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Role des processus Redox sur la mobilité des métaux
dans la lithosphére

Métaux précieux Uranium Sulfures des métaux de base
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(Me""(aq) et/ou SVI'+ agent réducteur — ORES + produit d’oxydation

oxydation
Réduction = mécanisme majeur de précipitation des métaux (= formation des gisements)
Pour quantifier le transport et la précipitation des métaux dans la croite terrestre il nous faut

connaitre I’état redox des fluides et les agents réducteurs



Redox tamponné par les roches: fO, ou fH,?
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tampons redox: les fluides = H,0
Mt-Hm: 2F63O4 + 0.502 = 3F6203 :> . . —
FMQ:  3Fe,SiO, + O, = 2Fe;0, + 3Si0, HZOllqmd 050, (gas) T H, (gas)
IW: Fe + 0.50, = FeO ﬂ

Mt-Hm: 2Fe,0, + H,O = 3Fe,0, + H,
FMQ: 3Fezsi04 + 2H20 — 2Fe304 + 3Si02 + 2H2
IW: Fe + H20 — FeO + H2



Hydrogeéne dans les fluides naturels
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H, peut étre un agent
réducteur important dans
la crotite terrestre (?!

Stefansson&Arnorsson,2002 Tara etal., 1995




H, : génération versus reactiviteé
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Hydrogéne H, a ’équilibre liquide-vapeur en
conditions hydrothermales

Bazarkina E.F., Dubessy J., Robert I




Immiscibilité: phénomene fréquent

phase diagram H>O-NaCl
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L’équilibre liquide-vapeur dans la systeme H,-H,0

Approche expérimentale

Pressure control

| e Heating stage for capillary
P < 2000 bar

T<500°C

Developed in collaboration with Linkam




Capillaire de silice ( ® Polymico-Technologies)

Cellule hydrothermale optique

Laser beam

Pour comparison le diameétre d’'un cheuveu est d’~ 80 um

Equilibre des phases en conditions T-P controllees



Approche expérimentale
Systeme de pressurisation d’H, dans le capillaire

silica capillary hydrothermal spectroscopic cell
to evacuation pomp

high-P sensor

low-P sensor

stain steel tubes (/ Y

to gas bottle

manual hydraulic press



Spectroscopie Raman
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La spectroscopie Raman permet d'étudier /es interactions
atomiques (dans les molécules pluri-atomiques, e.g. H,)



Systéme H,-H,0
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Quantification par spectroscopie RAMAN

Intensité ~ Concentration*

application: inclusions fluides

*section efficace

Section efficace de diffusion Raman: calcul de composition de gaz
7% = 23 (3~ %) /(7 - i)

Zj/N2

Nul

19435
19435
19435
19435
19435
19435
19435

19435

liquids. Pp 123-166 in: Raman Spectroscopy of Gases and Liquids (A. Weber editor).

NuN2

2331
2331
2331
2331
2331
2331
2331

2331

Nul-NuN2

17104
17104
17104
17104
17104
17104
17104

17104

GAZ

SO2
CO2
COo2
Co2
H2S
CH4
H20

Nuj

1150
1285
1288
2143
2610
2917

3657

5,51
0,99
1,5
0,99
6,81
8,7
2,51

H.W. Schrotter, & H.W. Klockner (1979): Raman scattering cross sections in gases and

Topics in Current Physics. Springer-Verlag.

J. Dubessy, M.-C. Caumon, F. Rull (2012). Raman Spectroscopy applied to Earth
‘/ Sciences and cultural Heritage. European Mineralogical Union, EMU Notes 12.

Nul-Nuk correction
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1,069
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Z*j/N2
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25-1000°C
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Composition de la vapeur: quantification de H,
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Quantification de H, dans les inclusions fluides: a réviser!
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Vapeurs riches en H,

Area of all Q,(H,)
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x(H,), mol%

Solubilité de H, dans Peau pure O

y(H,) = Area of Q,(H,) x Corr.Coeff x100
¥~ Areaof Q1(H,) + Area of Vyeicning (H0)]
o
; 300°C
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Nos donnés sont en tres bon accord
avec Seward and Franck (1981)



Les découvertes dans la systeme H,-H,O
P——— W—

ja o)
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Quelles sont les propriétés de ces molécules?
Quel est le réle de ces molécules dans les processus redox dans la
crolite terrestre?



Formation des gisements d’U sous discordance:
Réduction de 'uranyl (U%, UO,?*) en uraninite (U, UO,)

15.0kV 10.1mm x7.00k YAGBSE
Dargent M., Truche L., Bazarkina E.F,, Dubessy J.



Transport/dépot de I’'U en condition hydrothermale

Comment expliquer le caractére massif et extrémementlocalisé des gisements d’U sous discordance?
Comment mieux orienter les recherches de prospection?

_\ (Dargent et al., 2013, EJM 25, 765; Dargent et al., 2015, GCA 167, 11)

U Source

Transport U6"'(a

Massive UO,

[U] up to 600 p
precipitation

120-220 °C  Acidic brines pH < 3

: ; Graphitic faults
Primary fluid

inclusion

Liquid Vapour

oum_ | H,+ 0, (radiolyse)

H, (agent réducteur!?)




Cinétique de réduction de l'uranyl en uraninite
Approche expérimentale

Autoclaves chargés en conditions anoxiques
(glove box [0,]< 5 ppm)

Stainless steel
Autoclave

Teflon bowl

Vapour phase

Liquid phase
(102 M UO,Cl,, 0,1 M HCl, 1 LiCl)

1g graphite carbone
(~100 um)

[U] en solution analysé par ICP-OES:
prélevements au cours du temps

Oven

Vapor phase CHy, H, mmm) Mesure des vitesses de

réduction
Liquid phase

(10° M UO,Cl, 0,1MHCl + Licl+ FeCl,)
Teflon bowl in Ti
autoclave



Précipitation de l'uraninite (UO,)

... = . . 5. _
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Précipitation de l'uraninite (UO,)
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[UJ/[U]

0.0 4

Réduction de 'uranyl en UO,: effet de la température

0.4+

0.2

UO,%"(aq) + Ha(g) = UOy() + 2H+(aq

»Perlode d’activation
------------------ St Sk e G nucléation
: e 200°C
¢ 170°C
150 €
\ ¥ 140°C
130:°¢€
= > 100 °C - Loi cinétique d’ordre
» zero vis-a-vis de I'U¢*
- Vitesse de réaction
: augmente avec T
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v
s
. Lo -y
R /L
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5. 4 sl e . o o0 .
Time (day)

(Dargentet al.,, 2015 GCA 167, 11)



[UJ[U],

Spéciation de l'uranyl en solution vs cinétique de la réduction
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Réduction de uranyl en UO, par CH,

2+ - +
3U022 (aq) T CHa(g) + H30yjig) = 3UO; (5) + COg) + 6H 5
+ _ +
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Réduction de uranyl en UO, par C-graphite

UO,%"(aq) + € + Hy0jiqy = UO; () + CO(aq) + 2H (5

(ag
2+ — +
2U02 (aq)+ C+ 2H20(qu) = 2U02 (s) + COz(aq) + 4H (aq)
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[U)/[U],

Réduction de uranyl en UO, par Fe(ll)

UO,%* oo + 2Fe** (5 = UO,) + 2Fe3*

aq (aq) = (aq)
1-0} amm a ! = o o o - .
0 = 150°C
ol 1 M LiCl
0.1 M FeCl,
0.6 - . .
» * Le Fe?* dissous n’est pas un agent réducteur dans les
saumures acides
0.4 * La précipitation massive et localisée d’UO, ne peut
ni étre expliquée par le Fe(ll) dissous, ni par les
v minéraux disséminés a Fe(ll)
0.0 I L B R R A R R R
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Time (day)



Tonnes U

Réduction de uraninite:
L'exemple de McArthur River (Athabaska, Canada)

1.4 bar
2.4 bar - -
Hy & C- Modeéle simplifié
300000 - :c.g L graphite (agents réducteurs en exces):
%’g T =150 °C
192 kt U
?—00000-5 3. /S McArthur River deposi
50m
: 1.4 bar H,: 10 ans (!)
| ] oo 2.4 bar CH,: 650 ans
100000 1 2 .
20% porosity of rock : 7 C'graphlte: 130 000 ans
saturated in U(VI)-rich fluid /}- —-———— 7
p = 2500 kg-m™ ’
4 90 m
;7'5 f ; McArthur:0.1-1 Myr
0t et f ' Graphitilcfaults HZ'CH4 |
0 0005 0.1 0.2 0.3

Time (Myr)

Role des agents réducteurs mobiles: précipitation de I’U de fagcon massive et hyper

localisée—> applicable a d’autres métaux
Relation entre spéciation de I’U et vitesse de réduction

Nouveau guide de prospection = gaz réduits



Primary fluid
inclusion
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