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Les propriktks  gCochimiques de l’uranium, du  thorium et des ClCments 
des  terres  rares (ETR) sont tr6s differentes  dans  les  milieux superghes tou- 
tefois  ces  6Ements  sont localids, souvent en proportion  comprises  entre 60 
et 90 %, au sein  des  roches-m&res  dans les mêmes  minCraux  accessoires, 
dont la proportion est souvent  inferieure au  pourcent. De ce fait, il est judi- 
cieux  de les Ctudier  ensemble.  Les  Ctudes  gCochimiques et minkralogiques 
sont,  en gCneral,  rCalisCes  sur des  concentrations  anomaliques  en U, Th et 
Terres  Rares.  L‘objectif  de  cette  synth&se  est  d’analyser la demarche  qui 
permet  d’aborder  1’Ctude  du  comportement  geochimique  de  l’uranium,  du 
thorium  et  des  terres  rares  dans un profil  d’alteration  superficielle  d6velopp6 
sur une  roche  banale  plutonique,  mCtamorphique  ou  volcanique. 

1 - DISTRIBUTION BE L’URANIUM, DU THORIUM ET DES’TERRES 
RARES DANS LES ROCHES 

Des bilans  de  distribution  de  I’uranium,  du  thorium  et  des  terres 
rares seront pgsentks, ainsi  que les difficultes rencontks pour  Ctablir 
ceux-ci,  en  particulier la signification  des  teneurs  en ClCments ‘traces  obte- 
nues  sur  les minCraux  majeurs  sCparCs.  Avec l’utilisation  des propriCtCs 
radioactives ou de  fission  de  l’uranium, la reprCsentativitt5 des  teneurs  obte- 
nues  sur  mineraux  sCpads  peut  être compade avec  celle  des  teneurs  obte- 
nues par traces de  fission. 

(1) CREGU et GS  CNRS-CREGU, BP 23,54501 Vandœuvre-les-Nancy. 
(2) Centre de pédologie  biologique-CNRS, BP 5,54501 Vpdœuvre-les-Nancy. 
(3) ORSTOM, laboratoire de minhlogie-cristallographie, UA CNRS 09, uni- 

versités Paris VI et VII, 4 place  Jussieu, 75252 Paris cédex 05. 
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Pour  les faci& granitiques et mCtmonphiques), ces bilans monmnt que 
U-Th et ETR sont contenus dans les mk6raux accessoires et que, par cons$- 
quent, le comportement gdochimique de ces dltments dkpendra de leur dis- 
tribution d m  e s  min6mux  accessoires, de leur stabilitC et des conditions de 
lessivage d’un &?ment dans ces min6raux. 

ce des mineraux acte 
s glî3nitiques, v o l c ~ q u  

sont contr6lt5es par des pam&tres chimiques, cristallschmiques et phy- 
siques : t e ~ e ~ r ~  initiales en 616ments traces et en dl$ments  majeurs des 
magmas (la teneur i n  Cao est t&s critique)),  rapports des teneun lors de la 
cristallisation,  sursaturation en silice et pmkdinitc? des m a p a s ,  pression, 

ne. La logique de cristallisation des mine- 
si  que  leurs  teneurs en U-Th-ETR et leurs 

Dans les milieux granitiques, des associations paragenetiques particu- 
1Kres ont dtC mises  en hidence en fonction de la  nature du magma B teneurs 
en U, Th, et ElX comparables : 

Monadte + xenotime + apatite + rutile + uraninite  pauvre en TII dans 
les g~anites pralumineux pauvres en i dc im.  

8 Urmothorite + sphhe + allanite + apatite + umninite riche en Th dans 
les granites mCtaalmineux  riches en calcium. 

D m  les poches  volcaniques, la nature des minCraux accessoires est t6s  
comparable B celle de leur Quivalent plutonique mais la pr6sece de U-Th- 
ETR dms le vem introduit  des  diff6rences notables de comportement. 

Pour les faci& m6tamoqhiques9  la nature et  la  teneur en tldments en 
t r a e s  dans les min6raux acm.ssoi~.es d6pend du degr6 de m$tmovhisme. 

Lon des dvCnements hydmthemaux psdrieurs B la formation de ces 
faci&  plutoniques,  volcaniques ou mCtamomphiques il p u t  y avoir dCstabili- 
satisn des rnh6raux  accessoires  ou  lessivage pdf6rentid d’un 611Cment. Il 
faudra donc en tenir compte Ioa de 1’Cmde de l’dtkration superficielle des 
mches. Les minCraux accessoires  peuvent se dissoudre compl&tement ou 
etre remplac6s par d’autres  rnin6raux. La monazite peut Ctre remplade par 
la  parisite, la basmaesite, la fluocCrite  ou  la  florencite,  l’apatite par la  floren- 
cite; le  sphhe par l’anatase et la calcite  etc. 

Bans les ph6nom&nes d’alteration qui  affectent les mintraux  accessoires, 
il est ntcessaire de prendre en compte  la mCtamictisation, c’est-2-dire  la 
destruction du  r6seau  cristallin des mintmux  sous  l’effet de la dCsintCgration 
radioactive.  Pour un minCral donnC, P’intensitt de la mttmictisation ddpend 
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de la quantite d’U et Th dans le minCral et du  temps. Mais il faut souligner 
qu’& teneurs Cgales en U et Th, les mineraux  accessoires ont des comporte- 
ments metamictites trks diffkrents.  L’allanite  perd  progressivement sa struc- 
ture cristalline, alors que la monazite  reste toujours bien  cristallisCe. Four 
cette  dernikre, les pertes  d’ordre  sont trks IocalisCes et le temps de cicatrisa- 
tion est estime & 15 000 ans.  Cette cicatrisation des dommages ralentit .le 
lessivage des 616ments. 
3 - DÉMARCHE A N A L Y T I Q ~  PROPOSÉE POUR L’ÉTUDE GÉOCHIMI. 
QUE ET MINÉRALOGIQVE DE u, ~ h ,  ET ETR  LORS DES ALTÉRATIONS 
SUPERGÈNES 

Farce que les mineraux  accessoires  sont  peu  abondants et souvent trks 
petits, il est necessaire  d’adapter une demarche  particulikre & cette 6tude. 
Pour se fixer les iddes,  l’observation  d’une uraninite de 100 p de c6tC sur 
deux lames minces  d’une  roche permet d’expliquer la  pdsence de 4 ppm 
d’uranium lors de l’analyse  d’une  roche  totale. Lorsque l’on sait que la 
teneur d’un  granite  depasse  rarement 10 ppm, on comprend  aisement la dif- 
ficulte de cette Ctude. Toutefois, il faut saisir la chance que  dans ces mine- 
raux  accessoires, les teneurs en uranium  sont  toujours suNrieures & celles 
des mineraux majeurs. - 

Les traces  de  fission  induites de 1’235U permettent une localisation 
facile des mineraux  accessoires  dont la nature et les caracteristiques seront; 
determinees  au microscope  électronique à balayage Cquipd d’un système 
dispersif en énergie et d’un  mode électrons  rétrodiffusés. S’il s’avkre  que 
la taille des minCraux est vraiment  en  dessous  du seuil de detection  du MEB, 
il est recommande  d’utiliser le microscope  éleclronique à transmission 
kgalement  Cquip5  d’un  spectromktre il dispersion d’energie. 

Un travail sur mineraux sepads est utile, en particulier pour observer la 
morphologie des cristaux et les figures d’altdration  (dissolution, corro- 
sion, ...) mais egalement,  pour Ctudier les profils de distribution et la valence 
des  ions il la surface  des  mineraux par spectrométrie  d’émission des élec- 
trons (ESCA et analyse  Auger) et par spectroscopie  d’absorption  des 
rayons X (EXAFS). 

Four le dosage de U, Th et des ETR en roches  totales, dans les fractions 
sepades  et sur les mineraux  (lorsque les teneurs sont infkrieures  au seuil de 
detection de  la microsonde  Clectronique), de nombreuses  techniques sont 
disponibles  (activation  neutronique,  spectrometrie de masse, fluorescence X, 
etc.) mais la technique la plus  rapide et la moins  coûteuse est la spectromé- 
trie  d’émission  plasma (ICk) après fusion perchlorique  pour le dosage de 
U-Th et aprks fusion nitrique  suivie  d’une  skparation sur dsines Cchan- 
geuses d’ions pour les ETR. 
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L‘6tude des desequilibres  radioactifs en- 1 ’23*TJ et ses descehdants par 
spctrom6fie p m e t  de quantifier  les  mouvements  relatifs des radio-iso- 

thohm lors  de la 
@dog&ni%e est fonction des condilions Eh-pH, de Pa pr&ence, dans les solu- 
tions du ml, de ligands  organiques et min$muw, des sites d’$change du com- 
plexe  absorbant, et, surtout, de la nature des min6mux accessoires prteurs 
de u-m et m des mches-m2res. 

ne, l’urmium  est considCr6 comme t&s mobile  sous 
O,*+) tandis que le thorium est reconnu canme 6tant 

l’un des cations les plus  immobiles  lors des processus  d’alt6ration m6t6o- 
rique. Dms les sols, le thorium est soit immobiisC dans des  mineraux  trks 
peu  alterables (monadte, zircon)  soit,  lors u’il est  lit&& lors de l’dtkration 
des mineraux prteurs, il est soit abso in situ ou pr6cipit.e sous fome 
d’oxyde, de silicate  de  thorium .... En c conerne les ETR, on consid2re 
que  celles-ci sont p u  mobiles  lors de l’dt6ration continentde avec, tout de 
meme, un enrichissement des produits en Terres Rares lCg&res (de La il Eu) 
par rapport aux  Terres p i a s  lourdes (de Gd B Lu).  Ces derni&res forment, 
avec les  ligands  min6raux  et  organiques, des complexes  solubles  d’autant 

que cm& la masse  atomique de l’616ment. P m i  les E n ,  le 
avoir un comprtement diffCrent des autres 6lkmens de la sChe 

stabilib5 de l’eaunu. Il t soit avoir le m8me compoaement que les autres 
ETR et aimi se retmuver, sous fome trivalente, incorport! dans les mCrnes 
phases prteuses eu bien  rester en solution en conditions  rkductriees, soit 
pdcipiter seul sous fome d’oxyde  insoluble de Ce (IV), (cCrimite, Ce09 
lorsque la fugacit6 en oxyghe du  milieu aupente. Ce  phCnom&ne induit 
dans les  sols  des anomalies positives en cCrium. 

du f ~ t  de 19e~isten~e deux 6tats de valence (III et IV) dans les limites de 

E t d e  de I‘itinkraire des Terres Rares, de I‘wanim, du thorirm et de 
vebppt sur la Syknnite 

]Les teneurs en ETR et ‘3% de la sy6nite d’Akongo sont  respectivement de 
306 ppm, 6 ppm et 3 ppm.  La  teneur en Th est plus  faible  que celle g6nCra- 
lement  rencontnk dans les syhites. La  sy6nite  prksente un fractionnement 
en ETR avec enrichissement  en ETIQ lCg&res. 
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Le profil  lateritique  d’Akongo  est  profond de cinq  m8tres et se localise 
au  sommet  d’une colline  syenitique. De la  base  vers le sommet, son organi- 
sation  est la suivante : une  alterite  traversee  par  un  &seau de veines  blanches 
argileuses  (halloysite)  anastomos&s  de  quelques  centimixres  d’epaisseur  qui 
enveloppent  des  volumes  constitues  de  blocs  de  syenite  alter& et d’arhe 
syenitique,  un  horizon  d’argiles  tachetees  (plinthite),  un.horizon  .ferrugineux 
indure  (fitroplinthite)  surmonte p.ar  un horizon  argileux 8 nodules  ferrugi- 
neux et, enfin, par un  horizon  humif&re peu  epais. 

Les  analyses en ICP ont  permis  d’etudier le fractionnement des ETR 
dans  les  diffkrents  volumes  identifies  de  l’alt6rite  (syenite altede, a rhe  syQ 
nitique) et les horizons  sus-jacents ne pdsentant pas  d’anomalies en Ce par 
rapport 8 la syCnite  fraîche. Les variations,  en  pourcentage,  des ETR et  de U 
ont  et6  calcul&s  pour  chaque  horizon  par  rapport au Th pris  comme  616ment 
invariant  au  cours  de la pddog6nkse.  Ces  donnees  montrent (l) la  grwde 
mobilitt? de l’uranium  en  milieu  lateritique, (2) l’accumulation  des ETR 
l6g6res  dans la syenite  alterde  et  dans  quelques  domaines  argileux  blancs  de 
la  plinthite  et  leur  perte  dans  les  autres  parties  du  profil, (3) la  perte  des  ETR 
lourdes  dans  l’alterite, la gtroplinthite et  l’horizon  nodulaire  meuble  et la 
similitude  de  leur  comportement  avec  les  ETR  lkg&res  dans la plinthite, 
c’est-&dire  accumulation  dans  les  zones  argileuses  blanches  et  perte  dans 
les  zones  enrichies en fer. 

L‘observation  au  microscope  electronique h balayage coup16 8 un spec- 
tromktre  dispersif  en  energie  a  permis  de  suivre  -1’itineraire  des ETR depuis 
les  phases  vectrices  primaires  jusqu’aux  phases  secondaires  les  piegant.  Les 
mineraux  accessoires  primaires  porteurs  d’ETR  reconnus  dans la syenite 
sont  l’allanite,  l’apatite, le sphhe,  la monazite  (en tres faible  quantite)  et. le 
zircon.  L‘all-anite est le  vecteur  d’ETR  lCg2res le plus  repr6sentC  dans la syC- 
nite.  En  lame  mince,  on la rencontre  souvent  associe%  aux  cristaux  d’apatite 

I et  de sphhe. D&s les  premiers  stades  d’alteration  de la syenite,  les  cristaux 
d’allanite  et  d’apatite  disparaissent  compl5tement. Les Terres  Rares  qu.’ils 
contenaient  sont  piCg&s  dans  des  phases  minerales  secondaires  principale- 
ment  phosphatees  (florencite,  rhabdophane).  Les  cristaux  de  florencite  p&- 
cipitent  dans  ïes  cavitds laissks par la dissolution  des  gros  cristaux  d’apatite 
(201) pm). On  trouve  Cgalement  des  grains  isolbs  ou en chaîne  de  florencite 
et  de.rhaMophane  diss6mines  dans  l’ar2ne  syenitique. Il est 8 noter  que  les 
mesures  effectuees 8 la  microsonde  6lectronique  sur les grains  de  florencite 
ne dv6lent pas  d’anomalie  c6rifh-e  dans les spectres de &partition  des ETR: 

En  outre, le  sol  ferrallitique  d’Akongo  presente  une  importante  anomalie 
positive  en  Ce.  ,L‘anomalie est. situCe en  dessous  des  horizons  enrichis en 
oxyde  de  fer.  Les  plus  fortes  teneurs  en  &rium,  jusqu’h 3 000 ppm (15 fois 
les  teneurs de la syenite),  ont et6 mesudes dans  certaines  veines  blanches  de 
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la partie  mediane de l’altdrite. Ces veines blanches  tCmoignent  d’un  reseau 
de diaclases  remplies par de l’hdloysite. Les veines, a plrosite fissude 

de l’eau lo s  de la vidange de la n pMatique engorgeant l’dte- 
ant la saison des pluies. Le pdcipite sed sous  forme  de 

ches hdloysitiques.  E‘obsewation 
de voir les m a s  de clistaux de 

8 nmorn2rns) Rcouvrmt les tubes 

hpflZUlte, eRVd les blocs de sydnite et privilCgient  l’dcoulement 

18 pn). La pdcipitation de l’oxyde 
bu$e  au  chan  ement  des  conditions Eh-pH dans les veines 

v 

ia: positive en c&rim k long 

ence de Goyoum est 
ase vers le sommet, 

les principaux  horizons  sont les suivants : une alterite où la structure de la 
mche-m&re est pn%mv6e9 un horizon nodulaire  meuble  dont les nodules fer- 

trouvent  dans  une matrice argilo-ferrugineuse et un  horizon 
s lequel la coloration  muge  due  aux  oxydes  et  oxyhydroxydes 

de fer diminue vers le sommet.  Z’anomalie  en Ce se localise dans les trois 
profils &udiCs, au  sommet  de  l’&&rite  mus l’horizon d’accumulation de fer. 

imales  en Ce sont de l’ordre de 158-2043 ppm (5 il 7 fois les 
s). La  localisation de cette anomalie est comparable B celle 

. Les concentrations  en Ce par rapport il la roche-m2re, 
plus faibles  que d m  le profil sur sy&ite, puvent Ctre  expliquCes soit par 

bles  teneurs  initiales de la mche-mh-e. (30 ppm de Ce dans le gneiss 
contre 150 ppm dms la sy6nite),  soit  par le fait qu ’existe  pas B Goyoum 
de structures pi&ges comme les veines  blanches d’ go9 soit, enfin, parce 
que l’assodation parag6n6tique en min6raux accessoires du gneiss est  diff6- 
Ente de la sy6nite.  En  effet, les principaux  minCraux  accessoires porteurs 
des ElX du gneiss sont des cristaux de mon= e x&mtime,  d’apatite et 
de zimn. Homis S’apatite, ces min6raux  sont althbles en conditions 

obilisation  des ETR serait  donc moins importante 2 
ngo. En  outre, p u r  expliquer la plus grande dt6rabilit6 

de  l’allanite  d’Akongo,  principal  porteur des ETR lCg&res de la syCnite, il 
faut  rappeler  que ce min6ral  est  souvent  mdtamicte. 

En conclusion, la nature  et la distribution  des  mineraux  accessoires 
conditionnent  fortement le fractionnement  des Terres Rares, de l’uranium  et 

L. 

du thorium dans les pmfiis 1atCritiques. 
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Figure 1 : Grain  d'apatite  (Ap)  envelop@  par  des  cristaux  d'allanite (Al) de  la 
syénite  d'Akongo. Les minéraux  voisins  sont  des  microlines (Mi). Les observations 
au MEB en électrons  rétrodiffusés  font  apparaître en clair les zones  enrichies en élé- 
men& de masse atomique  élevée  (en  l'occurrence  les ETR). 

Figure 2 : Les  grains de florencite  obsewés  au MEB en  électrons  secondaires 
forment des agrégats  qui  occupent  les cavigs laissées par la  disparition de l'apatite. 
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Figure 4 : Image- de la m&me plage montrant la disaibution du c6ium. 
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