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Résumé

L’altération supergène d’une coulée rhyolitique du bassin du Paraná (Brésil) a développé sur quelques centimètres seulem
des figures pétrographiques naturellement simplifiées. Les premières circulations de fluide météorique sont fossi
la transformation céladonite/nontronite. La deuxième étape est la dissolution complète des plagioclases. La dern
est la précipitation massive d’halloysite. Les bilans géochimiques des éléments majeurs et traces en relation ave
figures d’altération démontrent clairement le lessivage progressif des éléments initialement fractionnés par les opaques,
verre ou les plagioclases, ainsi que l’adsorption préférentielle de Cu> As > Sb par la matrice d’halloysite.Pour citer cet
article : M. Bernard et al., C. R. Geoscience 336 (2004).
 2004 Académie des sciences. Publié par Elsevier SAS. Tous droits réservés.

Abstract

Devitrification and weathering of a rhyolite (Paraná Basin, Brazil): mechanisms and geochemical mass balances.The
weathering of a rhyolitic lava flow of the Paraná Basin (Brazil) developed, on few centimeters only, simplified petro
features. The initial meteoric fluid pass-way is marked by celadonite-to-nontronitetransformation. The second step is t
complete dissolution of plagioclases, and the last one is the massive precipitation of halloysite. The geochemi
balances according to the alteration features demonstrate the progressive leaching of major and trace elements fraction
by plagioclases, glass and opaques, and the sorption of Cu> As> Sb in the halloysite matrix.To cite this article: M. Bernard
et al., C. R. Geoscience 336 (2004).
 2004 Académie des sciences. Publié par Elsevier SAS. Tous droits réservés.
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1. Introduction

The weathering of a volcanic unit transforms p
mary phases but also secondary phases as clay min
that have been generated during earliest hydrothe
or low-grade metamorphism events. The succes
parageneses are clearly expressed in volcanic r
through the vesicle, fissure and prism joint infillin
[1,15]. They are more ambiguous in the holocry
talline and cryptocrystalline mesostasis of the mas
volcanic rocks[8].

In acidic rocks, the massive crystallisation of h
loysite or kaolinite, under tropical climate, is due
the dissolution of the primary glass+ feldspar mate-
rial according to the leaching rates of CaO> SiO2 >

K2O > Na2O > Al2O3 [12,14,18,21]. Regarding the
trace element behaviours, many factors are able to in
fluence their sorption in soils, i.e. inheritance from t
primary phases, nature and charges of the new for
clay minerals, nature of the complexes clay minera
iron oxi-hydroxides and amount of organic matter[5,
9,13].

The petrographic study of a glassy acidic lava fl
of the Paraná Basin (Rio Grande do Sul State; Bra
makes evident, in naturally simplified systems,
unequivocal mineralogical changes and geochem
mass balances of major and trace elements from
massive glassy rock to the halloysite-rich soil.

2. Geological setting

The volcanic formations of the Paraná Basin w
associated to the Atlantic Ocean opening during
Lower Cretaceous and spread over 1.2 million km2 in
the southeastern part of the Brazil. The volcanic p
is 850–1200 m thick. This is an alkaline magmati
mainly represented by basaltic lava flows[7,19]. In the
Tres Fouquilha River Valley (Fig. 1(a)), the deep val-
leys expose the superimposed volcanic unit: bas
andesi-basalts, andesite, rhyolite[20]. The precipita-
tions are 1700–2450 mm yr−1 and the average tem
perature is 14–20◦C. This hot and wet sub-tropical t
temperate climate favours the lateritisation[18].
ls
l

3. Petrology

The rhyolitic lava flow is 8 m thick and constitute
the top of the volcanic pile. The inner part of t
unit is made of black massive and glassy rock t
is crosscut by subhorizontal fissures. This fiss
network, generated by the initial cooling of the flo
delimits prisms of 5–10 cm thickness. The weather
causes the massive clay mineral crystallisation and
formation of beige to brownish soil. The transitio
between the fresh rock and the clayey soil opera
through a 10 mm grey alteration.

3.1. Bulk rock chemical composition
The major and trace elements have been anal

by ICP–AES and ICP–MS respectively at the CRPG
Nancy after a preparation of the powders (<2 µm) by
LiBO2 melting and then HNO3 dissolution. The chem
ical analyses characterise the fresh and massive
(1), the grey alteration halo (2) and the beige cla
soil (3) (Table 1). The fresh rock have a chemical com
position of dacite–rhyolite[10] (Fig. 1(a)). The REE
patterns correspond to the Chapeco rhyolite one[20]
(Fig. 1(b)).

3.2. Petrography of the alterations
The fresh rock is characterised by a glassy tex

including phenocrystals of pyroxene (3.6 Wo%), ph
nocrystals and microlites of plagioclase (50–60 An%
microcrystals of titanomagnetite and accessory ap
needles. The pyroxenes are partly replaced by
celadonite (Fig. 2(a)). The devitrification of the pri-
mary glass creates alteration haloes developed alon
the sub-horizontal fissures and around the vesicle
is replaced by a K feldspar+ quartz+ celadonite as
semblage. The inner part of the vesicles is locally fil
by quartz and calcite or siderite. The plagioclases
hibit no trace of alteration.

The weathering progresses into the fresh r
along the devitrification haloes surrounding the
sures. It is marked by the precipitation of brow
ish K-nontronite as glass and celadonite replacem
(Figs. 2(a) and (b)). The grey alteration halo is marke
by (1) the congruent dissolution of plagioclase a
(2) the local dissolution of glass along the prima
crystal faces, whereas pyroxene, K-feldspar and qu
are unaffected (Fig. 2(c)).
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The beige clayey soil is composed of a halloys
matrix that includes some micrometric relics of gla
K-feldspar and quartz (evidence of the primary de
rification). The halloysite is locally beige to brow
coloured by Fe oxi-hydroxide deposits.

4. Glass and clay minerals crystallochemistry

The clay minerals have been identified by XR
on oriented preparations of natural, ethylene-gly
saturated, and 400◦C heated<2 µm and<0.2 µm
fractions. The kaolinite/halloysite distinction is bas
on their different properties of swelling after fo
mamide saturation[3]. The microanalyses were pe
formed with a CAMECA SX 50 microprobe at th
Microanalysis service CAMPARIS of the Pierre-an
Marie-Curie University, Paris-6.

The microanalyses of the celadonite are homo
neous. Their structural formulae, calculated on the
oxygen basis with total Fe as Fe3+, show relatively
low Si (3.89–3.94) and K interlayer charges (0.8
0.87) characteristic of the celadonite–glauconite
main. The microanalyses of the nontronite, calcula
following the same conditions, show high Si (3.63 a
3.82) and K interlayer charges (0.67 and 0.71) indi
tive of relics of celadonitic layers (Table 2).

The microanalyses of the halloysite, calculated
the seven-oxygen basis, are coherent with the kao
ite or halloysite structure identified by the 7.30 Å r
flection of the XRD patterns. They can be divided
low Fe (Fe2O3 < 4.6%) and high Fe (11< Fe2O3 <

12.7%) halloysite (Table 2).
The microanalyses of the glass indicate a calci

composition with 3.03–3.18% of CaO. Their lo
oxide sums (80.3–84.5%) suggest a first hydra
stage (Table 2).

5. The geochemical mass balances

They are calculated for the major and trace e
ments taking in account the density of the material
a constant volume factor[6] in order to explain the
successive transformations (1) from fresh rock to
grey alteration halo, and (2) from grey alteration h
to the halloysite-rich soil.

From the fresh rock to the grey alteration ha
the chemical compositions show a high increase
Fe2O3, MgO, TiO2 and L.O.I., whereas SiO2, Al2O3,
CaO and Na2O decrease drastically. The persisten
of the glassy texture allows a Gresens’ calculat
at constant volume. In these conditions all the
ements, except Fe2O3, MgO and TiO2 are leached
(Fig. 3(a)). SiO2 present the highest leaching rate
−23.3 g/100 g of parent rock. These result from t
massive dissolution of the plagioclases. The low ga
in Fe2O3 and TiO2 point to the relative concentra
tion of opaques. The calculation shows the leachin
of Ba> Sr> Rb> Cu, and the high concentration
Zr, V, Zn, Nb and moderate in Sn and As (Fig. 3(b)).
The light R.E.E. from La to Gd are leached where
the heavy R.E.E. are conserved.

The halloysite soils have a high L.O.I. value
17.49% and low SiO2 and Al2O3 contents (40.52
and 27.21%, respectively). The mass balance of
grey alteration halo to halloysite-soil transformati
indicates the high leaching of SiO2 (−37.6 g/100 g)
and K2O (−3.52 g/100 g) and the concentration
Al2O3 (+6.9 g/100 g) (Fig. 4(a)). This calculation
confirms the leaching of all the elements except
Cu and Sb concentrated in the halloysite-rich s
(Fig. 4(a)). The R.E.E. from La to Sm are mo
leached than those from Eu to Lu.

6. Discussion and conclusion

The petrography demonstrates two successive a
ation stages: (1) the early devitrification with the gla
replacement by K-feldspar+ quartz+ celadonite and
the pyroxene alteration by celadonite, and (2) the
weathering.

The complete weathering of the rock opera
through few centimetres only following three succ
sive steps:

• the K-nontronite crystallisation in the fresh a
massive rock, as glass and celadonite replacem
along the first meteoric fluid pass-ways;

• the pervasive and complete dissolution of
plagioclases accompanied by a local and slightly
dissolution of glass in the grey alteration halo;

• the massive crystallisation of halloysite as t
main constituent of the soil.

The congruent dissolution of the plagioclases
confirmed by the leaching of all the trace element
previously fractionated by the feldspars: Sr, Ba, E
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Ce, La, Nd, Pr, and Sm. On the other hand,
elements fractionated by the opaques and by the g
are concentrated in the grey alteration halo: the
Ni, V, Ta group and the As, Cr, Hf, Zn, Zr grou
respectively. In the soil,all the elements are leache
except As, Cu and Sb fixed by absorption in t
halloysite-rich material following the preference Cu>

As > Sb.

1. Introduction

La latéritisation actuelle d’une unité volcanique
le dernier épisode de transformation de la roche.
affecte les phases primaires mais également des ph
secondaires, essentiellement argileuses, issues d
sodes d’altérations précoces d’origine hydrotherm
ou de typelow-grade metamorphism en milieu conti-
nental[1,15]. Si les paragenèses d’altération sont fa
lement identifiables dans lescolmatages de vésicule
fissures ou joints de prismes, leur identification
plus ambiguë dans les roches massives holocri
lines, du fait de la présence d’assemblages de p
losilicates cryptocristallins dans la mésostase[8].

Sous climats chauds et humides, la cristallisat
massive de kaolinite et d’halloysite, dans les roc
acides, est associée à la dissolution de l’ensem
plagioclase+ verre[12,18], ce qui correspond aux so
lubilités des oxydes : CaO> SiO2 > K2O > Na2O >

Al2O3 [14,20,21]. Les teneurs en terres rares dans
sols dépendent, dans un premier temps, du cortèg
rité de la roche mère et de la dissolution sélective
phases primaires, et dans un deuxième temps, des
priétés de sorption des phyllosilicates néoformés e
leurs associations avec les oxy-hydroxydes de fer
matière organique[4,5,9,11,13].

Le profil d’altération de la rhyolite a été écha
tillonné dans la partie Est du bassin du Paraná
long de la Rota do Sul dans la région de Tres F
quilha River Valley, dans l’état du Rio Grande do S
(Fig. 1(a)). La transition roche massive/sol s’effect
sur quelques centimètres seulement. La roche mèr
caractérisée par une minéralogie et une texture à
sostase vitreuse extrêmement simplifiées en compara
son de celles d’une roche volcanique holocristallin
s
-

-

-

t

Fig. 1. (a) Localisation du site Tres Fouquilha River Valley dans
bassin du Paraná, (b) compositions en éléments traces de la ro
massive et des roches acides de Palmas et Chapeco.

Fig. 1. (a) Tres Fouquilha River valley location in the Paraná Bas
(b) trace element contents in the massive rock and in Palmas
Chapeco rhyolites.

2. Contexte géologique

Les formations volcaniques recouvrent 75 %
bassin du Paraná soit 1,2 millions de km2. Ces
formations, marquées par un important magmatis
alcalin, peuvent atteindre 850 à 1200 m d’épaiss
La mise en place de ces coulées est associé
l’ouverture du continent du Gondwana (128–138 M
Les roches basaltiques y sont dominantes et clas
enlow-Ti et high-Ti basaltes[7,19,20].

Le climat du Sud–Est du Brésil est de type su
tropical à tempéré[16]. Les précipitations annuelle
sont comprises entre 1700 mm et 2450 mm, tan
que la température moyenne annuelle varie entre
et 20◦C.

3. Matériel et méthodes

La coulée échantillonnée a une épaisseur de
et constitue le sommet de la pile volcanique.
roche saine est noire, massive, vitreuse et recou
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Tableau 1
Composition chimique des « faciès » d’altération de la rhyolite, exprimée en pour-cent d’oxydes pour les éléments majeurs et en ppm po
éléments traces : (1) roche vitreuse et massive, (2) halo d’altération gris, (3) sol, L.D. : limite de détection, (d) : densité

Table 1
Chemical composition of alteration stages of the rhyolite, in oxide per-cent for major elements and in ppm for trace elements: (1) fresh r
(2) grey alteration halo, (3) soil, L.D.: detection limit, (d): density

Échantillon roche saine halo sol Échantillon roche saine halo sol roche saine halo sol
1 2 3 1 2 3 1 2 3

Densité(d) 2,5 1,75 1,5 Co 10,24 18,75 7,24 Pb total 27,82 56,35 41,86

SiO2 66,46 61,67 40,52 Cr 6,65 14,16 15,47 Pr 10,75 11,07 6,12
Al2O3 12,88 9,45 27,21 Cs 8,71 9,38 5,94 Rb 170,10 169,98 38,66
Fe2O3 6,09 12,93 12,15 Cu 20,37 17,25 22,72 Sb 0,13 0,19 0,35
MnO 0,08 0,17 < L.D. Dy 6,68 8,70 3,79 Sm 9,18 8,82 4,22
MgO 0,99 2,04 0,39 Er 3,63 4,93 1,81 Sn 6,23 14,94 10,24
CaO 2,95 1,24 < L.D. Eu 1,66 0,74 0,79 Sr 136,12 19,11 < L.D.
Na2O 2,54 1,56 < L.D. Ga 20,38 33,52 37,27 Ta 1,87 4,16 3,04
K2O 3,89 3,77 0,41 Gd 7,65 7,54 3,83 Tb 1,11 1,33 0,63
TiO2 0,84 1,88 1,38 Ge 1,83 2,17 2,33 Th 14,76 25,02 27,11
P2O5 0,25 0,17 0,18 Hf 6,78 13,54 13,19 Tm 0,57 0,74 0,29
PF 2,9 4,99 17,49 Ho 1,33 1,75 0,69 U 5,17 7,14 6,35

Total 99,87 99,87 99,73 In 0,11 0,17 0,16 V 46,54 124,04 106,62

As 4,73 8,26 11,15 La 42,14 45,20 27,49 W 1,88 3,66 3,00
Ba 587,48 447,32 73,34 Lu 0,54 0,71 0,26 Y 40,04 48,26 17,95
Be 3,64 2,89 < L.D. Mo 1,23 2,10 1,77 Yb 3,59 5,27 1,68
Bi 0,42 0,90 0,61 Nb 19,78 42,37 31,27 Zn 96,40 181,10 77,67
Cd < L.D. 0,36 < L.D. Nd 41,92 40,90 21,11 Zr 262,12 538,00 462,36
Ce 86,04 96,00 108,64 Ni 5,09 7,73 5,67
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par de fines fissures sub-horizontales qui délimi
des prismes de 5 à 10 cm d’épaisseur. Le pr
d’altération type s’observe sur chaque prisme de
partie supérieure de l’unité. Sur 4 à 6 cm d’épaiss
trois faciès d’altération sont évidents : (1) la par
interne massive noire, (2) un halo gris périphériq
(10 mm), puis (3) le sol argileux.

Les analyses de roches ont été réalisées sur pou
<2 µm par le CRPG de Nancy, de manière à carac
ser les trois « faciès » (Tableau 1). Les échantillons on
subi une fusion par LiBO2 suivie d’une mise en solu
tion par HNO3. L’analyse des éléments majeurs s’
faite par ICP–AES, celle des éléments en traces
ICP–MS.

Les microanalyses chimiques ont été effectuées
une microsonde électronique CAMECA SX 50 éq
pée d’un analyseur à sélection de longueur d’on
au service de microanalyse CAMPARIS à l’univers
Pierre-et-Marie-Curie, Paris-6. Les conditions d’a
lyse sont : 15 kV, 4 nA, temps de comptage 10 s
élément, diamètre de spot 4 µm. La microsonde
calibrée avec des oxydes et des silicates naturel
s

artificiels. Les corrections sont réalisées par un p
gramme ZAF.

Les phyllosilicates ont été identifiés par diffra
tion de RX. Le diffractomètre utilisé est un Philip
PW1729 (radiation Cu Kα, 40 kV, 40 mA), couplé
à un système d’acquisition numérique DACO MP
marque Socabim. L’enregistrement et le traitement
mérique des données s’effectuent à l’aide du logi
DIFFRAC AT. Les diffractogrammes ont été obtenu
partir de poudres désorientées (<5 µm) et sur des pré
parations orientées des fractions inférieures à 2 µm
0,2 µm, à l’état naturel, saturées à l’éthylène-glyco
chauffées à 400◦C. La distinction kaolinite/halloysite
a été effectuée après saturation à la formamide[2].

4. Pétrographie

4.1. La roche massive

La composition chimique de la roche saine la pla
à la limite des domaines dacite et rhyolite dans



794 M. Bernard et al. / C. R. Geoscience 336 (2004) 789–798

ssi-
nt de
a-
du
ns

-

he
front

ary
in

c-

e la

tre
hé-
%

la-
né-
es

éla-
fi-
des
tion
z

tie
u de
trent

des
res
tion
de

te

par
ses.
rvée
elle-
no-
des

eld-
au-
au-
e ne
n.

ige
es
se
tion
a
ent

, hé-

nes.
e 11

dif-
ent
ans
Fig. 2. (a) La nontronite beige à marron (no) remplace progre
vement la céladonite (Ce) dans la mésostase et le long du fro
dévitrification (en microscopieoptique, lumière polarisée non an
lysée). (b) Détails de cristallisation de la nontronite au contact
verre. (c) Dissolution du plagioclase (d. pl.) et du verre (d. v.) da
le halo d’altération. ve= verre, py= pyroxène (MEB mode élec
trons secondaires).

Fig. 2. (a) The beige-to-brown nontronite (no) replaces t
celadonite (Ce) in the mesostasis and along the devitrification
(optical microscopy, polarised and unanalysed light). (b) SEM mi-
crophotograph of the nontronite crystallisation along the prim
glass contact. (c) Plagioclase (d. pl.) and glass (d. v.) dissolution
the alteration halo ve= glass, py= pyroxene (SEM secondary ele
tron mode).

diagramme de LeBas et Streckeisen[10]. Les teneurs
en éléments traces sont semblables à celles d
rhyolite de Chapeco[20] (Tableau 1, Fig. 1(a) et (b)).

En microscopie optique, la roche massive mon
une texture vitreuse. Le verre incolore englobe les p
nocristaux et les microcristaux de pyroxènes (3,6
Wo), les micro-phénocristaux et microlites de p
gioclases (50–60% An), les opaques (titanomag
tite ou magnétite) et quelques aiguilles d’apatite. L
pyroxènes sont partiellement remplacés par la c
donite (Fig. 2(a)). Le verre primaire présente des
gures de dévitrification autour des microfissures,
phénocristaux, et des vésicules. La transforma
consiste en une recristallisation du verre en quart+
feldspaths K+ céladonite et un colmatage de la par
centrale des vésicules par du quartz, de la calcite o
la sidérite. Les plagioclases et les opaques ne mon
pas de traces d’altération.

L’altération supergène progresse de l’extérieur
prismes vers leur partie centrale via les microfissu
sub-horizontales. Elle est marquée par la précipita
de nontronite orangée à rouille le long des fronts
dévitrification et en remplacement de la céladoni
(Fig. 2(a) et (b)).

4.2. Le halo gris d’altération supergène

Le halo d’altération est essentiellement marqué
la dissolution générale des microlites de plagiocla
La structure de la roche est entièrement conse
grâce à la résistance de la mésostase vitreuse. C
ci n’est que très discrètement affectée par le phé
mène de dissolution le long des faces cristallines
minéraux primaires (Fig. 2(c)). Les microcristaux de
pyroxènes, d’opaques, ainsi que les quartz et les f
spaths K, dus à la dévitrification, ne présentent
cune trace d’altération. En microscopie optique,
cune néoformation de phase secondaire argileus
semble accompagner ce mécanisme de dissolutio

4.3. Le sol

Chaque bloc est constitué d’une matrice be
d’halloysite 7 Å, localement colorée en rouille par d
oxy-hydroxydes de fer diffus. Cette matrice argileu
englobe quelques reliques des zones de dévitrifica
(feldspath K+quartz) et de verre primaire. Au MEB l
matrice argileuse apparaît constituée essentiellem
de microparticules d’halloysite (<30 µm) aux formes
variées : microlattes, sphériques, semi-sphériques
licoïdales.

5. Cristallochimie des phyllosilicates et du verre

Les microanalyses de céladonite sont homogè
Les formules structurales calculées sur une base d
oxygènes avec le fer total compté en Fe3+ sont co-
hérentes avec la structure à 10 Å identifiée par
fraction de RX. Les teneurs en Si et K, relativem
faibles (3,89–3,94 et 0,80–0,87), les positionnent d
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Tableau 2
Microanalyses représentatives de céladonite,nontronite, halloysite et verre. Les formules structurales sont calculées sur la base de 11 oxygè
par demi-maille pour la céladonite et la nontronite et 7 oxygènes pardemi-maille pour l’halloysite. Le fer total est compté en Fe3+.
�Oct = somme des cations en sites octaédriques. Charge= charge interfoliaire. *Halloysites riches en fer

Table 2
Representative microanalyses of celadonite,nontronite, halloysite and glass. The structural formulae are calculated on the 11 oxygen basis
celadonite and nontronite and 7 oxygen basis for halloysite. Total iron as Fe3+. �Oct = sum of cations in octahedral sites. Charge= interlayer
charge. *Fe-rich halloysites

Céladonite Nontronite Halloysite 7 Å Verre calcique

SiO2 55,77 52,48 49,11 53,37 52,13 54,51 40,14 42,05 39,04 37,21 65,21 68,87
Al2O3 1,26 1,19 7,39 5,08 7,01 6,12 30,46 31,76 27,46 24,65 8,84 8,78
Fe2O3 22,48 24,38 23,11 21,13 20,48 21,13 4,61 4,17 11,16 12,68 0 0
FeO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,45 1,69
MgO 6,99 4,85 3,87 5,20 5,12 4,99 0,01 0,00 0,31 0,48 0 0,3
TiO2 0,18 0,23 0,77 1,05 0,65 0,73 0,46 0,50 1,10 2,18 0 0
MnO 0,06 0,17 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,23 0,00 0,09 0,05 0,12
CaO 0,14 0,03 0,27 0,09 0,22 0,16 0,12 0,00 0,07 0,17 3,03 3,18
Na2O 0,05 0,11 0,16 0,13 0,11 0,06 0,00 0,04 0,05 0,13 0,95 1,06
K2O 8,89 9,24 6,43 7,43 6,79 7,26 0,00 0,11 0,31 0,60 0,85 0,49

S 95,80 92,68 91,11 93,48 92,51 94,96 75,80 78,86 79,50 78,19 80,27 84,49

Si 3,94 3,89 3,63 3,81 3,75 3,82 2,01 2,02 1,92 1,90
Al IV 0,06 0,10 0,37 0,19 0,25 0,18 0,00 0,00 0,00 0,00
AlVI 0,00 0,00 0,27 0,24 0,34 0,32 1,79 1,80 1,59 1,48
FeIII 1,19 1,36 1,29 1,14 1,11 1,11 0,17 0,15 0,43∗ 0,49∗
FeII 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Mg 0,74 0,54 0,43 0,55 0,55 0,52 0,00 0,00 0,02 0,04
Ti 0,01 0,01 0,04 0,06 0,04 0,04 0,02 0,02 0,04 0,08
Mn 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00
Ca 0,01 0,00 0,02 0,01 0,02 0,01 0,01 0,00 0,00 0,01
Na 0,01 0,02 0,02 0,02 0,02 0,01 0,00 0,00 0,00 0,01
K 0,80 0,87 0,61 0,68 0,62 0,65 0,00 0,01 0,02 0,04
�Oct 1,94 1,92 2,03 1,99 2,03 2,00 1,98 1,97 2,09 2,10
Charge 0,83 0,89 0,67 0,71 0,67 0,68 0,02 0,01 0,02 0,07
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le domaine céladonite–glauconite[17]. Les compo-
sitions chimiques des plages argileuses beiges p
pitées le long des microfissures se différencient
celles des céladonites par des teneurs en Al2O3 supé-
rieures à 5,08 %, des teneurs en CaO comprises
0,09 et 0,27 % et des teneurs en K2O plus faibles
(<7,43 %). Calculées sur une base de 11 oxygè
ces analyses sont compatibles avec des phyllosilicate
de type 2/1 dioctaédriques à charges interfoliaires p
tassiques. Les charges interfoliaires élevées (0,6
0,71) pour des nontronites pures suggèrent la prés
de microcristaux de céladonite résiduels dans la
trice nontronitique analysée (Tableau 2).

Les microanalyses chimiques des halloysites m
trent des teneurs en Fe2O3 qui permettent de le
classer en deux familles : Fe2O3 < 4,6 % et 11%<

Fe2O3 < 12,7 %. Les rapports pondéraux SiO2/Al2O3
supérieurs à 1,30 peuvent s’expliquer par des tau
substitution Al/Fe3+ importants (Tableau 2). Calcu-
lées sur une base de sept oxygènes, ces formules s
turales correspondent à l’halloysite identifiée par la
flexion (001) à 7,3 Å. Le décalage de 7,2 à 7,3 Å de
réflexion (001) peut être interprété par la présence
feuillets hydratés[2]. Les diffractogrammes des prép
rations orientées de la fraction< 0,2 µm du sol, aprè
saturation à la formamide montrent un affaissemen
la raie (001) à 7,3 Å, l’apparition d’un épaulemen
10,36 Å et le déplacement du pic (002) de 3,62 v
3,49 Å, caractéristiques propres à l’halloysite 7 Å[3].

Les microanalyses de verre caractérisent un v
calcique avec des teneurs en SiO2, Al2O3, K2O et CaO
comprises respectivement entre 65,2–68,9%, 8
8,84 %, 0,49–0,85%, et 3,03–3,09%. Les somm
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d’oxydes comprises entre 80,3 et 84,5 % témoign
d’un premier stade d’hydratation.

6. Composition chimique de roches totales et bilan
de masse

Les bilans géochimiques des éléments majeur
traces ont été calculés à facteur de volume cons
cohérent avec la conservation de la structure vitre
et en tenant compte des densités[6].

6.1. Évolution de la rhyolite saine au halo
d’altération supergène

La variation de composition chimique entre
roche saine et le halo d’altération supergène se tra
essentiellement par l’appauvrissement en SiO2 (66,46
à 61,67%) et par l’augmentation de la perte au
de 2,9 à 4,99 % (Tableau 1). Le bilan montre un
lessivage très important de SiO2 (−23,3 g/100 g de
roche) et plus modéré de Al2O3, CaO, Na2O et K2O
(> −6,5 g/100 g de roche). Ceci est cohérent av
la dissolution des plagioclases. Les faibles gains
Fe2O3 (+2,96 g/100 g), MgO (+0,44 g/100 g) et
TiO2 (+0,47 g/100 g) sont dus à la concentratio
relative des opaques et pyroxènes disséminés da
verre résiduel (Fig. 3(a)). Ce bilan montre égaleme
(1) de forts lessivages de Ba et Sr (> 100 g/T de
roche), et plus modérés de Rb et Cu (10–100/T
de roche) et (2) de fortes concentrations de Zr, V,
et Nb, et plus modérées en Sn et As (Fig. 3(b)). De
plus, les terres rares légères de La à Gd sont lessi
tandis que les terres rares plus lourdes sont quasi
conservées.

6.2. Évolution du halo d’altération supergène au sol

L’analyse chimique du sol est caractérisée par
perte au feu élevée (17,49%) et des teneurs en S2
et Al2O3 de 40,52 et 27,21 %, cohérentes avec l’
gilisation intense (Tableau 1). Le bilan géochimique
montre le lessivage de SiO2 (−37,6 g/100 g) et
K2O (−3,52 g/100 g) et la concentration de Al2O3
(+6,9 g/100 g) (Fig. 4(a)). La majorité des élémen
traces est lessivée, en particulier Ba, Rb, Zr, Zn e
Les quelques éléments concentrés dans le sol à
loysite sont As, Cu et Sb. Les terres rares de La à
sont plus fortement lessivées que celles de Eu à
(Fig. 4(b)).
,
t

-

Fig. 3. Bilan roche saine/halo d’altération, calculé à partir du
Tableau 1à facteur de volume constant (Fv = 1). (a) Éléments
majeurs ;y = ±g/100 g de roche et (b) terres rares et éléments
traces ;y = ±(log10(abs(g/103 kg de roche) + 1)).

Fig. 3. Massive rock/alteration halo (Fv = 1) mass bal-
ance calculated from Table 1. (a) Major elements in
g/100 g of rock and (b) rare-earth and trace elements;
y = ±(log10(abs(g/103 kg of rock) + 1)).

Fig. 4. Bilan halo d’altération/sol calculé à partir
du Tableau 1 avec Fv = 1. (a) Éléments majeurs ;
y = ±g/100 g de roche et (b) terres rares et éléments traces ;
y = ±(log10(abs(g/103 kg de roche) + 1)).

Fig. 4. Alteration halo/clayey soil (Fv = 1) mass bal-
ance calculated from Table 1. (a) Major elements in
g/100 g of rock and (b) rare-earth and trace elements;
y = ±(log10(abs(g/103 kg of rock) + 1)).
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7. Discussion et conclusion

L’examen pétrographique de la roche massive s
gère une dévitrification précoce associée au refroidis
sement de l’unité, puis une altération supergène
progresse le long des figures de refroidissement.
dévitrification, le verre est remplacé par l’assembla
feldspath potassique+quartz et localement céladonit
Cette dernière cristallise également en remplacem
partiel des pyroxènes. Dans les roches basaltique
assemblages céladonite (ou glauconite)–nontronite
précipitent en remplacement des olivines et en bord
des vésicules, posent la question de l’origine du po
sium. Dans la rhyolite, le verre primaire est la sou
de potassium.

Dans la roche massive, l’altération est discr
et marquée par la seule précipitation de nontron
qui cristallise le long des fronts de dévitrification
en remplacement de la céladonite. Ces nontron
sont caractérisées par des cations en site interfoli
essentiellement potassiques, qui peuvent être fou
par les phases primaires remplacées : céladoni
verre.

Dans le halo d’altération, le mécanisme est lim
à de la dissolution congruente des plagioclases
implique un accroissement de porosité et auto
des rapports eau/roches importants et le débu
dissolution du verre. Les feldspaths K et les qua
issus de la dévitrification sont conservés.

Dans le sol, hormis quelques reliques de pha
primaires (essentiellement feldspath K et quar
l’halloysite constitue l’essentiel du matériau.

Du point de vue géochimique, ces figures pét
graphiques simples, permettent d’associer les m
nismes aux bilans des éléments (Fig. 3). Lors du pas-
sage de la roche saine au halo d’altération superg
les plagioclases sont dissous. Effectivement, les te
rares habituellement fractionnées par les plagiocla
(La, Eu, Ce, Nd, Pr et Sm, ainsi que les éléments tra
Ba et Sr) sont lessivés. En parallèle, les éléments tr
fractionnés par les oxydes de fer titane Co, Ni, V
Ta sont concentrés dans lehalo. Les autres élémen
traces, As, Cr, Hf, Zn et Zr, relativement concent
dans le halo supergène, sont associés au verre rés

Les éléments As, Cu et Sb sont concentrés d
le sol à halloysite. Ceci suggère la fixation de c
éléments dans ce phyllosilicate ou dans des complex
halloysite–hydroxydes de fer ou halloysite–mati
t

,

l.

organique, en respectant l’ordre Cu> As > Sb [5,
9,11]. À l’inverse, les couples Rb–Ba et La–Sr so
continuellement lessivés lors du processus super
(respectivement>100 g par tonne de roche et 10
100 g par tonne de roche).
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