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Rôle des processus Redox sur la mobilité des métaux 
dans la lithosphère 
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Réduction	=	mécanisme	majeur	de	précipitation	des	métaux	(=	formation	des	gisements)

Men+(aq) et/ou	SVI +	agent	réducteur								ORES +		produit	d’oxydation	

Pour	quantifier	le	transport	et	la	précipitation	des	métaux	dans	la	croûte	terrestre	il	nous	faut	

connaitre l’état	redox	des	fluides	et les	agents	réducteurs	

réduction

oxydation

Thermo vs	Cinétique
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Mt-Hm

Redox tamponné par les roches: fO2 ou fH2?

Mt-Hm: 2Fe3O4 + H2O = 3Fe2O3 + H2
FMQ: 3Fe2SiO4 + 2H2O = 2Fe3O4 + 3SiO2 + 2H2
IW: Fe + H2O = FeO + H2

Mt-Hm: 2Fe3O4 + 0.5O2 = 3Fe2O3
FMQ: 3Fe2SiO4 + O2 = 2Fe3O4 + 3SiO2
IW: Fe + 0.5O2 = FeO

tampons redox:

pression
fO2 (gas) = PO2 (gas) ´ f (gas)fugacité coefficient de fugacité

(1 = comportement idéal )
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H2Oliquid = 0.5 O2 (gas) +  H2 (gas)

f O
2

10-80

10-60

10-40

10-20

1

200 500 80020
Temperature,	°C

f H
2

106

104

102

1

10-2

10-4

10-6
200 500 80020 1100
Temperature,	°C

IW

Mt-Hm

FMQ
ne	peut	pas	
être	mesuré	!
fO2 =	paramètre	
hypothétique

fH2
=	paramètre	

réel	

les	fluides	=	H2O



100 300 500 700 900 1100
Temperature, °C

-12

-10

-8

-6

-4

-2

0

2

log
10

m
ol(

H 2),
 m

ol/
kg

Mt-Hm

IW

FMQ

Hydrogène dans les fluides naturels

H2 peut être un agent 
réducteur important dans 

la croûte terrestre (?!) 

no 
equilibrium

?!

Loi de	Henry: lnKH (T,P)	=	
fH2
mH2
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(Fernandez-Prini et	al.,	2003)
up	to	pure	H2
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H2 :	génération versus	réactivité

H2-rich fluids
in the crust and upper mantle
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CO2 + 4H2 →  
CH4 + 2H2O

SO4
2- +4H2 +2H+→  

H2S + 4H2O

3Hem + H2 →  
2Mt + H2O  

2NH3
0
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N2 + 3H2

CH4+C2H6+
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H2-producing 
bacteria
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Hydrogène H2 à l’équilibre liquide-vapeur en 
conditions hydrothermales

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



Immiscibilité:	phénomène	fréquent	
phase diagram H2O-NaCl 

(Driesner &	Heinrich,	2005.	GCA	71,	4880)

Vapeur Liquide

Densité																					<<
>>>

Mobilité										>>>>

Volatiles
(e.g.,	H2)

Gisements																???

Piégeage	dans	
les	inclusions	
fluides <(?)

Les	phases	vapeurs	peuvent	
transporter	les	agents	

réducteurs.
Combien	de	H2 contient	ces	

vapeurs???



Pressure	control
P	≤	2000	bar

Heating	stage	for	capillary	
T	≤	500	°C
Developed	in	collaboration	with	Linkam

Approche expérimentale
L’équilibre liquide-vapeur dans la système H2-H2O



Laser	beam

liquidvapor100	µm

Capillaire de	silice (	®	Polymico-Technologies)

Equilibre des phases en conditions T-P controllées

Pour comparison le diamètre d’un cheuveu est d’~ 80 µm

Cellule hydrothermale optique

300	µm



Approche expérimentale

to	gas	bottle

silica	capillary	hydrothermal	spectroscopic	cell

high-P	sensor

low-P	sensor

manual	hydraulic	press

to	evacuation	pomp

H2O

high	T

stain	steel	tubes

Systèmede	pressurisationd’H2 dans le	capillaire



*Déformation

*Rotation

*Elongation

*Rovibration

La spectroscopie Raman permet d’étudier les interactions 
atomiques (dans les molécules pluri-atomiques, e.g. H2)

Vibrations:
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Spectroscopie Raman
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Quantification par spectroscopie RAMAN

Intensité ~ Concentration*
*section efficace

application: inclusions fluides

Q1(1)

νstretching

ü

Contant	à
25-1000°C
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y(H2) =

Vapeurs riches en H2
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(Charlou et al., 2002, 
Chem.Geol.191, 345)

Fumeur noir de Rainbow :

H2 jusqu’à 16 mmol/kg 
~45% d’H2 dans en phase gaz

T	=	365°C
Profondeur	=	2300m	(~230	bar)

Area of all Q1(H2) + Area of νstretching
(H2O)]

Area of all Q1(H2) ´ 100

L’immiscibilité	à	grande	
profondeur	peut	générer	des	

vapeurs	à	plus	de	10	mol%	d’H2!

Immiscibilité



300°C

Solubilité de H2 dans l’eau pure
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Area of Q1(H2) ´ Corr.Coeff ´ 100

300°C

Quantification	de	la	
solubilité	de	H2 par	

calibration	empirique

Nos	donnés	sont	en	très	bon	accord	
avec	Sewardand	Franck	(1981)
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Les découvertes dans la système H2-H2O

100°C 300°C

3600 3620 3640 3660 3680

0

10

20

30
1500 bar

600 bar

200bar

10 bar

Raman shift, cm-1

In
te

ns
ity

, c
nt

/se
c

4000 4040 4080 4120 4160 4200

0

200

400

600

800

1000

1200

Raman shift, cm-1
In

te
ns

ity
, c

nt
/se

c

H2(aq)-H2O species (?)

1000	bar

800	bar

600	bar

400	bar

200	bar

H2(aq)

Q1 H2(aq)

OH stretching

H2O(gas)

υ stretching H2O(gas)

H2O-H2(gas) 
species (?)

H HO

H H rovibration

Quel est le rôle de ces molécules dans les processus redox dans la 
croûte terrestre?

x x

Quelles sont les propriétés de ces molécules?



Formation des gisements d’U sous discordance:
Réduction de l’uranyl (U6+, UO2

2+) en uraninite (U4+, UO2)

Dargent M., Truche L., Bazarkina E.F., Dubessy J.



5 km

50 km
Transport

U Source

Acidic brines pH < 3
[U] up to 600 ppm  

Mg alteration

Massive UO2
precipitation

Bassin

H2

CH4

Evaporites

120-220 °C

U6+(aq) U4+

Graphitic faults

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

Ranger	3	mine,	Australia

Transport/dépôt	 de	l’U	en	condition	 hydrothermale
Comment	expliquer	le	caractère	massif	et	extrêmement	localisé	des	gisements	d’U	sous	discordance?	
Comment	mieux	orienter	les	recherches	de	prospection?

H2 +	O2 (radiolyse)
H2 (agent	réducteur!?)



Autoclaves	chargés	en	conditions	anoxiques
(glove box	[O2]	<	5 ppm)

Vapor phase CH4,	H2

Liquid phase
(10-3 M	UO2Cl2	,	0,1M	HCl +	LiCl + FeCl2)

Teflon bowl in	Ti	
autoclave

Gas injection	/	sampling

Oven

Vapour phase
Liquid phase
(10-3 M	UO2Cl2,	0,1	M	HCl,	1	LiCl)

1g	graphite	carbone
(~	100	µm)

Teflon bowl

Stainless steel
Autoclave

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

Mesure	des	vitesses	de	
réduction

Cinétique	de	réduction	de	l’uranyl en	uraninite	
Approche expérimentale



T = 200 °C
1 M LiCl

No	précipitation

Précipitation

Précipitation	de	l’uraninite	(UO2)
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T = 150 °C
1.4 bar H2
1 M LiCl

1.4 bar H2
1 M LiCl

1 M LiCl

1.4 bar H2

Réduction	de	l’uranyl en	UO2:	effet	de	la	température

- Loi	cinétique	d’ordre	
zero vis-à-vis	de	l’U6+

- Vitesse	de	réaction	
augmente	avec	T

UO2
2+
(aq) +	H2(g) =	UO2(s) +	2H+

(aq)

Période	d’activation
nucléation

(Dargent et	al.,	2015	GCA	167,	11)
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3UO2
2+
(aq) +	CH4(g) +	H2O(liq) =	3UO2 (s) +	CO(g) +	6H+

(aq)
4UO2

2+
(aq) +	CH4(g) +	2H2O(liq) =	4UO2	(s) +	CO2(g) +	8H+

(aq)

2.4 bar CH4
1 M LiCl

C-graphite (𝑾
𝑹𝑪
	= 10) 

1 M LiCl

Réduction	de	uranyl en	UO2 par	CH4



a

b

2.4 bar CH4
1 M LiCl

C-graphite (𝑾
𝑹𝑪
	= 10) 

1 M LiCl

UO2
2+
(aq)	+	C +	H2O(liq) =	UO2 (s) +	CO(aq) +	2H+

(aq)	
2UO2

2+
(aq)	+	C +	2H2O(liq) =	2UO2 (s) +	CO2(aq) +	4H+

(aq)	

Réduction	de	uranyl en	UO2 par	C-graphite



Réduction	de	uranyl en	UO2 par	Fe(II)

UO2
2+
(aq) +	2Fe2+(aq) =	UO2(s) +	2Fe3+(aq)	

• Le Fe2+ dissous n’est pas un agent réducteur dans les
saumures acides
• La précipitation massive et localisée d’UO2 ne peut
ni être expliquée par le Fe(II) dissous, ni par les
minéraux disséminés à Fe(II)



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

Rôle	des	agents	réducteurs	mobiles:	précipitation	de	l’U	de	façon	massive	et	hyper	
localiséeà applicable	à	d’autres	métaux
Relation	entre	spéciation	de	l’U	et	vitesse	de	réduction
Nouveau	guide	de	prospection	à gaz	réduits

Modèle	simplifié	
(agents	réducteurs	en	excès):

192	kt U

McArthur:	0.1-1	Myr

1.4	bar	H2:	10	ans (!)
2.4	bar	CH4:	650	ans

C-graphite:	130	000	ans

1.4 bar 
H2

2.4 bar 
CH4

C-
graphite



MERCI	POUR	VOTRE	
ATTENTION

Des	questions?

Hydrogène, redox et 
processus métallogéniques

Elena F. Bazarkina

H2

H2

H2

UO2
2++ H2 = UO2(s) + 

2H+

H2
?


