’eau structurale, cohérente avec les 2% rencontrés en 

moyenne pour l’allanite (Peterson and MacFarlane, 1993). Le 1% restant correspond à des 

changements de conformations structurels, à l’eau sorbée, et éventuellement à la formation 

d’oxydes avec l’augmentation de la température. 

Tableau C.1. Résultats des analyses de thermogravimétrie (TGA) 

 
Les pertes totales augmentent avec les temps d’expériences (Figure C.2a), 

proportionnellement avec l’abondance des produits secondaires. Les résultats à 120 et 180 

jours sont similaires et corrobore l’idée d’un système proche de l’équilibre. La plus forte perte 

de masse (Figure C.2b), après celle de l’eau structurale, correspond à une perte d’H2O liée à 

l’analcime (Kumar et al., 2015). En considérant H2O = 10 wt% dans l’analcime, cette perte est 

cohérente entre les compositions modales déterminées par DRX et les valeurs de TGA.  

La décarbonatation, CO2, CO, pics 1 et 2, est enregistrée entre 400°C et 750°C (Figure 

C.2c). Les fluorocarbonates de REE (bastnäsite et synchysite) sont les seuls carbonates dans 

  Gamme T°C 25 - 230 230-400 420-520 520-750 750-1000 Total 

Ech. 
Durée 
(jours) 

Manalysée 
(mg) 

Volatils 
H2O 

sorbée 
H2O + 

CO2 
CO2 CO2 + CO 

H2O 
structurale 

 

AO2 0 23.79 

perte 
de 

masse 
(%) 

0.35 0.26 0.23 0.24 1.76 2.84 

B1015 15 34.32 0.25 0.24 0.25 0.74 2.37 3.85 

B1030 30 15.98 0.55 0.37 0.36 0.88 2.30 4.46 

B1060 60 22.71 0.62 0.55 0.46 0.81 2.14 4.58 

B1120 120 34.12 0.67 1.31 0.66 0.87 2.22 5.73 

B1180 180 34.53 0.65 1.25 0.67 0.81 2.09 5.46 
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les expériences B1. Leur composition chimique n’est pas connue, mais les pôles purs de ces 

phases contiennent respectivement environ 20 et 28 wt% de CO2. À partir de ces valeurs et de 

leur abondance modale (DRX), les pertes de masses sont estimées entre 0.65 et 1.13%, proche 

des valeurs de TGA (Tableau C.1).  

Finalement, l’investigation par TGA et FTIR, apporte des informations sur la présence 

de phases hydratées (analcime, smectite) et carbonatées cohérent avec les résultats XRD et 

MEB. Une investigation plus poussée de la distribution des intensités spectrales pour les 

échantillons les moins réactifs de ce set (15 à 60 jours), voire d’autres sets expérimentaux 

(dopés en sulfate et chlorure), permettrait d’identifier et de quantifier des phases peu 

abondantes non détectées par DRX. 

 

Figure C.2. Résultats des analyses TGA et FTIR. (a) Perte de masse déterminée par thermogravimétrie 
(TGA) sur une rampe de température 25 – 1000°C (20°C/min) pour les produits expérimentaux B1 
(15 à 180 jours). (b) Détail de la perte de masse et sa première dérivée (DTG), pour l’échantillon B1120. 
(c) Identification des volatils par couplage TGA-FTIR pour l’échantillon B1120. Les pics 1 et 2 
correspondent probablement à des liaisons simples C-O et/ou C-OH. (d) Origine minéralogique des 
volatils identifiés par FTIR. 
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Annexe D  

Altération hydrothermale d’une allanite métamicte (AR2B1) 

Parallèlement aux expériences sur l’allanite cristalline AO2 (Ontario, Canada), une 

expérience en réacteur a été menée sur une allanite AR2 à l’état métamicte plus avancé 

(Kovdor, Russie). La méthode expérimentale (broyage, décarbonatation) et les conditions 

opératoires (200°C, 120 jours, fluide = H2O + CO2 + NaF) sont similaires à celles décrites 

dans le chapitre 4. 

Echantillon initial 

L’état métamicte de l’échantillon initial est vérifié par i) une couleur très brunâtre (Figure 

D.1a) ; ii) un diffractogramme avec une large bosse, synonyme d’un matériel apériodique, de 

faible cristallinité (Figure D.1b) ; et iii) des zonations (BSE) très diffuses, nuageuses témoignant 

du développement de l’amorphisation (Figure D.1d). Sa composition est proche de AO2 

(Erreur ! Source du renvoi introuvable.), mais avec un plus faible enrichissement en LREE 

(Figure D.1c). Par conséquent, le matériel de départ est très hétérogène (Figure D.1e). 

Tableau D.1. Composition (EPMA) de l’allanite métamicte (RU2).  

En wt%. 

 

Expérience AR2B1 

 Après 120 jours en réacteur, les premiers résultats de 

DRX (peu affinés) et de MEB montrent peu de précipitation 

secondaire (Figure D.1f et g) : analcime ⁓15% ; 

phyllosilicates ⁓8% ; calcite ⁓4% ; et fluorite ⁓2%. 

L’altération se traduit plutôt par la formation de cristaux à 

couches concentriques, suggérant une recristallisation en 

plusieurs épisodes (Figure D.1g). Les spectres EDS sont 

ceux d’allanite, mais se différencient principalement par la 

substitution couplée (Figure D.1h) :  

               (Ferriallanite) REE3+ + Fe2+ (D.1) 

↔ Ca2+ + Al3+ (Clinozoisite) 

Points : 1 2 3 4 

SiO2   33.95 32.37 31.71 35.40 

TiO2   0.08 0.06 0.06 0.06 

Al2O3  20.54 19.63 19.36 19.09 

FeO    10.28 10.25 9.93 8.22 

Fe2O3 1.12 0.04 0.00 0.00 

MnO    0.65 0.58 0.52 0.42 

MgO    0.54 0.29 0.43 0.09 

CaO    11.92 11.72 10.91 13.61 

SrO    - - - 0.19 

La2O3  4.01 3.50 3.10 3.24 

Ce2O3  8.69 7.43 7.10 6.96 

Pr2O3  0.98 0.90 0.78 0.84 

Nd2O3  3.78 3.33 3.48 3.05 

Sm2O3  0.64 0.72 0.66 0.50 

Gd2O3  0.35 0.40 0.52 0.22 

Y2O3   0.13 0.18 0.18 0.19 

ThO2   1.15 1.45 1.38 1.65 

UO2    - 0.11 0.10 0.09 

PbO    0.11 0.10 - - 

Na2O   0.10 0.06 0.07 0.03 

F n.a. n.a. n.a. n.a. 

Total   99.03 93.13 90.30 93.86 

∑REE+Y 18.58 16.46 15.82 15.00 

Ce/Ce* 1.06 1.01 1.11 1.02 
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Le fluide expérimental a une composition similaire aux fluides B1 (Figure D.1i). 

Toutefois, une différence majeure est l’absence d’enrichissement du fluide en HREE (Figure 

D.1j). La composition du fluide est donc contrôlée uniquement par la composition du minéral 

hôte initial (même facteur LaN/NdN = 2 et La/Y ≈ 20) puisqu’aucune phase secondaire de 

REE ne précipite. Cette première conclusion est totalement cohérente avec les conclusions 

tirées des expériences d’altération sur l’allanite cristalline. Beaucoup de questions demeurent 

maintenant sur les mécanismes à l’origine de telles textures et le rôle de l’état métamicte. 

 

Figure D.1. Allanite métamicte AR2 : photographie optique (a) ; diffractogramme (b) ; spectre REE 
normalisées aux chondrites (noir) comparé à celui de l’allanite cristalline AO2 (gris) par EPMA (c) ; 
images BSE d’une coupe de AR2 initiale (d) et des grains (20-50 µm) broyés et décarbonatés (e). 
Résultats de l’altération hydrothermale en réacteur (200°C, 120 jours, fluide = H2O + CO2 + NaF) : 
image BSE des produits secondaires avec de l’allanite (Aln) non altérée, recristallisée en couches 
concentriques, de l’analcime (Ana) et des phyllosilicates (Phyllo.) sur les bordures d’allanite (f et g) ; 
composition en pourcentage d’atome (A%) des recristallisations d’allanite (h). La section analysée est 
montrée en bleu (g). Compositions des fluides expérimentaux (ICP-MS) : concentrations en Si, Al, 
REE, Th et U similaires aux expériences B1120 (i). Le Ca est tamponné par la précipitation de calcite 
+ fluorite ; spectre REE normalisé aux chondrite (j) montrant un fractionnement identique à celui de 
AR2 initiale, mais différents des autres expériences en conditions similaires. Les méthodes XRD, 
EPMA, MEB et ICP-MS sont similaires à celles décrites dans le chapitre 4.
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Annexe E 

L’annexe E présente des clichés en microscopie optique (Figure E.1) complémentaire des 

observations MEB du Granite de la Lauzière (chapitre 5), ainsi que des compositions 

minéralogiques obtenues par EDS (Tableau E.1) lors des investigations MEB. 

 

 

Figure E.1. Microscopie optique du Granite de la Lauzière. Vue générale d’une zone à allanite (Aln) + 
titanite (Ttn) + magnétite (Mag) + dans une matrice de feldspaths alcalins (Fk) + albite (Ab) + quartz 
(Qz) en LPNA (a) et LPA (b). Les Fk sont séricitisé (Ser), chloritisé (Chl) ou perthitisé (a et b). Ils sont 
souvent remplacés en bordure par de l’albite secondaire (Ab II). Beaucoup de joints intergranulaires 
sont ouverts et remplis de biotite (Bt), de muscovite (Ms) et d’épidote (Ep). Les Ttn sont automorphes, 
et parfois déstabilisées sur les bordures. Les allanites sont fréquentes, apparaissent en prismes trapus 
brunâtres légèrement pléochroïques, parfois maclées (c et d). 
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Tableau E.1. Composition déterminée par EDS (16kV, 50s d’acquisition) des minéraux présents dans 
l’échantillon initial du granite de la Lauzière (GLz02) et dans la coupe S2. En poids d’atome (A%) 

Feldspaths :            

échantillon :  GLz02 S2  GLz02  S2  GLz02  

minéral :  AbI AbI AbI AbI AbII AbII AbII AbII AbII Mcl Mcl Mcl 

O 61.14 61.2 61.3 61.25 61.17 61.73 61.27 61.3 61.36 61.26 61.3 61.35 
Si 21.75 22.1 21.84 21.74 22.22 22.57 22 22.2 22.27 22.34 22.36 22.45 
Al 8.86 8.55 8.89 9.04 8.43 8.63 8.76 8.56 8.57 8.38 8.4 8.35 
Ca 0.43 0.18 0.59 0.47 n.d. 0.24 0.31 0.18 0.11    

Na 7.82 7.97 7.37 7.5 8.17 6.83 7.66 7.76 7.69 0.47 0.51 0.39 
K          7.55 7.42 7.46              

Inclusions des feldspaths :        
échantillon :  GLz02  S2      GLz02  

minéral :  Msc/Ser Msc Msc Bt Ep Ep Ep Ep Ep Ep 

O 60.73 60.57 60.6 61.15 61.09 58.57 60.44 60.17 60.26 60.16 60.45 60.18 
Si 17.56 17.29 17.55 16.57 16.48 15.27 14.95 14.67 15.14 14.74 15.7 14.81 
Al 13.21 13.16 12.79 16.87 16.92 7.65 11.88 11.35 10.77 11.16 10.38 11.08 
Fe 1.38 1.83 1.82   5.41 3.31 4.24 4.49 4.45 4.53 4.47 
Mg 1.73 1.69 1.74   9.2    9.49 8.93  

Ca       9.41 9.57 9.33   9.46 
K 5.39 5.47 5.5 5.41 5.52 3.9       
             

Phyllosilicates :          
échantillon :  GLz02 S2  GLz02  S2     

minéral :  Bt I Bt I Bt I Bt I Bt II Bt II Bt II* Bt II* Chl I Chl I Chl I Chl I 

O 58.37 58.58 58.14 58.3 58.04 58.04 58.05 58.49 58.19 58.14 58.22 58.19 

Si 14.89 14.77 14.52 14.69 14.74 14.81 14.97 15.55 11.48 11.4 11.66 11.2 
Fe 5.99 6.21 6.59 6.47 5.77 5.92 5.64 4.71 8.47 8.33 8.06 8.41 
Mg 8.46 7.42 7.94 7.61 9.06 8.98 9.15 8.63 12.06 12.35 12.49 11.86 
Al 6.71 7.32 7.15 7.07 7.36 7.14 7.23 7.74 9.8 9.79 9.57 10.35 
K 4.86 4.86 4.99 4.98 4.91 4.93 4.96 4.88     

Ti 0.72 0.84 0.67 0.87 0.12 0.17       
             

Allanite et épidote :     
    

échantillon :  Glz02 GLz02 - zone 1 (Figure 5.10) 

minéral :  Aln Aln Aln Aln Aln Aln Aln Aln 
Ep-REE 

en bordure d’Aln (int → ext) 

O 60.29 60.36 60.72 60.56 60.61 60.52 60.63 60.63 60.5 60.26 60.43 60.36 
Al 7.27 7.44 7.55 7.24 7.21 7.42 7.22 7.22 8.07 8.44 9.52 9.52 
Si 14.31 14.35 14.9 14.55 14.79 14.8 14.78 14.78 14.68 14.4 14.49 14.5 
Ca 5.54 5.5 5.2 5.43 5.92 5.82 5.9 5.9 6.63 7.3 7.58 7.24 
Fe 6.3 6.09 5.48 5.53 6.26 6.51 6.18 6.18 5.91 6.26 5.16 5.65 
La 1.82 1.87 1.78 2.02 2.09 2.65 2.03 2.03 1.83 1.21 1.05 1.22 
Ce 2.35 2.32 2.35 2.35 2.46 2.01 2.61 2.61 1.76 1.38 1.17 1.23 
Th 0.13 0.13 0.15 0.17 0.24 0.14 0.21 0.21 0.23 0.26 0.19 0.11              

Titanite :             
échantillon :  GLz02 S2 GLz02  S2    

minéral :  Ttn I Ttn I Ttn I Ttn I Ttn I Ttn I Ttn II Ttn II Ttn II Ttn II 
Ttn 
II* 

Ttn 
II* 

O 62.1 62.18 62.04 62.15 62.13 62.2 61.99 61.91 61.93 61.84 61.95 61.76 
Al 0.94 0.78 0.86 0.7 0.89 0.77 1.95 1.66 1.54 2.15 2.04 2.6 
Si 12.47 12.45 12.39 12.38 12.31 12.49 12.38 12.49 12.41 12.64 12.51 12.35 
Ca 12.43 12.46 12.71 12.62 12.39 12.44 12.76 12.67 13 12.74 12.51 12.75 
Ti 11.26 11.51 11.25 11.57 11.51 11.52 10.62 10.49 10.68 9.95 10.37 9.87 

Fe 0.81 0.62 0.74 0.59 0.76 0.57 0.29 0.79 0.43 0.67 0.63 0.67 

Bt II* : biotite II dans les fractures des titanites et magnétites ; Ttn II* cœur de titanite II (biotite) remplacée en 
bordure par des oxydes de Ti + Fe lors de l’altération expérimentale.  
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Annexe F 

L’annexe F présente les résultats de la modélisation des conditions de stabilité de certaines 

phases minérales dans les expériences de percolation (Chapitre 5) réalisée grâce au programme 

informatique PHREEQC (Parkhurst and Appelo, 1999). Les concentrations utilisées 

correspondent aux concentrations moyennes mesurées dans les fluides sortant entre 69 et 103 

jours, période de plus grande stabilité à l’équilibre avec le CO2 selon le script suivant : 

SOLUTION 1 

    temp      180 

    pH        7 

    pe        4 

    redox     pe 

    units     umol/kgw 

    density   1 

    Al        0.6 

    Ca        17.5 

    K         88.4 

    Mg        6.3 

    Mn        0.7 

    Na        229 

    Si        1830.4 

    -water    1 # kg 

 

EQUILIBRIUM_PHASES 1 

    CO2(g)    0 10 

 

Les résultats (Tableau F.1) montrent les phases majeures (feldspaths et quartz) ne sont 

pas stables à 180°C en pH acide, et donc se dissolvent dans les conditions opératoires de 

percolation. Concernant les phases susceptibles de précipiter lors de l’altération d’un granite, 

seul l’indide cde saturation (SI) de la boehmite est positif. D’autres calculs réalisé avec le 

programme PHREEQC, montrent que l’expérience de percolation correspond à une fenêtre 

de conditions température-pH pour laquelle la boehmite peut précipiter.  

Tableau F.1. Indices de saturation de quelques phases dans les conditions finales 

Température 
(°C) 

pH 
Saturation index 

Albite 
 

Analcime  Boehmite Calcite Kaolinite 
K-

Feldspar Quartz 
Saponite-

Ca 

25 7.0 2.02 0.73 1.99 - 6.89 4.65 1.29 -5.21 

25 3.9 -5.17 -6.17 -2.12 -6.60 -1.34 -2.55 1.29 -26.08 

180 7.0 -3.93 -3.92 -1.56 - -3.90 -2.87 -0.20 5.18 

180 4.9 -4.26 -4.25 0.16 -3.68 -0.45 -3.20 -0.19 -7.37 
A pH = 7, l’équilibre avec le CO2 n’a pas été fait. 
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Figure F.1. Indice de saturation de la boehmite en fonction du pH à différentes températures. En trait 
plein : modélisation pour une solution en batch de composition simple [Al] = 0.6.10-6 mol.L-1 pour 
différents pH. La température de l’expérience de percolation est 180°C (en rouge); Symboles (vert) : 
modélisation avec les compositions des fluides sortants (incluant donc tous les éléments) pour pH 
neutre et pH estimé à partir de l’équilibre avec le CO2. Soit un pH de 4-5 dans les conditions de 
l’expérience. 

Contrairement à plusieurs expériences de percolation sur des roches granitiques dans des 

conditions expériementales différentes mais proches de notres, la calcite est une phase qui 

précipite fréquemment (Savage et al., 1987, Azaroula et Fouillac, 1997 ; Yasuhara et al., 2011 ; 

Sonney et Moutain, 2013). Or, les observations microscopiques sur le granite de la LAuzièrene 

montrent pas de précipitation de calcite. Une première hypothèse peut être une faible 

concentration en Ca total (Ca = 0.98wt%, Tableau 5.5) et particulièrement dans les plagioclases 

fortement altérés et faiblement calciques. Cependant, les calculs montrent que la précipitation 

de calcite ne dépend pas des concentrations en Ca dans le fluide pour des conditions T = 

180°C et pH = 4.9 (Figure F.2). La stabilité de la calcite est en premier lieu dépendant du pH 

et les indices de saturation sont positifs (i.e. précipitation de calcite) pour des pH > 7 (Figure 

F.3).  

précipitation 
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Figure F.2. Indice de saturation de la calcite en fonction de [Ca] à pH = 4.9 et 180°C.  

 

Figure F.3. Indice de saturation de la calcite en fonction du pH à différentes températures. Même 
commentaire que la figure F.2. précédente avec ici [Ca] = 17.5.10-6 mol.L-1 et CO2 est en excès. 

  

précipitation 
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