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Résumé 

Les circulations de saumures chlorurées acides dans la croute terrestre sont associées à 

plusieurs types de gisements d’uranium, dont les gisements de type discordance. Ces derniers 

sont des gisements géants par leur tonnage et leur concentration ce qui amènent à s’interroger 

sur les processus de transport et de dépôt de l’uranium contribuant à leur genèse. Cette thèse 

est donc dédiée à  des études expérimentales de la spéciation de l’U(VI) et sa précipitation en 

uraninite par réduction en U(IV) en condition hydrothermale. Concernant le transport de 

l’uranium, l’étude de la spéciation de l’U(VI) dans ces fluides chlorurés (T ≤ 350 °C) est 

réalisée par spectroscopie Raman et d’absorption X. Les résultats montrant la coexistence de 

plusieurs complexes d’uranyle chlorurés UO2Cln
2-n (n = 0 - 5) dont certaines constantes de 

complexation sont proposées. Ainsi, la capacité des chlorures à complexer l’uranyle explique 

la forte capacité de transport en U(VI) par les saumures chlorurées acides, condition 

nécessaire à la formation de gisements de fort tonnage. Pour le dépôt de l’uranium, les 

cinétiques de réduction de l’U(VI) en U(IV) par H2, CH4, Fe(II) et C-graphite sont mesurées 

et paramétrées en fonction de la température, de la chlorinité, du pH et de la concentration en 

réducteur. H2, CH4 et le C-graphite sont être très efficaces, contrairement au fer(II). La durée 

de l’épisode minéralisateur n’est donc pas contrôlée par la cinétique de réduction mais par (i) 

la concentration en U dans les fluides transporteurs et (ii) sans doute par la production de gaz 

réducteurs. Le caractère mobile des gaz réducteurs explique en partie les minéralisations 

massives et focalisées observées dans ces gisements. Enfin des coefficients de partage 

uraninite/fluide d’éléments en traces, dont certaines ETR, sont mesurés, ouvrant de nouvelles 

perspectives quant à (i) la compréhension de la signature des ETR caractéristiques de chaque 

type de gisement d’uranium, et (ii) la composition des fluides à l’origine des minéralisations 

uranifères. 

 

Mots-clés : Gisements d’uranium type discordance, spéciation de l’U(VI), complexes 

d’uranyle chlorurés, cinétique de réduction, fractionnement des ETR. 
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Abstract 

Circulations of acidic chloride brines in the earth's crust are associated with several types of 

uranium deposits, particularly unconformity-related uranium (URU) deposits. The spectacular 

high grade combined with the large tonnage of these deposits is at the origin of the key 

questions concerning the geological processes responsible for U transport and precipitation. 

The aim of this work is to performed experimental studies of U(VI) speciation and its 

reduction to U(IV) subsequently precipitation to uraninite under hydrothermal condition. 

About uranium transport, the study of U(VI) speciation in acidic brines at high temperature is 

performed by Raman and XAS spectroscopy, showing the coexistence of several uranyl 

chloride complexes UO2Cln2-n (n = 0 - 5). From this study, complexation constants are 

proposed. The strong capability of chloride to complex uranyl is at the origin of the transport 

of U(VI) at high concentration in acidic chloride brines. Concerning uranium precipitation, 

the reactivity of four potential reductants under conditions relevant for URU deposits genesis 

is investigated: H2, CH4, Fe(II) and the C-graphite. The kinetics of reduction reaction is 

measured as a function of temperature, salinity, pH and concentration of reductant. H2, CH4, 

and the C-graphite are very efficient while Fe(II) is not able to reduce U(VI) in same 

conditions. The duration of the mineralizing event is controlled by (i) the U concentration in 

the ore-forming fluids and (ii) by the generation of gaseous reductants, and not by the 

reduction kinetics. These mobile and efficient gaseous reductant could be at the origin of the 

extremely focus and massive character of ore in URU deposits. Finally, first partition 

coefficients uraninite/fluid of trace elements are obtained. This last part opens-up new 

perspectives on (i) REE signatures interpretation for a given type of uranium deposit (ii) and 

reconstruction of mineralizing fluids composition. 

 

Keywords: Unconformity-related uranium deposits, U(VI) speciation, uranyl chloride 

complexes, reduction kinetics, partitioning of REE. 
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La compréhension de tout gisement métallifère passe par la connaissance de trois 

étapes inhérentes à la formation d’un gisement : (i) la source des métaux souvent en faible 

concentration contenue dans un volume important, (ii) l’extraction de leur roche source puis 

leur transport par des fluides capables de les complexer, et enfin (iii) leur dépôt, souvent à 

concentration nettement supérieure à celle du clark (concentration moyenne dans la croûte 

terrestre) dans des volumes de plus petite dimension. L’élément d’intérêt peut soit former une 

phase minérale en tant que tel, ou bien être un élément mineur d’une autre phase minérale. 

L’investigation de ces trois processus est réalisée classiquement par une étude des gisements 

allant de l’échelle macroscopique (géologie continentale, régionale, affleurement, échantillon) 

à l’échelle microscopique (pétrographie sur lame mince ou section polie, inclusion fluide) 

jusqu’à l’échelle atomique en passant par l’analyse géochimique. Afin de dégager un modèle 

conceptuel de genèse d’un gisement, il est nécessaire de déterminer les conditions de transport 

et de dépôt de l’élément considéré, estimés à partir des échantillons naturels. La réponse à ces 

questions exige l’acquisition de données expérimentales sur des modèles proches du système 

naturel permettant de connaitre la forme de transport du métal, les constantes de stabilité des 

complexes, la solubilité de la phase porteuse du métal, c’est-à-dire l’ensemble des données 

thermodynamiques nécessaires à la modélisation de la formation des gisements sous certaines 

contraintes  (température, pression, composition chimique, pH, état redox). Il faut également 

noter que la source des fluides, essentiellement déduite des études de géochimie des isotopes 

stables, la datation des différents épisodes minéralisateurs et l’intégration de ces données dans 

le contexte géologique régional, complète le modèle général.  

Le travail réalisé a pour but de comprendre la genèse des gisements d’uranium 

associés aux discordances en se focalisant sur le transport de l’U et son dépôt, par le biais 

d’études expérimentales pionnières en condition hydrothermale. Ce premier chapitre présente 

tout d’abord (i) le contexte géologique de cette étude expérimentale, puis (ii) un rappel des 
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propriétés physico-chimiques de l’uranium dans les fluides associés aux gisements d’U sous 

discordance, et enfin (iii) les objectifs scientifiques de cette étude. 

1.  Contexte géologique 

1.1.  Les gisements d’uranium relatifs aux processus hydrothermaux 

A l’heure actuelle, il existe plus d’une dizaine de types de gisements d’uranium 

différents d’après l’IAEA (International Atomic Energy Agency). Une classification originale 

est proposée par Cuney (2009) dans laquelle les gisements d’uranium sont répertoriés en 

fonction de leurs conditions de formation à travers le cycle géologique (Figure 1). Dans cette 

classification, on retrouve les gisements liés à des processus hydrothermaux. Ces gisements 

de types épigénétiques sont associés à des circulations de fluides à travers des roches poreuses 

et/ou fracturées, durant ou postérieurement à l’enfouissement. L’origine de ces fluides peut 

être météorique, diagénétique, métamorphique ou encore un mélange de ces différents fluides. 

D’après cette classification, il existe cinq types de gisements liés à des processus 

hydrothermaux de basse température (< 200 °C) : 

Les gisements de type "basal" : 

Les roches encaissantes sont des niveaux gréseux fluviatiles à lacustres recouverts de basalte, 

le long de paléovallées incisées dans le socle. L’uranium contenu dans le granite est lessivé 

par des fluides circulant dans les niveaux sableux perméables entre deux couvertures 

imperméables (socle et basalte). L’uranium précipite par réduction au contact de la matière 

organique. Le gisement de Blizzard au Canada est caractéristique de ce type de dépôt (Boyle, 

1982). 
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Les gisements de type tabulaire :   

La minéralisation se situe dans des couches gréseuses intercalées entre des niveaux d’argiles 

imperméables. Les cendres volcaniques contenues dans ces couches gréseuses représentent la 

source potentielle d’uranium. Le transport de l’uranium par des saumures et son dépôt par 

réaction avec de la matière organique sont proposés par (Spirakis, 1991). 

Les gisements de type "Roll-front" :  

La minéralisation est retrouvée dans les dépôts fluviatiles et lacustres. Les sources potentielles 

d’uranium dans ces gisements sont les cendres volcaniques présentes dans la roche 

encaissante mais également les formations granitiques et volcaniques avoisinantes. Le 

transport de l’uranium est post-diagénétique et se fait par l’intermédiaire de fluides 

météoriques oxydants à basse température (Finch et Davis, 1985). Au contact d’un front 

redox, l’uranium est réduit et précipite. Plusieurs réducteurs sont envisagés notamment la 

matière organique ou encore H2S produit via la sulfato-réduction bactérienne (Cai et al., 

2007). 

Les gisements de type tectono-lithologique : 

Ces gisements se forment dans des grès dont la circulation des fluides est essentiellement 

contrôlée par des failles (Pagel et al., 2005). Les processus de dépôts dans ces gisements sont 

similaires à ceux proposés dans les gisements de type tabulaire. 

Les gisements de type effondrement brèchique : 

Ces gisements sont situés dans la région du Grand Canyon (USA) dans les dépôts de 

plateforme marine. Les fluides circulant et responsables de la minéralisation sont des 

saumures oxydantes d’origine diagénétique (Wenrich et Sutphin, 1989). 
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Les gisements associés aux discordances : 

Ce dernier type de dépôt est le plus représentatif des gisements associés à des processus 

hydrothermaux. Le paragraphe qui suit est dédié à la géologie de ces gisements particuliers. 

 

Figure 1. Position des types de gisements d’uranium en relation avec les principaux processus de 
fractionnements lors du cycle géologique, d’après Cuney (2009). 

 

1.2.  Le cas des gisements d’uranium associés aux discordances 

1.2.a.  Géologie de ces gisements 

Ces gisements sont principalement localisés dans deux bassins intracratoniques datés 

du protérozoïque : le Bassin de l’Athabasca (Saskatchewan, Canada) et le Bassin de 

McArthur (Northern Territory, Australie). Les bassins, dans leurs parties inférieures, sont 

constitués essentiellement de grès conglomératiques dont la profondeur maximale est de 

quelques kilomètres (Ramaekers, 2007). Les bassins reposent en discordance sur un socle 

magmatique et métamorphique datant de l’archéen au protérozoïque inférieur. Le socle est 

altéré sur une zone de quelques mètres d’épaisseur, appelée régolite. 
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Les gisements uranifères sont observés au niveau de la discordance séparant le socle 

du bassin et sont généralement localisés à l’intersection de grandes failles inverses souvent 

riches en graphite qui s’enracinent dans le socle cristallin (e.g. Hoeve et Sibbald, 1978; Hoeve 

et al., 1980; Hoeve et Quirt, 1984; Sibbald, 1988; Quirt, 1989; Jefferson et al., 2007). Dans 

certains gisements les minéralisations peuvent être également localisées dans le socle ou au-

dessus de l’interface socle/bassin (minéralisations perchées) mais toujours associées à des 

zones de cisaillement (Figure 2). Les minéralisations uranifères sont essentiellement 

constituées d’uraninite et de pechblende. Des produits d’altération postérieurs au dépôt de ces 

phases sont également observées (e.g coffinite). 

Les minéralisations primaires pour ce type de gisement sont datées de 1700 Ma à 

1300 Ma (Ludwig et al., 1987; Maas, 1989; Cumming et Krstic, 1992; Fayek et al., 2002; 

Kister, 2003; Alexandre et al., 2009). Des âges plus récents autour de 800 Ma et 400 Ma ont 

également été mesurés. Ces âges peuvent être interprétés comme étant soit des épisodes de 

minéralisations tardives, soit des épisodes de remobilisation et recristallisation par des fluides 

d’origine météorique (Hoeve et Quirt, 1984; Wilson et Kyser, 1987). Le débat est toujours 

ouvert. 

Ces minéralisations en forme de lentilles, de filons et/ou de corps semi-massifs, sont 

systématiquement entourées d’un halo d’altération argileux (Figure 2). Ce halo d’altération 

est composé essentiellement d’illite, chlorite, sudoïte et dravite. Par endroit du quartz 

d’origine hydrothermal et des alumino-phosphate-sulfates sont également observés. Dans 

cette zone, les grès du bassin sont blanchis par lessivage de l’hématite d’origine détritique en 

condition réductrice. De la pyrite et sidérite peuvent également être présents. 
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Figure 2. Schéma du gisement Cigar Lake (Canada) avec minéralisations à la fois perchées et à 
l’interface socle/bassin (à gauche), et Eagle Point (Canada) avec minéralisations dans le socle cristallin 

(à droite), d’après Jefferson et al. (2007). 

 

Les tonnages et concentrations en U exceptionnelles dans ces gisements en font une 

source majeure d’uranium, représentant un tiers de la ressource mondiale. Les deux plus 

grands gisements du Canada sont celui de Cigar Lake avec 875 kt de minerai à 15 % en U et 

McArthur River avec 1017 kt de minerai à plus de 22 % en U (Hoeve et Sibbald, 1978; 

Jefferson et al., 2007; Kyser et Cuney, 2008b). 

1.2.b.  Modèle génétique 

La source d’uranium dans ces gisements est actuellement débattue. Toutefois, deux 

sources potentielles sont principalement retenues : (i) une source provenant du bassin 

sédimentaire (Fayek et al., 2002) et (ii) une source provenant du socle cristallin (Hecht et 

Cuney, 2000; Richard et al., 2010). 
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Les gisements associés aux discordances sont les témoins d’importantes circulations 

de fluides à grande échelle entre 120 et 200 °C. Ces fluides sont des saumures oxydantes 

provenant d’anciens niveaux évaporitiques subjacents et ayant percolé à travers le bassin. La 

circulation de ces saumures, dont le moteur semble être la convection thermique, se concentre 

au niveau de la discordance socle/bassin (Hoeve et Sibbald, 1978; Derome et al., 2005; 

Boiron et al., 2010). Le transport de l’uranium dans les gisements sous discordance a 

largement été étudié ces dernières années par l’analyse d’inclusions fluides associées à la 

minéralisation. Ces analyses ont démontré que les saumures sodiques/calciques sont 

concentrées entre 6 M et 9 M wt% en NaCl/CaCl2 dans les gisements de l’Athabasca 

(Canada) (e.g. Pagel et al., 1980; Kotzer et Kyser, 1995; Derome et al., 2005). En revanche, 

les gisements d’Australie montrent des fluides à concentrations en chlorures plus faibles, 

n’excédant pas 1 M (Derome et al., 2003b). Des analyses par ablation laser ICP-MS 

(Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry) et XAS (X-ray Absorption Spectroscopy) 

sur inclusions fluides ont également mis en évidence la présence d’U(VI) associé à ces 

saumures sodiques/calciques, avec des concentrations pouvant atteindre 600 ppm d’U 

(Richard et al., 2010; Richard et al., 2012; Richard et al., 2013b). Des mesures de solubilité de 

l’uranate (U(VI)) de sodium ont été réalisées dans des saumures sodiques expérimentales en 

fonction du pH à 155 °C, à pression de vapeur saturante (Rozsypal, 2009; Richard et al., 

2012). Les résultats ont démontré que ces fluides chlorurés peuvent transporter l’U(VI) en 

concentrations équivalentes à celles observées dans les inclusions fluides uniquement dans 

des conditions acides, à pH inférieur à 4 à 155 °C. Cependant, la spéciation de l’U(VI) dans 

de telles conditions (température, chlorinité, pH) n’est pas connue. 

Le processus de dépôt dans les gisements sous discordance fait appel à un modèle 

diagénétique hydrothermal dans lequel un fluide oxydant riche en uranium rencontre à 

l’interface socle/bassin un fluide réduit capable de précipiter l’uranium sous forme UO2 
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(Hoeve et Sibbald, 1978; Hoeve et al., 1980; Hoeve et Quirt, 1984; Richard et al., 2010; 

Richard et al., 2012; Richard et al., 2013a). Plusieurs candidats sont proposés comme 

réducteur de l’uranium dans les gisements sous discordance. Le premier est le graphite, 

présent dans les métasédiments du socle et le long des zones de cisaillement (Kyser et al., 

1989; Alexandre et al., 2005). Le méthane est généralement invoqué comme réducteur, 

provenant de l’altération hydrothermale du graphite (Hoeve et Sibbald, 1978; Derome et al., 

2003b). Le fer(II) provenant du socle (Alexandre et al., 2005) ou encore H2S, par altération de 

minéraux sulfurés (Spirakis, 1979), sont également des agents réducteurs potentiels cités dans 

la littérature. Enfin, bien qu’il ne soit pas expressément invoqué comme réducteur dans la 

littérature actuelle traitant du sujet, la présence d’hydrogène dans des contextes géologiques 

comparables aux gisements sous discordance est évoquée par certains auteurs. Notamment la 

génération d’H2 par altération hydrothermale de minéraux ferreux (Hawkes, 1972) présents 

dans le socle cristallin ou encore le métamorphisme de roches graphitiques à partir de 

réactions impliquant le graphite et le méthane (French, 1966; Levinson, 1977) sont des 

hypothèses qui doivent être prises en considération. Toutefois, il n’existe à l’heure actuelle 

aucune étude confirmant la capacité des réducteurs cités dans la littérature à réduire l’U(VI) 

en condition hydrothermale. 

1.3.  L’apport des ETR associés aux gisements d’uranium 

1.3.a.  Substitution dans les oxydes d’uranium 

Les oxydes d’uranium UO2 (uraninite ou pechblende) sont capables d’incorporer de 

nombreux éléments en traces par substitution à l’uranium dans la structure cristalline au 

moment de la croissance des minéraux (Cathelineau, 1982; Janeczek et al., 1996; Fayek et 

Kyser, 1997). Ces éléments sont principalement Ca, Th, Y et les Eléments de Terres Rares 

(ETR) en raison de leurs rayons ioniques proches de celui de U4+ (Table 1). Le groupe 

Éléments Terres Rares, ou Lanthanides, est composé de 14 éléments stables : La, Ce, Pr, Nd, 
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Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb et Lu. Ils forment tous des ions de valence 3+ et ont des 

rayons ioniques comparables (Table 2). Y et Sc sont souvent inclus au groupe des ETR car ils 

présentent des propriétés physico-chimiques similaires à ces éléments. 

Table 1. Rayons ioniques des éléments se substituant de l’U dans les oxydes d’uranium (Shannon, 
1976). 

Cations U4+ Ca2+ Th4+ Y3+ ETR3+ Zr4+ Pb2+ 

Rayons 
(Å) 

1 1,12 1,05 1,02 1,16-0,98 0,84 1,32 

 

Table 2. Rayons ioniques des ETR trivalents (Shannon, 1976) 

ETR Rayons (Å) ETR Rayons (Å) ETR Rayons (Å) 

La3+ 1,16 Eu3+ 1,07 Er3+ 1,00 

Ce3+ 1,14 Gd3+ 1,05 Tm3+ 0,99 

Pr3+ 1,12 Tb3+ 1,04 Yb3+ 0,985 

Nd3+ 1,10 Dy3+ 1,03 Lu3+ 0,977 

Sm3+ 1,08 Ho3+ 1,01  

 

Les éléments substitués dans les oxydes d’uranium et leurs teneurs dépendent des 

conditions de dépôt comme par exemple la composition des fluides minéralisateurs ou encore 

leurs températures de circulation des fluides (Janeczek et Ewing, 1992). Il est important de 

noter que la composition des oxydes d’uranium est fréquemment modifiée par des 

rééquilibrages postérieurs aux dépôts précoces des uraninites. Ces rééquilibrages sont dus à 

des circulations de fluides tardifs (Alexandre et Kyser, 2005). Cependant, les ETR ont la 

particularité d’être des éléments très peu sensibles aux changements redox (sauf Ce et Eu) et 

sont par conséquent peu perturbés par des épisodes de cristallisation postérieurs (Frondel, 

1958). Les ETR se révèlent donc être un précieux outil permettant de retracer la composition 

des fluides minéralisateurs. 
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1.3.b.  Les spectres en ETR dans les gisements sous discordance 

Malgré des propriétés physico-chimiques similaires, les ETR se distinguent par leur 

variation de rayon ionique (Table 2). De récentes méthodes d’analyses localisées à l’échelle 

micrométrique ont été développées d’abord par SIMS (Bonhoure, 2007 ; Bonhoure et al., 

2007) puis par ablation laser ICP-MS afin de quantifier les ETR aussi bien dans les oxydes 

d’uranium que dans les inclusions fluides associées aux minéralisations uranifères (Leisen, 

2011 ; Leisen et al., 2012 ; Lach, 2012). La variation en ETR est représentée sous forme de 

spectres des concentrations en ETR dans les oxydes d’uranium normalisées à celles dans les 

chondrites.  Ces études ont permis d’obtenir des spectres d’ETR caractéristiques en fonction 

du type de gisement (Mercadier et al., 2011). La Figure 3, proposée par Lach (2012), présente 

les données REE sur oxydes d’uranium en fonction de différents types de gisements 

d’uranium. 
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Figure 3. Graphique présentant le fractionnement des ETR en fonction de la concentration globale 
pour les différents types de gisements d’uranium. L’échelle logarithmique pour les spectres ETR 

normalisés aux chondrites est donnée en exemple en bas à droite, d’après Lach (2012). 

 

En ce qui concerne les spectres en ETR des oxydes d’uranium provenant des 

gisements sous discordance, Ils se présentent sous forme de cloche centrée sur Gd et Er 

montrant l’incorporation préférentielle d’ETR intermédiaires par rapport aux autres ETR 

lourdes et légères (Mercadier et al., 2011). Ceci s’explique en partie par leurs rayons ioniques 

proches de celui de l’U tétravalent en environnement octaédrique (Table 1, Table 2). Les 

données préliminaires sur les teneurs en ETR dans les paléo-fluides du bassin d’Athabasca 

acquises par ablation laser ICP-MS sur inclusions fluides (Leisen, 2011) montrent des fluides 

chargés en ETR avec des concentrations variant entre 5 ppm et 250 ppm selon les ETR 

considérées. Ces concentrations en ETR élevées dans les fluides minéralisateurs 

expliqueraient les teneurs élevées des ETR dans les oxydes d’uranium.  
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Cependant la comparaison entre les ETR dans les fluides et les oxydes d’uranium reste 

qualitative par manque de données. En effet, en plus de contraintes purement 

cristallographiques, l’incorporation des ETR dans les oxydes d’uranium dépend de la 

complexation des ETR qui dépend elle-même de la chimie, du pH et de la température des 

fluides minéralisateurs. L’influence de ces paramètres est encore mal connue. 

2.  Données expérimentales en lien avec les conditions de 

formation des gisements d’uranium sous discordance 

2.1.  Spéciation de l’U(VI) 

L’uranium est un élément sensible aux conditions redox. La forme dans laquelle il 

s’accumule dans les systèmes hydrothermaux reflète l’état redox du milieu où il se trouve. 

Dans les systèmes géologiques, les valences prédominantes de l’uranium sont +6 et +4. La 

présence d’uranium hexavalent reflète donc un milieu oxydant tandis que l’uranium 

tétravalent est associé à des milieux réduits. Dans les conditions de formation des gisements 

associés aux discordances, l’uranium hexavalent soluble dans les fluides oxydant est stable 

sous forme d’ion uranyle UO2
2+, alors qu’en milieu réduit l’uranium tétravalent précipite sous 

forme de dioxyde d’uranium UO2. La structure de l’ion uranyle présentée Figure 4a, est 

composée d’une liaison linéaire O=U=O et de 5 molécules d’eau dans son plan équatorial par 

des liaison U-O (Aaberg et al., 1983; Thompson et al., 1997). 
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Figure 4. Géométrie de l'ion uranyle solvaté UO2(H2O)5
2+ (a) et du complexe UO2(H2O)4Cl+ (b) 

 

Les saumures sodiques/calciques associées aux fortes concentrations en U(VI) dans 

les gisements sous discordance suggèrent un transport de l’uranium sous forme de complexes 

d’uranyle chlorurés. A l’heure actuelle, les seules données disponibles sur la spéciation de 

l’uranium dans les solutions chlorurées acides ont été obtenues à température ambiante. Des 

constantes de complexations ont été calculées par différentes techniques telles que la 

potentiométrie, la spectrophotométrie, la chromatographie ou encore par force électromotrice, 

et sont répertoriées dans Grenthe et al. (1992). La réaction de complexation s’écrit :        

UO2
2+ + nCl- = UO2Cln2-n. Choppin et Du (1992), et Awasthi et Sundaresan (1980) ont 

déterminées les valeurs log10β1
0 = 0.17 ± 0.02 et log10β2

0 = -1.20 ± 0.3 respectivement pour 

les complexes UO2Cl+ et UO2Cl2
0. Une valeur de la constante de complexation de l’espèce 

UO2Cl3
- a récemment été proposé par Soderholm et al., 2011 (log10β3

0 = -0.40) obtenue par 

spectroscopie d’absorption de rayons X à haute énergie. Cette même étude révèle l’existence 

d’un complexe UO2Cl42-. La structure de ces complexes d’uranyle chlorurés a été investiguée 

essentiellement par spectroscopie d’absorption de rayons X (Allen et al., 1997; Hennig et al., 

2005; Hennig et al., 2008; Soderholm et al., 2011). Les oxygènes dans le plan équatorial de 

l’uranyle sont remplacés par des chlorures (Figure 4b). 
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L’étude par spectroscopie Raman dans les solutions chlorurées acides à température 

ambiante a révélé l’existence de complexes UO2Cln
2-n avec n allant de 0 à 5 (Nguyen Trung et 

al., 1992). Cette étude a permis d’établir une relation entre le nombre de chlorures et la 

fréquence de vibration ν1 (cm-1) de la liaison O=U=O de l’uranyle : ν1 = -A.n + 870 (Figure 

5). Le paramètre A représente le coefficient directeur (= 4 ± 1 cm-1) et n le nombre de 

chlorures. 

 

Figure 5. Fréquence de vibration ν1 de l’uranyle en fonction de la nature et du nombre de ligands dans 
son plan équatorial, d’après Nguyen-Trung (1992). 

 

Des études par spectroscopie Raman et d’absorption UV-visible ont également 

montré la présence de complexes hydroxylés à pH compris entre 2 et 4. Ces espèces n’ont pas 

été étudiées dans les solutions chlorurées mais il est important de les citer. A pH compris 

entre 2 et 4, les principaux complexes hydroxylés sont (UO2)2(OH)3+, (UO2)2(OH)2
2+, et 

(UO2)3(OH)5
+ (Nguyen-Trung et al., 2000; Fujii et al., 2001). De nombreux complexes 

hydroxylés de stœchiométrie (UO2)m(OH)n
2m-n ont été mis en évidence par diverses 

techniques quantitatives pour des gammes de pH allant de 2 à 14 (Figure 6a). Des constantes 
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d’équilibres ont été calculées jusqu’à 200 °C. La robustesse de ces données à haute 

température, rassemblées dans Grenthe et al. (1992), est toutefois remise en question. La 

spéciation de l’uranyle dans d’autres systèmes (e.g. sulfaté, carbonatés) a également été 

étudiée là encore à température ambiante (Figure 6b et c) (Kestou et Panias, 2004; Hennig et 

al, 2007). Il est intéressant de constater que les complexes hydroxylés prédominent pour des 

valeurs de pH supérieures à 3,5 – 4. Les complexes sulfatés sont très faibles (i.e. peu stable) et 

ne dominent quasiment jamais la spéciation de l’U(VI). L’uranyl forme des complexes stables 

avec les carbonates pour des valeurs de pH supérieures à 7. 
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Figure 6. Spéciation de l’U(VI) à 25 °C (a) en système hydroxylé à force ionique nulle et [U] à 0,01 M 
(Guillaumont et al., 2003) (b) en système carbonaté à force ionique 0,01 M et [U] à 10-5 M (Kestou 

and Panias, 2004) et (c) en système sulfaté à force ionique 0,05 M et [U] à 0,05 M (Hennig et al, 
2007). 

a

b

c
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Les seules données expérimentales sur la solubilité des phases contenant l’U(VI) 

(uranate de sodium) à haute température ont été obtenues en fonction du pH155 °C dans des 

saumures sodiques à 155 °C-Psat (Figure 7, d’après Richard et al., (2012)). Les résultats ont 

montré la forte solubilité de l’uranate de sodium pour des valeurs de pH inférieures à 4 

([UVI] > 10-6 M). 

 

Figure 7. Solubilité de l’uranate de sodium dans le système H2O-NaCl à 155 °C-Psat en fonction du 
pH155 °C et de la chlorinité, d’après Richard et al. (2012). Les concentrations en U obtenues par ICP-

MS dans les inclusions fluides associées aux gisements sous discordance y sont également 
représentées. 

 

2.2.  Réduction expérimentale de l’U(VI) 

Les données expérimentales de réduction de l’uranyle en uraninite à haute 

température et en lien avec les conditions de formation des gisements d’uranium sous 

discordance sont très limitées. Nakashima et al. (1999) ont étudié la cinétique de réduction de 

l’uranyle par la matière organique en comparant trois lignites de maturité différente. La 

cinétique de réduction a été mesurée jusqu’à 200 °C en milieu acide à l’aide d’une solution 

UO2Cl2 (Ea = 115 ± 15 kJ·mol-1). Dans un contexte de stockage de déchets radioactifs, 
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Ekeroth et al. (2004) ont expérimentalement étudié la réactivité de l’hydrogène de 74 °C à 

100 °C et à 40 bar de H2 en milieu carbonaté (Ea = 130 ± 24 kJ·mol-1). La réduction de 

l’U(VI) en présence de H2S a été investiguées uniquement à température ambiante et en 

milieu carbonaté alcalin (Hua et al., 2006). Enfin, la réduction de l’U(VI) par le fer(II) a 

largement été étudiée dans le cadre notamment d’études du transport de radionucléides dans 

les sols (O’Loughlin et al., 2003; Ilton et al., 2004; Scott et al., 2005; Jang et al., 2008; Ilton et 

al., 2010; Chakraborty et al., 2010). Ces réactions font intervenir des processus de réduction 

surfacique par adsorption dans des gammes de pH neutre à alcalin. 

Des modèles de circulation de fluides ont également été développés, le plus récent 

étant celui de Aghbelagh et Yang (2014), dans lequel ils évaluent la précipitation d’uraninite 

induit soit par le méthane ou soit par diminution de la fugacité en oxygène pour laquelle cette 

diminution n’est pas expliquée. D’autres modèles comme celui de Raffensperger et Garven 

(1995) ou Cui et al. (2012) ont été développés afin de déterminer le mode de circulation des 

fluides minéralisateurs (Figure 8). Cependant tous ces modèles sont calculés sur la base de 

données thermodynamiques à température ambiante, en particulier les complexes chlorurés où 

seulement deux complexes (UO2Cl+ et UO2Cl2
0) sont pris en compte. Les limites de ces 

modèles montrent la nécessité d’investiguer la spéciation et la réduction de l’U(VI) à haute 

température. 
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Figure 8. Exemple de circulation de fluides dont le moteur est la convection thermique, appliquée aux 
gisements sous discordance (Cui et al., 2012). 

 

3.  Objectifs scientifiques de la thèse 

Depuis ces dernières décennies, de nombreux travaux ont été consacrés à l’étude des 

gisements d’uranium sous discordance. Ces études s’intéressent notamment au comportement 

physico-chimique de l’uranium au cour des trois principales étapes de formation de ces 

gisements : (i) l’extraction du métal d’une source de grand volume contenant l’uranium en 

général à faibles teneurs ; (ii) le transport de l’uranium par la phase fluide ; (iii) le dépôt de 

l’uranium par précipitation suite à différents mécanismes possibles: changements de 

température, variations de pH, d’état redox, de chimie du fluide suite à des processus de 

mélange de fluides, d’immiscibilités ou de réactions avec l’encaissantet conduisant à une 

déstabilisation des complexes d’U(VI). 
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Les observations faites sur échantillons naturels (inclusions fluides, minéraux hôtes 

ou d’altération) indiquent que les saumures chlorurées oxydantes circulant à des températures 

comprises entre 120 °C et 200 °C jouent un rôle important dans les phénomènes 

minéralisateurs et plus spécifiquement dans le transport de l’uranium. D’autres gisements 

d’uranium d’intérêts sont associés à la circulation de ces saumures à haute température : les 

gisements d’effondrement brèchique (Wenrich et Titley, 2009), les gisements carbonatés non 

métamorphisés (Min et al., 2002), ou encore les dépôts synmétamorphiques montrant des 

fluides ayant circulés jusqu’à 350 °C (Kish et Cuney, 1982). Ces observations montrent 

l’importance de l’étude de la spéciation de l’uranium dans les saumures chlorurées entre 

100 °C et 350 °C. A ce jour, il faut noter la quasi ou totale absence de données expérimentales 

à température supérieure à 100 °C sur la spéciation de l’U(VI) en solution aqueuse dans les 

saumures chlorurées. Pourtant ces données sont essentielles à la compréhension du 

comportement de l’U(VI) dans les conditions de formation des gisements sous discordance 

(solubilité, complexation, réduction). 

Concernant la réduction de l’U(VI), les seules données cinétiques actuelles ne 

concernent que des contextes environnementaux de surface (migration de radionucléides en 

contexte de stockage géologique, pollution minière ou industrielle) ou bien que des réducteurs 

peu pertinents dans le cadre géologique de mise en place des gisements sous discordance (e.g. 

réduction microbactérienne ou surfacique catalysée). De plus, il n’existe aucune étude sur la 

réduction de l’U(VI) qui soit couplé avec sa spéciation en milieu chloruré. De telles études 

sont pourtant nécessaires pour comprendre la formation de ces dépôts massifs et localisés 

d’UO2, et pour lever les incertitudes sur la nature du ou des agents réducteurs impliqués. 
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Ces incertitudes concernant la nature et l’efficacité des réducteurs potentiels à 

l’origine de la précipitation de l’uranium par réduction de l’U(VI) en U(IV) montrent que l’un 

des besoins les plus fondamentaux dans le domaine de la métallogenèse de cet élément est 

l’acquisition de données thermodynamiques et cinétiques sur les possibles réactions redox 

mises en jeu. Pour cela, des études expérimentales paramétriques sur des systèmes simplifiés 

dont tous les paramètres physicochimiques sont contrôlés, s’avèrent nécessaires. De telles 

données sont indispensables pour le développement d’une modélisation thermodynamique des 

conditions de genèse de ces gisements plus satisfaisante que celles qui ont été tentées jusqu’à 

présent pour les gisements d’uranium associés aux discordances protérozoïques 

(Raffensperger et Garven, 1995; Cui et al., 2012; Aghbelagh et Yang, 2014). 

En effet, les données thermodynamiques actuellement disponibles dans les 

conditions de formation de ces gisements proviennent essentiellement de l’extrapolation de 

données expérimentales obtenues à température ambiante ou dans des conditions 

expérimentales mal contrôlées (f(O2), pH, artéfacts liés à la réactivité des réacteurs, spéciation 

de l’U(VI)). La connaissance des propriétés fondamentales des fluides expérimentaux en 

termes, de spéciation et de composition, est essentielle pour pouvoir préciser les mécanismes 

réactionnels et paramétrer les lois cinétiques. C’est pourquoi, il est important de coupler des 

développements méthodologiques et expérimentaux permettant de développer des approches 

physiques de caractérisation in-situ à la modélisation des propriétés physico-chimiques des 

fluides géologiques. 

Enfin, comme souligné précédemment, les ETR et leurs comportements lors de la 

précipitation d’oxydes d’uranium sont des outils puissants qui permettraient d’obtenir de 

nouvelles connaissances sur la formation des gisements d’uranium. Les spectres d’ETR 

disponibles à l’heure actuelle ne sont interprétés qualitativement qu’au premier ordre (i.e. type 

de gisement) alors qu’ils renferment potentiellement des informations beaucoup plus subtiles 
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sur les conditions de dépôt et sur les propriétés des fluides minéralisateurs. Une approche 

expérimentale du fractionnement des ETR entre fluides et uraninite dans des conditions PTX 

contrôlées est nécessaire afin d’obtenir des données quantitatives sur les coefficients de 

partage et prédire le comportement des ETR vis-à-vis de l’uraninite en fonction des conditions 

physico-chimiques du fluide minéralisateur. L’analogie de telles expériences pourra être faite 

avec une étude de van Hinsberg et al. (2010) où les coefficients de partage fluide/fluorine de 

certains éléments traces dont des ETR, ont été obtenus à 90 °C. 

L’objectif de cette thèse est donc double : (i) comprendre le rôle des saumures 

chlorurés acides dans le transport de l’uranium par l’étude de la spéciation de l’U(VI) dans 

ces fluides à haute température, et (ii) investiguer le processus de réduction de l’U(VI) dans 

les conditions de formation des gisements sous discordance en testant la capacité de 

réducteurs proposés dans la littérature. Ce mémoire de thèse comporte 3 parties : 

1) L’étude expérimentale de la spéciation de l’U(VI) de 25 à 350 °C dans les saumures 

chlorurés acides par deux outils que sont (i) la spectroscopie Raman et (ii) la spectroscopie 

d’absorption de rayons X. L’étude par spectroscopie Raman rédigée en anglais, a été publiée 

dans l’European Journal of Mineralogy. 

2) L’étude de la cinétique de réduction de l’U(VI) en uraninite en condition hydrothermale. 

Cette étude de cinétique paramétrée (température, chlorinité, pH et concentration du 

réducteur) est réalisée en présence de 4 agents réducteurs potentiels : H2, CH4, Fe(II) dissous, 

et le carbone graphite. Cette partie rédigée en anglais, a donné lieu à un article soumis à 

Geochimica et Cosmochimica Acta. 

3) L’étude du fractionnement des métaux en traces dont les Eléments Terres Rares (Ho, Ce, 

Dy, Nd, La) dans les uraninites. Cette étude pionnière en lien avec la partie 2, amènera 

certaines perspectives intéressantes quant à la connaissance de la composition des fluides 

minéralisateurs à l’origine des gisements d’uranium. 
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A.  Etude par spectroscopie Raman 

Experimental study of uranyl(VI) chloride complex formation in acidic LiCl aqueous 

solutions under hydrothermal conditions (T = 21 °C - 350 °C, Psat) using raman 

spectroscopy 

Maxime Dargent, Jean Dubessy, Laurent Truche, Elena F. Bazarkina, Chinh Nguyen-Trung, 

Pascal Robert 

Etude publiée dans l’European Journal of Mineralogy 

 

Abstract 

The chemistry of mineralizing fluids associated with several types of uranium deposits are 

chloride brines. To understand and model the formation of uranium deposits, knowledge of 

the behavior of U(VI) in chloride brines is necessary. The speciation of U(VI) in chloride 

aqueous solutions is studied here along the vapor saturation curve using Raman spectroscopy. 

Chemical composition of solutions is the following: UO2Cl2 (0.01 M), HCl (0.1 M), and LiCl 

concentrations (0.3 up to 12 M). These solutions have been loaded in silica glass capillary and 

heated from 21 °C up to 350 °C at saturated vapor pressure. Raman spectra show an evolution 

of the band profile of the symmetric stretching (ν1) of UO2
2+ with increasing temperature and 

chlorinity. This band profile evolution results from the variation of the contribution of each 

chloride complex  UO2Cln
2-n (n = 0 to 5) and an unidentified complex at 841 cm-1 which could 

be a polyuranyl chloride complex. U(VI) is transported by a mixture of uranyl chloride 

complexes in acidic brines conditions. From fitted Raman spectra, equilibrium constants Kn+1 

(UO2Cln
2-n

(aq) + Cl-
(aq) = UO2Cln+1

1-n
(aq)) have been calculated as a function of temperature and 

chlorinity. Comparison of the value of the stepwise equilibrium constant (β0) at room 

temperature for the first chloride complex (n = 1) agrees with literature data. The stability of 

the presumed polyuranyl complex (ν1 ≈ 841 cm-1) has to be unraveled for lower uranyl 

concentration. 

Keywords: Raman spectroscopy, fitted Raman spectrum, speciation, chloride brines, uranyl, 

equilibrium constant 
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1.  Introduction 

Unconformity type uranium deposits are known to be giant deposits both in tonnage 

and concentration, the famous one being the McArthur River deposits (Canada). Analysis of 

fluid inclusions genetically linked with the uranium mineralization event from this deposit 

exhibit high chloride concentration ([NaCl] = 6 to 9 mol/kgH2O) (Derome et al., 2005; 

Cuney, 2009) together with high uranium content from a few ppm up to 500 ppm (Richard et 

al., 2010). Chloride-rich brines have also been identified in many other types of uranium 

deposits formed under hydrothermal conditions: in diagnetic-hydrothermal karts such as 

solution-collapse breccia pipe (Wenrich and Titley, 2009), in devonian-carboniferous 

unmetamorphosed carbonate rocks (Min et al., 2002), or in synmetamorphic uranium deposits 

up to 350 °C (Kish and Cuney, 1982). To achieve high uranium concentration found these 

mineralizing fluids, chloride brines must be acid with pH between 2.5 and 4.5 in conditions of 

genesis of these deposits as demonstrated by comparison between solubility measurements 

and fluid inclusions U concentration (Richard et al., 2011). 

These studies, both from field investigations and experimental data, strongly suggest 

that U-Cl complexes play an important role in the transport of U under hydrothermal 

conditions. The determination of the nature of these complexes and their stability constants 

are required to model the transport of U in chloride-rich brines. Until now, numerous 

experimental data on uranium chloride complexes have been only obtained at room 

temperature using several methods such as spectrophotometry, chromatography or 

electromotive force. For example, Choppin & Du (1992) and Awasthi & Sundaresan (1980) 

determined the value of stability constants at room temperature respectively log10β1
0 = 0.17 ± 

0.02 and log10β2
0 = -1.20 ± 0.3 respectively, for the following reaction: UO2

2+ + nCl- = 

UO2Cln
2-n. 
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More recently, a third stability constants was measured, log10β3
0 = -0.40, by high 

energy X-ray scattering (Soderholm et al., 2011). The structure of uranium complexes in 

chloride solutions has been investigated at room temperature by EXAFS. Hennig et al. (2005) 

identified the following species: UO2
2+, UO2Cl+, and UO2Cl2

0. They also determined the U-O 

distance 1.76 ± 0.02 Å and U-Cl distance 2.71 ± 0.02 Å in the equatorial plane. Raman 

spectroscopy was also used to study the speciation of chloride complexes at room 

temperature. A linear relation between the vibration wavenumber ν1 of the U-O and the 

number n of ligands Cl- (0 up to 5) was established: ν = -A.n + 870 (Nguyen-Trung et al. 

1992) with A (cm-1) the slope of line depending of anionic ligand. The present study is based 

on this relation to identify the different complexes. 

The aims of the present work are: (i) the study of the behavior of uranyl in acidic 

chloride brines and its capability to form uranyl-chloride complexes with increasing 

temperature and chlorinity, (ii) the quantification of the relative abundance of each uranyl 

species as a function of temperature up to 350 °C and 12 M Cl- concentration. An original 

experimental system based on pure silica glass capillaries (Chou et al., 2008) for the 

spectroscopic cell coupled with a Raman spectrometer and a specially designed heating cell 

was used to obtain data under vapor saturation pressure conditions. 
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2.  Experimental method 

2.1.  Solutions preparation 

Uranium chloride aqueous solutions were prepared in presence of air from 

dissolution of UO2Cl2.nH2O in H2O. This phase was obtained from heated uranyl acetate 

powder (99.95 % pure from Prolabo) during three days at 500 °C in order to obtain UO3 

powder. UO3 is subsequently dissolved in HCl (10 M) at 150 °C and the solution is 

evaporated to obtain UO2Cl2.nH2O. Similarly, a aqueous solution UO2(NO3)2 was prepared by 

dissolving UO3 in HNO3 (10 M) at 150 °C and subsequently the solution was evaporated. 

This solution was used for the fitting procedure of Raman spectra as described below. 

Solution compositions are the following: 0.01 M UO2Cl2, 0.1 M HCl and the 

chloride concentrations are adjusted from 0.3 up to 12 M by addition of LiCl (0.3, 1, 3, 5, 8, 

and 12 M). Solutions were acidified by HCl (pH < 1) in order to avoid the formation of uranyl 

hydrolysis species (Fujii et al, 2001) and precipitation of uranates (Richard et al., 2011). LiCl 

was used instead of NaCl in order to achieve high chloride concentrations. 

2.2.  Spectroscopic cell 

To obtain high quality Raman spectra, solutions must be contained into a material 

which satisfies several constraints. First the cell material must have enough mechanical 

resistance at the experimental P-T conditions. Second, it must be transparent in the visible 

spectral region and it must not induce fluorescence. Third, the cell material has to be 

chemically inert with respect to the aqueous solutions and must not promote the precipitation 

of mineral phase containing the element for which the aqueous speciation is studied. Pure 

silica glass capillary satisfies all these properties. This method was introduced by Chou et al. 

(2008). 
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Capillaries have an internal diameter of 200 µm and an external diameter of 320 µm. 

First, the capillary is sealed at one extremity using a H2-O2 micro torch (®Elmaflamme). 

Then, the capillary is loaded with the solution to the sealed extremity using a centrifuge 

(12000 rpm). The loaded capillary is immersed into liquid nitrogen in order to freeze the 

solution while a system of vacuum pump evacuates the atmosphere above the solution without 

evacuating the dissolved oxygen in the solution. Thus it is reasonable to assume the absence 

of reduction of  UO2
2+ because of the oxidizing character of the solution. Then, the capillary is 

sealed at the second extremity. A heating-stage dedicated to capillary heating at saturated 

vapor pressure (®CAP-500 Linkam) is used to get the experimental temperature (Figure 9). 

The heating-stage is coupled with a Raman spectrometer (Labram HR, ®Jobin-Yvon, Horiba) 

and an optical microscope. The best compromise combining the highest intensity of the ν1 

Raman band of uranyl ion and the best rejection of silica glass spectrum was obtained using a 

20 µm magnification (®Olympus) and a 500 µm diameter for the confocal hole . 

 

Figure 9. Picture of the heating-stage dedicated to capillary heating (®CAP-500 Linkam). 
 

Microscope 
objective

(x20)

Capillary position

Oven : 
T ≤ 500 C
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Figure 10. Picture of capillary under optical microscope (objective x20) 

 

The grating (1800 grooves per mm), the 800 mm focal distance of the spectrometer 

and the 100 µm slit width gives a spectral resolution of 0.5 cm-1. Raman spectra were 

obtained by an excitation using the 514.532 nm line of an Ar+ laser. The laser power at the 

sample was 70 mW. Spectra were collected in the spectral interval range between 700 cm-1 

and 2400 cm-1. High quality spectra were obtained after 60 s acquisition time per spectral 

window and 4 accumulations. Measurements were performed first at room temperature (21 °C 

± 1 °C) and from 50 °C up to 350 °C by step of 50 °C for each solution coexisting with a 

vapour phase. Raman spectra have shown any evolution of the whole area of 𝜈1,𝑈𝑂22+ with 

increasing and decreasing temperature indicating there is no reduction of uranyl into species 

of valence IV. 
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2.3.  Fitting procedure of Raman spectra 

The fit has been performed using a commercial software (®Origin). A pseudo-Voigt 

function (a linear combination of Gaussian and Lorentzian functions) was used to model the 

band profile of each band component. Fitting an experimental Raman profile containing more 

than 3 or 4 components is always difficult to achieve. Thus, the wavenumbers at maximum 

intensity of the different band components were constrained before the fitting calculation 

according to the procedure described below. First, the ν1 wavenumber values for the chloride 

complexes at room temperature are those given by Nguyen et al. (1992). In addition, the value 

at maximum intensity of ν1 for the uncomplexed UO2
2+ ion given by Maya and Begun (1981) 

was selected and experimentally controlled by fitting Raman spectra of a UO2NO3 solution at 

0.01 M. Brooker et al. (1980) demonstrated that the formation of a weak complex between 

UO2
2+ and NO3

2- occurs at room temperature only when the UO2NO3 concentration is above 

1.5 M. This fitting gave also access to the value of the full width at half maximum (FWHM) 

of the uncomplexed uranyl ion. 

 Figure 11 shows Raman spectra of the UO2NO3 solution from room temperature up 

to 150 °C. FWHM of the ν1 band of uncomplexed uranyl ion is around 9 cm-1 and seems to be 

constant regardless of the temperature. Figure 11 also shows a small shift of the ν1 band of 

UO2
2+ ion to higher frequencies with increasing temperature. Above 150 °C, the whole ν1 

band of uranyl becomes asymmetric suggesting the formation of UO2(NO3)n
2-2n. The shift of 

uranyl ion band has been determined up to 350 °C by extrapolation of data from 21 °C to 150 

°C. The variation of the wavenumber at maximum intensity with increasing temperature has 

been considered in fitting procedure for uranyl ion. 
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Figure 11. Raman spectra between 800 cm-1 and 950 cm-1 of a UO2NO3 solution (0.01 M) from 21 °C 
up to 150 °C-Psat showing the band of uranyl ion. 

 

Fitting parameters of another species have been estimated from Raman spectra of 

different UO2Cl2 solutions. Raman spectra with a chlorinity above 8 M and at temperature 

above 250 °C systematically show a simple band profile almost symmetric and without any 

feature indicating an obvious presence of other complexes or it would be minority (Figure 

14m and Figure 14p). These spectra have been considered to be representative of one uranyl 

complex allowing the determination of the wavenumber at maximum intensity (841 ± 1 cm-1) 

and its FWHM (11 ± 1 cm-1). The assignment of this band will be discussed later on. For 

other uranyl species, the wavenumber at given temperature were determined directly by: (i) 

the positions of highest maxima intensity and shoulders (ii) the comparison with data of 

Nguyen et al. (1992) and (iii) considering the shift of the uranyl ion band with increasing 

temperature (Figure 11). Note that the shift observed with increasing temperature for uranyl 

ion wasn’t observed for certain species as UO2Cl4
2-, UO2Cl53- and the species at 841 cm-1 

(Table 3). Some spectra used to define position of different components are shown in Figure 

12.  
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Figure 12. Raman spectra of UO2Cl2 solutions used to determine the wavenumber of different 
components at (a) 0.3 M LiCl-100°C, (b) 3 M LiCl-150 °C, (c) 1 M LiCl-200 °C, (d) 1 M LiCl-250 

°C, (e) 0.3 M LiCl-300 °C, and (f) 1 M LiCl-350 °C. The unidentified species corresponds to the band 
at 841 cm-1. 
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FWHM of uranyl chloride complexes have been calculated by the fitting procedure. 

A variation of 1 cm-1 was let possible for the position and FWHM of each band. Table 3 

summarizes parameters determined and used to the fitting procedure. 

 

Table 3. Assignment of the wavenumber of the symmetric stretching and FWHM of uranyl involved in 
different chloride complexes. 

Uranyl 
species 

FWHM 

± 1 
(cm-1) 

ν1 ± 1 (cm-1) at T (°C) 
Reference for ν1  

at 21 °C 
21 50 100 150 200 250 300 350 

UO2
2+ 9 870 870.5 871 872 873 874 875 876 

Maya and Begun 
(1981) 

UO2Cl+ 5.5 866 866 866 867 868 868 868 869 
Nguyen et al. 

(1992) 

UO2Cl2
0 5.5 862 862 863 864 864 864 864 865 

Nguyen et al. 
(1992) 

UO2Cl3 5.5 858 858 858 859 860 860 861 861 
Nguyen et al. 

(1992) 

UO2Cl4
2- 5.5 854 854 854 854 854 854 854 855 

Nguyen et al. 
(1992) 

UO2Cl5
3- 9 850 850 850 850 850 850 850 850 

Nguyen et al. 
(1992) 

Unidentified  
species 

11 841 841 841 841 841 841 841 841 - 

 

3.  Results 

Figure 13a shows the Raman spectra of the symmetric U-O stretching vibration ν1 of 

UO2
2+ in chloride solution with chlorinity at 1 M from 21 °C up to 350 °C. The whole ν1 band 

of UO2
2+ shifts to lower frequencies. In addition, the shape of the band evolves strongly with 

increasing temperature, and display up to four intensity maxima at 250 °C. Each maxima or 

shoulder indicates a well defined spectral contribution which can be assigned to a given 

uranyl complex. Thus this shows the existence of at least four uranyl species. The evolution of 
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the band profile with increasing temperature is the result of the variation of the contribution of 

each species with increasing temperature. The shift of ν1 of UO2
2+ band to lower frequency 

with increasing temperature indicates a contribution of the complexes with lower frequencies 

at higher temperatures. This decreasing of the stretching frequency with the type of uranyl 

complexes has been documented at room temperature (Toth et Begun, 1981; Burneau et al., 

1992; Allen et al., 1997). A new band at 841 cm-1 is observed at high temperature (Figure 

13a) and high chlorinity (Figure 13b). 

The Raman spectra obtained at constant temperature (150 °C) for increasing LiCl 

concentration from 0.3 M to 12 M are displayed in Figure 13b. Both the shape and the 

wavenumber of the highest maximum intensity of the 
2,1 UO  band change with increasing 

salinity. At 0.3 M LiCl, at least three species are present at 858 cm-1, 866 cm-1, and 871 cm-1  

corresponding respectively to UO2Cl3
-, UO2Cl+, and UO2

2+ (Nguyen et al., 1992). At 8 M and 

12 M LiCl, the Raman signal is asymmetric with an obviously dominant band at 841 cm-1. 

The shoulder on the high wavenumber part of the Raman band corresponds to contributions of 

species UO2Cl5
3- at 850 cm-1 and UO2Cl42- at 854 cm-1. 
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Figure 13. Raman spectra between 800 cm-1 and 950 cm-1 of uranyl chloride solution (a) with 1 M 
LiCl at room temperature up to 350 °C-Psat and (b) at 150 °C-Psat from 0.3 M up to 12 M LiCl. 

 

The contribution of each band, assigned to one species, can be determined by fitting 

the spectrum. Some examples of fitted Raman spectra are represented in Figure 14 for 0.3, 3 

and 8 M LiCl at 21, 100, 200, 250, and 300 °C (all of fitted Raman spectra are given in Annex 

A). Each chloride complex is represented by a band component. At 21 °C and at 0.3 M LiCl, 

species UO2
2+ is dominant and complexes UO2Cln

2-n with n from 1 to 3 are minor species 

(Figure 14a).  
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At the same temperature and at 8 M LiCl, three additional chloride complexes 

contribute to the whole Raman band and UO2
2+ becomes a minor species (Figure 14c). At 100 

°C and 3 M LiCl, complexes with low chloride number (n = 0 to 2) are dominant (Figure 14b) 

whereas complexes at 841 cm-1 and with higher chloride number (n = 4 to 5) become the 

dominant species at 250 °C for the same chlorinity (Figure 14k). At 300 °C and 3 M LiCl, 

species at 841 cm-1 and UO2Cl5
3- are obviously dominant (Figure 14o). And at higher chlonity 

(8 M LiCl) and from 250 °C, the species at 841 cm-1 mainly contributes to the whole Raman 

band (Figure 14i). Even if species UO2Cl4
2- and UO2Cl5

3- are represented on the fitted 

spectrum, their contribution is weak compared to the last complex at 841 cm-1. At 350 °C, the 

Raman spectra with LiCl concentrations above 1 M are similar to the spectra of the 8 LiCl 

solutions at 200 °C, 250 °C and 300 °C (Figure 14i, 4m, 4p). In a general manner, the stability 

of chloride complexes with high ligand number increases with increasing temperature and/or 

chlorinity. 

Assuming that the Raman cross section of each band is identical whatever the 

chloride complexes, it is possible to quantify the percentage of each complex UO2Cln
2-n (n = 0 

to 6). This representation is shown in Figure 15a for 8 M LiCl and Figure 15b for 1 M LiCl. 

At 1 M, all species are present between 150 °C and 250 °C. At 8 M of LiCl, above 100 °C the 

component at 841 cm-1 is the predominant species and above 200 °C, the other complexes are 

negligible. Figure 15a shows the importance of this last species at 841 cm-1, which covers a 

wide range of temperature and chlorinity. 
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Figure 14. Fitted Raman spectra of the U-O stretching vibration from 21 °C up to 300 °C-Psat at 0.3 M, 
3 M, and 8 M LiCl. Fitted spectra show the different band components assigned to the different 

chloride complexes. The unknown species corresponds to the band at 841 cm-1. 
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Figure 15. Percentage of each component UO2Cln
2-n versus temperature (a) at 8 M and (b) 1 M of LiCl. 

The unidentified species corresponds to the band at 841 cm-1. 

 

The following equilibria between UO2Cln
2-n and UO2Cln+1

1-n chloride bearing-

complexes are considered to describe the uranyl speciation: 

UO2
2+

(aq) + Cl-
(aq) = UO2Cl+

(aq)  (1) 

UO2Cl+
(aq) + Cl-

(aq) = UO2Cl20
(aq) (2) 

UO2Cl2
0

(aq) + Cl-
(aq) = UO2Cl3-

(aq) (3) 

UO2Cl3
-
(aq) + Cl-

(aq) = UO2Cl42-
(aq) (4) 

UO2Cl4
2-

(aq) + Cl-
(aq) = UO2Cl53-

(aq) (5) 
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Despite the fact that the species at 841 cm-1 is of primary importance at high 

chlorinity and/or high temperature, an equilibrium relationship cannot be proposed for this 

species, because its stoechiometry remains unknown. This point is discussed in detail in the 

discussion section. From fitted Raman spectra, the reaction quotients are estimated. The 

equilibrium constant Kn+1
i of previous reactions at Ti, Pi

sat can be written as:  

𝐾𝑛+1
𝑖 =

𝑎
𝑈𝑂2𝐶𝑙𝑛+1

2−(𝑛+1)
𝑖

𝑎
𝑈𝑂2𝐶𝑙𝑛

2−𝑛
𝑖  × 𝑎𝐶𝑙−

𝑖  (6) 

where 𝑎𝑗𝑖 activity at Ti, Pi
sat of species j. Activity at Ti, Pi

sat of j species is: 𝑎𝑗𝑖 = 𝛾𝑗 ×𝑚𝑗𝑖 (7) 

with γ the activity coefficient and m molality scale. Activity coefficients have been calculated 

using the relation: 𝑙𝑜𝑔10𝛾𝑗 = −𝑧𝑗2𝐷 (8) 

with z the ionic charge of the species j and D an extended Debye-Hückel term taken from the 

specific ion theory (Grenthe et al., 1992): 𝐷 = 𝐴√𝐼

1+𝐵𝑒𝑗√𝐼
+ ɛ(𝑗,𝑘,𝐼)𝐼 (9) 

A and B are constants depending on temperature and ej is the diameter of the 

hydrated j species depending of the solute. This parameter is taken from data in system H2O-

LiCl (Helgeson et al., 1981). I is the ionic strength (mol/kgH2O). ɛ(𝑗,𝑘,𝐼) corresponds to the ion 

interaction coefficient between species j and ligand k at ionic strength I. By combination of 

equations (6) and (7) expression of log10Kn+1
i is: 

𝑙𝑜𝑔10𝐾𝑛+1
𝑖 = 𝑙𝑜𝑔10

𝑚
𝑈𝑂2𝐶𝑙𝑛+1

2−(𝑛+1)
𝑖

𝑚
𝑈𝑂2𝐶𝑙𝑛

2−𝑛
𝑖  × 𝑚𝐶𝑙−

𝑖 + 𝑙𝑜𝑔10
𝛾
𝑈𝑂2𝐶𝑙𝑛+1

2−(𝑛+1)
𝑖

𝛾
𝑈𝑂2𝐶𝑙𝑛

2−𝑛
𝑖  × 𝛾𝐶𝑙−

𝑖  (10) 

For simplification, ratio of concentrations in equation (10) will be noted Qn+1
i. 

Dissolved UO2Cl2 at 0.01 M can be neglected in the calculation of the solution density. 

Equation (10) involves the concentration of free chloride in solution. The concentration 

chloride in the molality scale is deduced from its value in molarity scale by the following 

expression: 
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𝑚𝑗
𝑖 = 𝑀𝑗

𝑖 ×
1000

1000𝜌𝑆𝑜𝑙
𝑖 −𝑀̅𝐿𝑖𝐶𝑙

 (11) 

with 𝜌𝑆𝑜𝑙𝑖  and 𝑀̅𝐿𝑖𝐶𝑙 respectively the density of solution at Ti and Pi
sat and the molecular 

weight of LiCl. Molality of Cl- has been calculated using expression (11) at room temperature 

and 1 bar. The density of solution at 21 °C and 1 bar is determined from a thermodynamic 

model in LiCl-H2O system up to 8 M LiCl (Mao et Duan, 2008). The concentrations of free 

chloride, in molality scale, have been calculated taking into account LiCl0 and HCl0 formation 

at Ti, Pisat (Shock et al., 1989; Tagirov et al., 1997). The concentration in molality scale of 

each uranyl chloride complex has been calculated using the following relation: 

𝑚
𝑈𝑂2𝐶𝑙𝑛

2−𝑛
𝑖 =

𝐴
𝑈𝑂2𝐶𝑙𝑛

2−𝑛
𝑖 ×𝑚

𝑇,𝑈𝑂2
2+

𝐴𝑇
𝑖  (12) 

with 𝑚𝑇,𝑈𝑂22+ and 𝐴𝑇𝑖  are respectively the total molality of UO2
2+ and the whole area of 

𝜈1,𝑈𝑂22+ at Ti and Pi
sat. From the equations (8), (9) and (10), the following expression can be 

written: 

𝑙𝑜𝑔10𝐾𝑛+1
𝑖 − ∆ɛ𝐼 = 𝑙𝑜𝑔10𝑄𝑛+1

𝑖 + 𝑙𝑜𝑔10
𝛾
𝑈𝑂2𝐶𝑙𝑛+1

2−(𝑛+1)
𝑖

𝛾
𝑈𝑂2𝐶𝑙𝑛

2−𝑛
𝑖  × 𝛾𝐶𝑙−

𝑖  (13) 

Log10Kn+1
i can be determined plotting 𝑙𝑜𝑔10𝑄𝑛+1𝑖 + 𝑙𝑜𝑔10

𝛾
𝑈𝑂2𝐶𝑙𝑛+1

2−(𝑛+1)
𝑖

𝛾
𝑈𝑂2𝐶𝑙𝑛

2−𝑛
𝑖  × 𝛾𝐶𝑙−

𝑖  versus 

ionic strength I by linear regression. I is limited to 3.5 mol/kgH2O. Above this value, the plot 

doesn’t follow a linear regression indicating the limit of the ion specific theory. Log10Kn+1
i 

corresponds to the value at zero ionic strength (Figure 16). The same technique was used to 

determine the complexation constants logβ1
0 and logβ2

0 (Grenthe et al., 1992). Results are 

given in Table 4. 
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Table 4. Calculations of log10Kn+1 from data at 0.3 M up to 3 M LiCl. 

Temperature (°C) Log10K1 Log10K2 Log10K3 Log10K4 Log10K5 

21 0.40 ± 0.14 0.76 ± 0.28 0.34 ± 0.09 - - 

50 0.83 ± 0.14 0.86 ± 0.09 -0.39 ± 0.14 - - 

100 0.91 ± 0.08 1.08 ± 0.02 -0.11 ± 0.06 - - 

150 1.59 ± 0.05 1.13 ± 0.01 -0.08 ± 0.03 -0.43 ± 0.06 - 

200 - 1.10 ± 0.41 0.64 ± 0.37 -0.66 ± 0.81 -1.49 ± 0.09 

250 - - 0.89 ± 0.05 -1.04 ± 0.36 -0.89 ± 0.22 

300 - - - -0.73 ± 0.31 -1.42 ± 0.42 

350 - - - - -0.96 ± 0.23 

 
Figure 16. log10Q1 + 4D versus ionic strength at 21 °C (a) and 150 °C (b) for the reaction (2) and 

determination of log10K1. The dotted lines represent the error estimation. 
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4.  Discussion 

Species at 841 cm-1 is predominant at high temperature and high chlorinity (Figure 

15a). The extrapolation of the linear relation (ν1 versus n chloride ligand) established by 

Nguyen et al. (1992) to 6 chloride ligands gives a wavenumber at 846 cm-1. This difference in 

wavenumber suggests another geometric structure than that determined by Hennig et al. 

(2005) (free uranyl ion surrounded by five water molecules in its equatorial plan). With 

increasing chlorinity and/or temperature, water molecules are replaced by chloride. Raman 

studies of hydrolysis of uranyl solutions have shown formation of (UO2)3(OH)5
+ species at 

839 cm-1, a value very close to the band at 841 cm-1 in Figure 14p (Toth and Begun, 1981, 

Asano and Koningstein, 1982). In the acidic conditions of the present work (pH ≤ 1), 

formation of hydrolysis species like (UO2)3(OH)5
+ or (UO2)2(OH)2

2+ is not feasible. But close 

wavenumbers of the two bands (839 cm-1 and 841 cm-1) and large FHWM compared to the 

other chloride-bearing species could suggests also a polyuranyl species (UO2)mCln
2m-n at 841 

cm-1. With increasing temperature, the dielectric constant of water decreases. The U-Cl 

interaction (charge-charge) will compete favorably with respect to the U-OH2 interaction 

(charge-dipole) leading to the formation of polyuranyl chloride. But Raman spectroscopy on 

its own is not sufficient to confirm the structure of the uranyl complex with a wavenumber at 

841 cm-1. It is worth noting that polyuranyl species at 25°C in HCl-HClO4 solutions 

containing 0.5 molal UO2
2+ was not identified by High-energy X-ray scattering (HEXS) by 

Soderholm et al. (2011). Other technics such as fluorescence or X-ray absorption have to be 

applied in order to check such assumptions. In addition, structure studies of solid uranyl 

chloride polymers and alkali-uranyl-peroxide clusters a possible existence of polyuranyl in 

aqueous solutions (Bean et al., 2002; Nyman et al., 2010). 
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In chloride-rich brines, uranium concentration can reach 10-3 mol/kgH2O (Richard et 

al., 2010) which is ten times lower than the concentration used in the present study. Because 

of the insufficient sensitivity of the experimental set-up (capillary coupled with the Raman 

system), uranyl solutions with concentrations around 10-3 molal cannot be investigated using 

Raman spectroscopy. Thus, other spectroscopic methods are required to know if the species 

appearing at 841 cm-1 is predominant above 150 °C and salinity above 3 M. 

The method used in the present work for the calculation of equilibrium constant 

(Kn+1) is limited to ionic strength lower than 3.5 mol/kgH2O to the maximum. In addition, the 

lack of thermodynamic data for the LiCl system at high temperature and high chlorinity 

prevents the calculation of the activity coefficients of Cl-. As the concentration of free uranyl 

decreases with increasing temperature and salinity (above 3 M), the determination of βn are 

possible only below 150 °C. 

Log10K1 determined in Figure 16 (0.40 ± 0.14) corresponds to log10β1
0 from reaction 

(1). Table 5 summaries some values of log10β1
0 in literature. The published values depend on 

the experimental method used for their determination. However, the value of log10β1
0 

determined in the present work is in close agreement with those of Ahrland (1951) and Brown 

& Wanner (1987). This also suggests that the hypothesis on the equality of the Raman cross-

sections of the ν1 band of each complex is valid. The value of log10β2
0 have been also 

determined in the present work at 0.74 ±0.03. Previous works give different values from -1.20 

to 0.60 (Table 6). The more recent determination of log10β2
0 by Soderholm et al. (2011) is 

calculate by High-energy X-ray scattering. By this method, the authors determine an average 

of the UO2
2+ coordination number of Cl- at a given chlorinity to calculate β2

0. But this method 

doesn’t take account of each uranyl chloride complex. For example, at 1 mol/kgH2O [Cl-], 

they find a coordination number of Cl- for uranyl ion at 1.  
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However, the fitted Raman spectrum at 1 mol/kgH2O [Cl-] (Figure 14b) show at least 

three major species (UO2
2+, UO2Cl+, and UO2Cl20). Anyway Table 5 and Table 6 show a large 

variety of log10βn
0 (n = 1 to 2). Thus a comparison of the values of log10βn

0 determined by 

different methods remains difficult. 

Table 5. Log10β1
0 calculated from different authors. 

log10β1
0 Method Reference 

0.38 Electromotive force Ahrland (1951) 

0.21 Spectrophotometry Davies & Monk (1956) 

0.23 Spectrophotometry Awasthi & Sundaresan (1980) 

0.45 Unified theory of metal ion complexation Brown & Wanner (1987) 

0.17 Solvent extraction Choppin & Du (1992) 

0.16 High-energy X-ray scattering Soderholm et al. (2011) 

0.40 Raman spectroscopy The present study 

 

Table 6. Log10β2
0 calculated from different authors. 

log10β2
0 Method Reference 

-1.20 Spectrophotometry Awasthi & Sundaresan (1980) 

0.60 Unified theory of metal ion complexation Brown & Wanner (1987) 

-0.10 High- energy X-ray scattering Soderholm et al. (2011) 

0.74 Raman spectroscopy The present study 

 

From a geological point of view, the present study emphasizes the importance of 

chloride-bearing uranyl complexes for the transport of this metal in acidic chloride brines. It is 

also important to note that under certain conditions, most notably below 250 °C and 3 M LiCl 

(Figure 14), several uranyl chloride complexes coexist at the same time. Such a behavior for 

complexation processes is not common in the nature. The calculation of UO2 solubility in 

acidic chloride brines is limited by the knowledge of the stability of the presumed polyuranyl 

species at low uranyl concentration. 
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5.  Conclusions 

The present study is the first one about speciation of U(VI) in chloride solutions up 

to 350 °C at vapor saturation pressure. Raman data have been obtained in pure silica glass 

capillary. Raman spectra show an evolution of the band profile with increasing temperature 

and chlorinity resulting from the variation of the contributions of each U-Cl complexes. These 

contributions have been quantified by fitting Raman spectra. Fitted Raman spectra show a 

good distribution and coherent evolution of components with increasing temperature and 

chlorinity. The estimation of the first complexation constant (β1
0) agrees with the literature. 

The contribution of an unknown species was discovered at 841 cm-1 and is widely 

dominant at high temperature (T > 150 °C) and chlorinity (𝑀𝐶𝑙− > 3 M). This complex may 

potentially play an important role for U(VI) transport and unconformity type deposit 

formation. Thus, it is of primary importance i) to identify this complex using EXAFS 

spectroscopy, and ii) to evaluate the stability of this species at lower U concentration. Study 

has shown uranium solubility is maximal for pH around 2.5 under hydrothermal conditions in 

brines (Richard et al., 2011). This first study of uranyl speciation under strong acidic 

condition (pH ≤ 1) in chloride fluids must be continued using solutions with higher pH. 
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B.  Etude par spectroscopie d’absorption X 

1.  Introduction 

La connaissance de la spéciation des métaux en solution aqueuse peut être menée 

grâce à l’utilisation de nombreuses approches. Parmi celles-ci, existent les techniques 

spectroscopiques qui chacune apportent des informations spécifiques. La spectroscopie 

d’absorption des rayons X (XAS) est un outil puissant qui, à la différence de la spectroscopie 

Raman, permet à de sonder à la fois l’état de valence d’un élément (X-ray Absorption Near 

Edge Structure, XANES) et le voisinage de cet élément (Extended X-ray Absorption Fine 

Structure, EXAFS). En particulier, la spectroscopie EXAFS permet d’obtenir une mesure 

précise des distantes inter-atomiques, le nombre et l’identité des voisins ainsi que le désordre 

structural/thermique. Le principe de la spectroscopie d’absorption X est d’exciter un atome 

par un photon d’énergie équivalente à l’énergie de transition d’un électron de cœur de l’atome 

absorbeur. L’excitation de l’atome par l’absorption du photon se traduit par un saut du 

coefficient d’absorption de l’échantillon. Le coefficient d’absorption est fonction du rapport 

des intensités du faisceau incident et du faisceau sortant (transmis) de l’échantillon (loi Beer-

Lambert). La spectroscopie de fluorescence est un outil associé au phénomène d’absorption 

des rayons X. Lorsque qu’un électron de cœur de l’atome absorbeur est éjecté sous l’effet de 

l’absorption d’un photon X, un électron de plus haute énergie le remplace. Cette différence 

d’énergie provoque l’émission d’un photon. Ce phénomène est appelé fluorescence et est 

souvent couplé aux mesures en transmission.  

L’étude par spectroscopie Raman de la spéciation de l’U(VI) dans les solutions 

aqueuses chlorurées acides jusqu’à 350 °C a montré l’existence de plusieurs complexes 

chlorurés UO2Cln
2-n (n = 0 à 5). Elle a également mis en évidence un complexe de 

stœchiométrie inconnue dominant à haute température et haute chlorinité (> 150 °C et > 3 M 
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LiCl). Sa fréquence de vibration symétrique de la liaison O=U=O est de 841 cm-1 et sa bande 

sur les spectres Raman se distingue des autres complexes d’uranyle chlorurés par une largeur 

à mi-hauteur bien supérieure à celle des autres complexes. 

A l’heure actuelle, la structure des complexes chlorurés dans les solutions aqueuses 

acides a été étudiée uniquement à température et à pression ambiante par différentes 

techniques telles que la diffraction des rayons X, la spectroscopie RMN (Résonance 

Magnétique Nucléaire), la spectroscopie d’absorption d’UV-visible ou encore la 

spectroscopie XAS. Dans les solutions sans chlorures, il a été montré que l’uranyle libre, non 

complexé, a une structure bipyramidale à base pentagonale UO2(H2O)5
2+ avec deux oxygènes 

apicaux Oap  situés à une distance de 1,77 Å de l’uranium (Aaberg et al., 1983; Thompson et 

al., 1997). Dans le plan équatorial de la liaison Oap=U=Oap, l’uranium est entouré de 5 

molécules H2O par l’intermédiaire de liaisons U–Oeq de longueur 2,42 Å (Aaberg et al., 1983; 

Thompson et al., 1997). A température et pression ambiante, le nombre d’oxygènes apicaux et 

équatoriaux ainsi que les distances inter-atomiqes de l’uranyle non complexé sont en accord 

avec les différentes études réalisées sur le sujet (Aaberg et al., 1983; Hennig et al., 2005; 

Hennig et al., 2008; Soderholm et al., 2011; Thompson et al., 1997). 

Dans les solutions chlorurées, Hennig et al. (2005) a montré par étude EXAFS 

l’existence des complexes chlorurés UO2Cln
2-n avec n allant de 1 à 3 et une longueur de 

liaison U–Cl de 2,71 Å. Un autre complexe, UO2Cl4
2-, a été suggéré par Hennig et al. (2008) 

par spectroscopie EXAFS et spectroscopie d’absorption UV-vis, et Soderholm et al. (2011) 

par spectroscopie de rayons X à haute énergie. 

L’étude par spectroscopie d’absorption des rayons X qui suit, a été réalisée afin 

d’une part, obtenir les paramètres structuraux des complexes d’uranyle chlorurés en fonction 

de la température et de la chlorinité, et d’autre part, d’identifier l’espèce inconnue révélée 

récemment par spectroscopie Raman (Dargent et al., 2013). Cette étude fournit donc les 
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premières données EXAFS sur la spéciation de l’U(VI) en milieu chloruré acide à haute 

température et haute pression. Le travail qui suit donnera lieu ultérieurement à un article dans 

une revue scientifique internationale. 

2.  Matériel et méthodes 

Quatre solutions d’uranyle ont été analysées en fonction de la chlorinité (0 à 12 M) et 

la température (25 à 350 °C) à 600 bar. La solution sans chlorures a été utilisée comme 

standard d’U(VI). Un spectre d’un échantillon naturel d’uraninite a été acquis à température 

ambiante lors d’une étude antérieure non publiée. Ce spectre a été utilisé comme standard de 

l’uranium de valence 4+. 

2.1.  Préparation des solutions 

Le protocole de préparation des solutions chlorurées d’uranyle reprend celui utilisé 

lors de l’étude par spectroscopie Raman (paragraphe II.A.2.1). La composition des solutions 

chlorurées est la suivante : 0,001 M UO2Cl2, 0,1 M HCl  et LiCl en concentration variable (0, 

3 et 12 M). 

Une solution standard d’uranyle non complexé (sans chlorure) a également été 

préparée à partir d’acide triflique (CF3SO3H). Du fait de son fort rayon ionique, le triflate 

(CF3SO3
-) est anion faiblement nucléophile, c’est-à-dire qu’il ne complexe pas les espèces 

chimiques cationiques tel que l’uranyle (Fabes et Swaddle, 1975). Comme tout composé 

organique, le triflate se décompose à haute température (T > 250°C). La préparation d’une 

solution UO2(CF3SO3)2 a été réalisée à partir d’une poudre d’acétate d’uranyle chauffée 

jusqu’à 500 °C pendant environ 3 jours jusqu’à l’obtention d’une poudre grise de trioxyde 

d’uranium UO3. La poudre d’UO3 a été dissoute par de l’acide triflique 4 M dans un bécher en 

pirex® chauffé à l’aide d’une plaque chauffante réglée à 200 °C. Le bécher a été recouvert 

d’une lentille de verre dans le but de limiter l’évaporation de l’acide triflique pendant la phase 
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de dissolution. Après dissolution de la totalité de la poudre UO3 et la solution devenue jaune, 

l’acide a été évaporé en retirant la lentille de verre et en maintenant la chauffe à 200 °C. Le 

sel UO2(CF3SO3)2·nH2O obtenu est ensuite dissous dans l’eau déionisée milliQ (18 MΩ) et 

l’uranium en solution est dosé par ICP-OES. La composition de la solution standard est la 

suivante : 0,001 M UO2(CF3SO3)2 et 0,1 M CF3SO3H. L’ensemble des solutions est résumé 

dans la Table 7. 

Table 7. Résumé des solutions et températures expérimentales investiguées lors de  l’étude EXAFS 

Solutions Compositions Gammes de températures expérimentales (°C) 

Solution d'uranyle non-
chlorurée 

UO2(CF3SO3)2 0,001 M 
CF3SO3H 0,1 M 

25 – 250 (600 bar) 

Solutions d'uranyle 
chlorurées 

UO2Cl2 0,001 M 
HCl 0,1 M 
LiCl 0,1 M 

25 – 300 (600 bar) 

UO2Cl2 0,001 M 
HCl 0,1 M 
LiCl 3 M 

25 – 350 (600 bar) 

UO2Cl2 0,001 M 
HCl 0,1 M 
LiCl 12 M 

25 – 350 (600 bar) 

 

2.2.  Conditions d’acquisition des spectres XAS 

L’étude de la spéciation de l’uranyle dans les solutions chlorurées par spectroscopie 

XAS a été réalisée sur la ligne BM30b-FAME (Proux et al., 2005) à l’European Synchrotron 

Radiation Facility (ESRF) à Grenoble (France) en collaboration avec Jean-Louis Hazemann 

(Institut Néel, CNRS). L’anneau de stockage délivre des électrons à une énergie de 6 GeV et 

un courant de 200 mA en mode 7/8 bunchs. Les spectres ont été acquis simultanément en 

mode transmission et fluorescence au seuil L3 de l’uranium (~ 17,166 keV) dans la gamme 

d’énergie 17-18 keV. Les valeurs d’énergie ont été sélectionnées grâce à un monochromateur 

à double cristaux Si(220). Avant le début des expériences, le calibrage de la ligne en énergie a 
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été réalisée à l’aide d’un échantillon de zirconium pur, son seuil d’absorption étant à 17,998 

keV, maximum de la dérivée du spectre. La taille du faisceau de rayon X arrivant sur 

l’échantillon est d’environ 300 µm de largeur sur 200 µm de hauteur. L’intensité des rayons X 

incidents et transmis a été mesurée par des diodes de silicium. Les spectres en mode 

fluorescence ont été acquis à l’aide d’un détecteur solide Canberra 30 éléments. Deux scans 

d’une durée ~40 min chacun ont été enregistrés pour chaque solution, à chaque température. 

 

 

Figure 17. Photographie du montage expérimental sur la ligne FAME (ESRF, Grenoble) utilisé pour 
l’acquisition des spectres d’absorption et fluorescence X. 

 

 

 

 

 

Rayon X incident

Autoclave accueuillant
l’échantillon

Détecteur Camberra
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Les expériences ont été réalisées à l’aide d’une cellule et d’un autoclave haute 

pression/température développés par l’institut Néel (Testemale et al., 2005). Ce dispositif a 

largement été utilisé en condition hydrothermale, comme par exemple lors des études de 

spéciation de l’or dans les fluides chlorurés ou sulfurés (Pokrovski et al., 2009a; Pokrovski et 

al., 2009b), la spéciation de Zn en présence de brome (Simonet et al., 2002), le cobalt dans les 

fluides chlorurés (Liu et al., 2011), la palladium en milieu chloruré (Bazarkina et al., 2014) ou 

encore la dissolution de la sidérite en milieu chloruré (Testemale et al., 2009). La cellule est 

composée d’un cylindre et de deux pistons en carbone vitreux. Les solutions expérimentales 

ont été placées dans la cellule entre les deux pistons (Figure 18a, Pokrovski et al., 2009a). 

L’extrémité de chaque piston est munie d’un joint Viton® assurant l’étanchéité de la cellule 

lors de la montée en pression et température. 

Une fois la solution chargée dans la cellule (0,1 ml), les pistons sont positionnés de 

manière à ce que la solution soit parfaitement située au milieu de la cellule afin d’optimiser le 

passage des rayons au travers de la solution. La cellule est ensuite insérée dans un autoclave 

sur mesure en acier inox pressurisé. La cellule est chauffée par une résistance électrique et la 

pressurisation est contrôlée par un flux d’hélium. L’autoclave est muni de fenêtres en 

béryllium permettant le passage des rayons X (Figure 18b, Testemale et al., 2005 et Figure 

18c Pokrovski et al., 2008). 
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Figure 18. (a) Schéma de la cellule en carbone vitreux (modifié d’après Pokrovski et al., 2009a). (b) 
partie interne de l’autoclave pressurisé (modifié d’après Testemale et al., 2005). (c) Autoclave 

(Pokrovski et al., 2008). 

 

L’acquisition de l’ensemble des spectres a été obtenue à une pression de 600 bar afin 

de réaliser les expériences uniquement en phase aqueuse liquide à toutes les températures 

investiguées. La solution standard UO2(CF3SO3)2 est chauffée jusqu’à 250 °C, au-delà l’acide 

triflique se décompose. Les solutions UO2Cl2 à 3 M et 12 M LiCl ont été portées jusqu’à 350 

°C. Les spectres de la solution UO2Cl2 à 0,1 M HCl ont été réalisés jusqu’à 300 °C (Table 7).  

Le spectre d’uraninite a été obtenu à température ambiante sur la ligne FAME, 

antérieurement à l’étude présentée ici. Afin de pouvoir comparer le spectre de l’uraninite à 

ceux de cette étude, le spectre de l’uraninite a été corrigé en énergie suivant les réglages de la 

ligne au moment de son acquisition. 

Rayon X
I0 I1

Transmission, ln I0/I1

If
Fluorescence, If/I0

Four

Cylindre en 
carbone vitreux

Pressurisation à l’hélium

Piston en carbone

Joint Viton

Volume de solution 0,1 cm3

1 cm

Pressurisation à l’hélium 2 cm

Fenêtre pour signal 
en transmission

Résistances 
chauffantes

Tube en carbone 
vitreux

Fenêtre  pour signal 
en fluorescence

a b

20 cm

c
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2.3.  Procédure d’analyse des spectres EXAFS 

L’exploitation des spectres EXAFS a été réalisée à l’aide des logiciels de traitement 

Athena et Arthemis (Ravel et Newville, 2005) faisant partie du programme de calcul IFEFFIT 

(Newville, 2001). Pour chaque température expérimentale, deux spectres en mode 

fluorescence ont été sommés afin d’améliorer le rapport signal/bruit. Pour exprimer en vecteur 

d’onde k (Å-1) les spectres EXAFS obtenus en énergie, ceux-ci ont été normalisés à l’aide du 

logiciel Athena ((i) pre-edge/post-edge ; (ii) position du seuil d’absorption E0, 

conventionnellement choisi comme étant le maximum de la dérivée du spectre brut XANES ; 

et (iii) soustraction du fond après le seuil en utilisant l’algorithme AUTOBK).  

La modélisation des spectres EXAFS a été réalisée à l’aide du logiciel Artémis. Le 

calcul des fonctions EXAFS théoriques prend en compte différents chemins parcourus par 

l’électron éjecté de l’uranium vers ses voisins (diffusion). La diffusion simple correspond à un 

aller-retour de l’électron de l’uranium vers ses voisins et la diffusion multiple représente 

plusieurs trajets parcourus par l’électron avant de revenir vers l’uranium. Les chemins de 

diffusion simple vers les oxygènes apicaux, les oxygènes équatoriaux et les chlorures, ainsi 

que trois chemins de diffusion multiple vers les oxygènes apicaux ont été pris en compte. Les 

fonctions EXAFS théoriques sont déterminés par calculs ab initio à l’aide du code FEFF6 

(Zabinski et al., 1995). Les calculs ab initio sont basés sur la structure des solides UO2(OH)2 

(Taylor, 1971) et UO2Cl2 (Taylor et Wilson, 1973). 

Afin d’obtenir les paramètres structuraux, la modélisation des spectres a été réalisée 

en R (distance inter-atomiques) entre 1 et 3,9 Å (δr = 0,2) et en vecteur d’onde k entre 2 et 

11,6 Å-1 (δk = 1) pondéré par k1,2,3. Le facteur de réduction d’amplitude (S0
2 = 1) a été 

déterminé par traitement du spectre de la solution standard de triflate d’uranyle à 25 °C et fixé 

pour l’ensemble des spectres. Les modélisations ont montré que le nombre d’oxygènes 

apicaux est constant et égale à 2. Ce paramètre a donc été fixé à 2. Le facteur Debye-Waller 
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(ou DW) est un paramètre qui tient compte des vibrations de chaque liaison dues à l’agitation 

thermique et au désordre structural à une température donnée. Les facteurs Debye-Waller (σ

2) des liaisons U–Oap et U–Oeq ont été déterminés pour chaque température à partir du 

traitement du spectre de la solution standard de triflate d’uranyle. Ces valeurs ont été utilisées 

pour la modélisation des spectres des solutions d’uranyle chlorurées. Le facteur Debye-Waller 

de la liaison U–Cl, il a été déterminé pour chaque température à partir du traitement du 

spectre de la solution d’uranyle chlorurée à 12 M LiCl. Les valeurs obtenues ont été utilisées 

pour la modélisation des spectres des autres solutions d’uranyle chlorurées. On notera R (Å) 

la longueur d’une liaison entre l’uranium et un élément donné et N le nombre d’atomes de cet 

élément dans la première sphère de coordination. 

2.4.  Procédure d’analyse des spectres XANES 

Des calculs XANES ont été réalisés à l’aide du programme FDMNES développé par 

Joly (2001). Les spectres XANES de deux solides ont été calculés: Li2UCl6 (Bendall et al., 

1983) et UCl6 (Taylor et Wilson, 1974) dont la valence de l’uranium est respectivement +4 et 

+6. Le spectre XANES théorique du complexe UCl6 a également été calculé en utilisant la 

longueur de la liaison U–Cl obtenue par modélisation des spectres (voir ci-dessous). La 

géométrie de ce complexe utilisée pour le calcul est la suivante : deux chlorures apicaux et 4 

chlorures dans le plan équatorial séparés de 90°, l’uranium étant l’atome central (coordonnées 

cylindriques utilisées). 
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3.  Résultats 

La Figure 19 présente deux séries de spectres normalisés en énergie proche du seuil 

d’absorption L3 de l’uranium (XANES) : (i) à chlorinité constante (3 M LiCl ; 25 °C – 350 

°C) et (ii) à température constante (200 °C ; 0 M Cl- – 12 M LiCl).  Cette figure montre 

l’évolution des oscillations en fonction de la chlorinité et de la température.  

 

Figure 19. Spectres normalisés en énergie au seuil d’absorption L3 de l’uranium (XANES). 
Effet de la température à chlorinité constante (3 M LiCl ; 25 °C – 350 °C, 600 bar) et effet de 

la chlorinité à température constante (200 °C ; 0 M Cl- – 12 M LiCl, 600 bar) 

 

Les spectres EXAFS expérimentaux et leurs modélisations exprimés en vecteur 

d’onde k (χ(k)) et pondérés en k3, ainsi que les transformées de Fourier en amplitude 

correspondantes (Fmχ(k)k3) sont représentés sur la Figure 20. L’ensemble des paramètres 

structuraux est résumé dans la Table 8.  
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Figure 20. Spectres EXAFS normalisés en vecteur d’onde et pondérés en k3 (χ(k)k3, à gauche) et leurs 
transformées de Fourier en amplitude (Fmχ(k)k3, à droite). Les spectres sont rassemblés par chlorinité 

des solutions expérimentales et par température croissante (en °C, à 600 bar). Les spectres 
expérimentaux sont en traits pleins et ceux calculés sont en traits discontinus. Les lignes verticales 

discontinues représentent : (i) le signal des oxygènes apicaux (Oap), (ii) le signal des oxygènes 
équatoriaux (Oeq), (iii) le signal des chlorures, et (iv) le signal de la diffusion multiple (DM) de la 

liaison linéaire Oap=U=Oap. 
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Table 8. Paramètres structuraux EXAFS des solutions d’uranyle non chlorurées et chlorurées 
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Les transformées de Fourier des spectres XAS de la solution de référence (uranyle 

non complexé) montrent trois pics, (i) le premier correspondant aux oxygènes apicaux de 

l’uranyle (Oap) à une distance de 1,77 Å, (ii) le second correspondant aux oxygènes 

équatoriaux (Oeq) des molécules d’eau dans le plan équatorial de l’uranyle (2,40 Å), et (iii) un 

dernier pic, moins intense, corrspondant à la diffusion multiple de la liaison linéaire 

Oap=U=Oap. Le nombre d’oxygènes équatoriaux obtenu est de 5 ± 0,5 quelle que soit la 

température expérimentale. Ces résultats sont en accord avec les paramètres structuraux de 

l’uranyle UO2(H2O)5
2+ non complexé obtenus à température ambiante par Aaberg et al. 

(1983), Allen et al. (1997) et Hennig et al., (2005). Avec l’augmentation de la température, le 

nombre d’oxygènes apicaux et équatoriaux reste constant, au moins jusqu’à 250 °C. Les 

facteurs DW des laisons U–Oap et U–Oeq augmentent avec la température, ceci étant due à 

l’augmentation du désorde avec la température. Ce phénomène a été observé pour d’autres 

métaux (e.g. Cd (Bazarkina et al., 2010), Ag (Pokrovski et al., 2013)). 

En présence de chlorure, la longueur de la liaison U–Oap est constante quelles que 

soient la température et la chlorinité, et est égale à celle obtenue pour la solution de triflate 

d’uranyle (Table 8), à l’exception des données obtenues à 12 M LiCl et à 300/350 °C. Pour ces 

dernières ces conditions, les oxygènes apicaux sont absents (pic caractéristique des oxygènes 

apicaux absent en transformée de Fourier (Figure 20)). Ces deux séries de données (12 M 

LiCl–300/350 °C) sont commentées ci-après. Dans toutes les autres séries de données, le 

nombre d’oxygènes équatoriaux diminue avec l’augmentation de la température et de la 

chlorinité comme le montre la Figure 21a. En ce qui concerne les chlorures la tendance 

inverse est observée, le nombre de chlorure augmente avec la température et la chlorinité 

(Figure 21b). Concernant les distances inter-atomiques, celles-ci varient faiblement sans 

montrer une tendance nette en fonction de la température ou de la chlorinité. Cependant, la 

longueur de la liaison U–Oeq augmente drastiquement entre les séries à faible chlorinité (0,1 
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M HCl, 3 M LiCl : 2,40 à 2,43 Å) et la série à 12 M LiCl (2,54 à 2, 52 Å). Le facteur DW de 

la liaison U–Cl augmente avec la température. Celui obtenu à température ambiante est en 

accord avec le facteur DW donné par Allen et al. (1997) et Hennig et al. (2005). 

 

Figure 21. (a) Nombre moyen d’atomes d’oxygène et (b) de chlorure dans le plan équatorial de 
l’uranyle en fonction de la température et de la chlorinité. 

 
Dans la solution à 12 M LiCl à 300 °C et 350 °C, une transformation remarquable de 

l’allure des spectres est observable (Figure 20). A ces températures le signal des oxygènes 

équatoriaux mais également des oxygènes apicaux est faible et ne permet pas de les prendre 

en compte dans la modélisation des spectres EXAFS. Le nombre de chlorures entourant 
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l’uranium est alors compris entre 5 et 6, à une distance de 2,65 Å de l’uranium. Ces 

paramètres structurales ne correspondent pas à ceux de l’uranyle. Afin d’interpréter ces 

données, la modélisation XANES a été utilisée. 

Le maximum de la dérivée des spectres XANES de l’uraninite et des solutions à 3 M 

et 12 M LiCl à 350 °C sont représentés sur le Figure 18. La position du maximum de la 

dérivée d’un spectre XANES (énergie au seuil d’absorption, E0) reflète la valence de 

l’élément absorbeur. La position en énergie du maximum de la dérivée est 17172 eV, 17174 

eV, et 17176 eV respectivement pour l’uraninite (U(IV)), la solution à 12 M LiCl–350 °C (U 

de valence inconnue) et la solution à 3 M LiCl–350 °C (U(VI)). La position du maximum de 

la dérivée d’un spectre normalisé correspondant à la solution 12 M LiCl–350 °C se situe donc 

entre celle correspondant à l’U(IV) et l’U(VI). Le décalage de la position de E0 vers les hautes 

énergies avec l’augmentation de la valence de l’uranium a déjà été observé par Huber et al. 

(2012). Le décalage de E0 suggère donc un changement de valence de l’U dans la solution à 

12 M LiCl–300/350 °C. A noter qu’aucun précipité n’a été observé en fin d’expérience. 

 

Figure 22. Maximum des dérivées des spectres EXAFS normalisés des solutions à 3 M LiCl–350 °C, 

12 M LiCl–350 °C et d’un solide naturel UO2. 
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Le spectre XANES de la solution à 12 M LiCl–350 °C est comparé aux spectres 

théoriques des solides Li2UCl6 (Bendall et al., 1983) et UCl6 (Taylor et Wilson, 1974) dont la 

valence de l’uranium est respectivement +4 et +6. Un spectre théorique du complexe UCl6 a 

été calculé à partir des paramètres structuraux obtenus à 350 °C et 12 M LiCl (Table 8). Ce 

spectre ainsi que le spectre XANES de l’uraninite sont également comparés. Les résultats sont 

présentés sur la Figure 23. Le spectre XANES obtenu à 12 M LiCl–350 °C ne correspond ni 

au solide Li2UCl6 (Bendall et al., 1983), ni au solide UCl6 (Taylor et Wilson, 1974). Par 

contre, les oscillations correspondant au complexe théorique UCl6 sont semblables à celles du 

spectre obtenu à 12 M LiCl–350 °C. Etant donné que le nombre de voisins et les longueurs de 

liaison sont moyennées, il est possible que le signal expérimental obtenu corresponde à (i) un 

mélange de complexe UCln
(x-n) (x la valence de l’U), ou bien (ii) un complexe UCln de 

géométrie différente de celle choisie pour le calcul du spectre XANES théorique (paragraphe 

2.4). 

 

Figure 23. Spectres XANES calculés de UCl6, ainsi que des solides Li2UCl6 (Bendall et al., 1983) et 
UCl6 (Taylor et Wilson, 1974) à partir du programme FDMNES (Joly, 2001) ; Comparaison avec le 

spectre normalisé de la solution à 12 M LiCl–350 °C et d’un solide UO2. 
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4.  Discussion et comparaison avec l’étude par spectroscopie 

Raman 

Tout comme les spectres Raman, les spectres EXAFS et les paramètres structuraux 

calculés montrent une évolution cohérente et progressive avec l’augmentation de la 

température et la chrorinité (jusqu’à 12 M LiCl–250 °C) : plus la valeur de ces deux 

paramètres est élevée, plus l’uranyle est complexé par les chlorures. A l’inverse, le nombre de 

molécules d’eau, représentés par les oxygènes, dans le plan équatorial de l’uranyle diminue. 

Pour autant, le remplacement stœchiométrique des molécules d’eau par les chlorures n’est pas 

toujours observé. En effet, comme nous pouvons le voir dans la Table 8, le nombre total de 

voisins Neq dans le plan équatorial de l’uranyle est constant à une température donnée quelle 

que soit la chlorinité. Toutefois, le nombre de voisin Neq mais celui-ci diminue avec 

l’augmentation de la température pour une chlorinité donnée. Par exemple, à 3 M LiCl et à 

25 °C, Neq = 4,3 (3,7 Oeq + 0,8 Cl) alors qu’à 3 M LiCl et à 350 °C, Neq = 3,3 (3,3 Cl). Les 

paramètres structuraux (R, N et σ²) calculés à température ambiante sont très proches de 

ceux obtenus par Allen et al. (1997) (0 M et 12 M Cl-), Hennig et al. (2005) (0 M et 3 M Cl-), 

et Soderholm et al. (2011) (3 M Cl-). La cohérence des résultats à température ambiante de 

cette étude avec ceux des différents auteurs permet de valider notre procédure d’analyse des 

spectres XAS et conforte notre confiance dans les résultats obtenus à haute température. 

A la différence de la spectroscopie Raman qui permet d’identifier une espèce à partir 

de sa fréquence de vibration, la spectroscopie EXAFS donne une moyenne de chaque type de 

voisin et ne permet pas différencier les complexes les uns des autres dans le cas d’un mélange 

de complexes. La spectroscopie Raman a montré la coexistence de plusieurs complexes à une 

température et une chlorinité données. Toutefois, aux températures et chlorinité extrêmes, les 
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analyses EXAFS reflètent les espèces dominantes. C’est le cas à 0,1 M HCl jusqu’à 150 °C, 

l’uranyle non complexé semble être l’espèce dominante. Cette observation est cohérente avec 

les mesures réalisées par spectroscopie Raman. De manière générale, les mesures EXAFS 

concernant le domaine de prédominance en température et en chlorinité de l’espèce UO2
2+ 

non complexé dans les solutions acides sont en parfaites accord avec les mesures Raman. 

A 0,1 M HCl et à 300 °C, le nombre de chlorures est de 2,5 ce qui sous-entend la 

présence d’un complexe UO2(H2O)Cl3
- coexistant avec d’autres complexes moins abondants 

dont le nombre de chlorures n varie de 0 à 2. De la même manière, à 12 M LiCl et à 250 °C, le 

nombre de chlorures est de 3,5 suggérant la contribution importante d’un complexe UO2Cl42-. 

Le nombre de chlorures dans le plan équatorial de l’uranyle n’atteint pas un minimum de 4, ce 

qui suggère l’absence ou tout au moins la faible concentration d’un complexe d’uranyle 

chlorurés UO2Cl5
3-. Ce complexe est pourtant identifié par spectroscopie Raman (Figure 14d, 

f, et e) d’après Nguyen Trung et al. (1992). Notons toutefois que le complexe UO2Cl5
3- n’est 

jamais observé dans les spectres Raman et EXAFS comme étant le complexe dominant. 

L’espèce inconnue étant prédominante à haute température et haute chlorinité (> 

200 °C et > 3 M LiCl) par spectroscopie Raman, n’est par contre pas clairement identifiée par 

spectroscopie XAS. Les deux études, par spectroscopie Raman et XAS, ont été réalisées avec 

les mêmes solutions expérimentales et aux mêmes températures. Seul le contenant est 

différent : capillaires de silice pour la spectroscopie Raman et cellule en carbone vitreux pour 

la spectroscopie EXAFS. Afin de vérifier si les capillaires en silice pure induisent la 

formation de cette espèce inconnue, une mesure par spectroscopie Raman (514,532 nm) a été 

réalisée à l’institut NEEL (Grenoble) dans une cellule en saphir de même dimension que la 

cellule en carbone vitreux utilisée pour l’étude par spectroscopie EXAFS. La composition de 

la solution placée dans la cellule est la suivante : 0,01 M UO2Cl2, 12 M LiCl, 0,1 M HCl. La 

cellule, placée dans un autoclave dédié à la spectroscopie Raman, est chauffée à 350°C (600 
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bar). Bien que le rapport signal/bruit soit faible, la bande à 841 cm-1 a pu être clairement 

observée (Figure 24). Ce test prouve bien l’existence d’un complexe d’uranium et qu’il n’est 

pas le produit d’une réaction chimique entre la silice et les solutions expérimentales. 

Les données EXAFS ne montrent pas la présence de complexes UO2Cl6
4+ ou un 

complexe polyuranyle comme il a été supposé à l’issue de l’étude par spectroscopie Raman. 

L’hypothèse la plus probable concernant l’identité du complexe inconnu observé par 

spectroscopie Raman, est un complexe hydroxylé UO2(O,OH)mCln
2-(m+n). Un tel complexe se 

distingue difficilement d’un complexe UO2(H2O)mCln
2-n par spectroscopie XAS. Les valeurs 

théoriques du pH dans une solution à 0,1 M HCl–3 M NaCl chauffée à 200 °C et 350 °C sont 

respectivement 1,5 et 2,7 (Shock et al., 1989; Tagirov et al., 1997), sachant que la neutralité 

dans ces conditions est respectivement 5,8 et 6. Par ailleurs, la formation des premiers 

complexes d’uranyle hydroxylés est observée pour des valeurs de pH supérieures à 2 à 

température ambiante (Nguyen-Trung et al., 2000). Il est donc probable de former des 

groupements hydroxyles qui complexes l’uranyle par des liaisons U–OH difficilement 

discernables des liaisons U–OH2 et U–Cl. Il est intéressant de noter que des complexes 

d’uranyle chlorurés hydroxylés ont déjà été proposés dans la littérature mais à haute 

température (> 500 °C) et dans solutions ioniques NaCl-NaF ou des solutions à HCl (Peiffert 

et al., 1996 ; Kovalenko et al., 2011). 
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Figure 24. Spectres Raman brutes d’une solution d’uranyle (0,01 M UO2Cl2, 12 M LiCl, 0,1 M HCl) 
chauffée à 350 °C dans une cellule en saphir à 600 bar (spectre rouge) et dans un capillaire de silice 

pure à Psat (spectre bleu). 

 

Enfin, bien que la spéciation de l’uranium à 12 M LiCl–300/350 °C par 

spectroscopie EXAFS ne soit pas clairement établie, il est peu probable que l’espèce non 

identifiée par spectroscopie Raman corresponde à un complexe UCln dépourvu d’oxygènes 

apicaux. En effet, la vibration ν1 observée par spectroscopie Raman correspond à l’élongation 

de la liaison linéaire O=U=O de l’ion uranyle et non pas à la vibration d’une liaison U–Cl. La 

fréquence de vibration de cette liaison U–Cl serait située entre 100 et 300 cm-1 d’après 

Woodward et Ware (1968) et n’a pas pu être observées dans nos conditions expérimentales à 

cause de la présence d’une bande Raman intense de la silice du capillaire qui masque tout 

signal Raman faible provenant de la solution. D’après les spectres XANES, un changement de 

valence de l’élément absorbeur est une hypothèse à considérer, bien que le changement de 
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spéciation et/ou de géométrie des complexes puissent modifier la position en énergie du seuil 

d’absorption (Antonio et Sonderholm, 1994). 

D’après les calculs thermodynamiques à température ambiante de Huber et al. 

(2012), un domaine de prédominance de l’U(V) existe à pH inférieur à 5 pour une 

concentration en U inférieure à 3×10-5 M. Notre étude est réalisée à 10-3 M en U. Toutefois, 

les données de Huber et al. (2012) sont obtenues à température ambiante. Les données à haute 

température qui pourraient permettre de vérifier l’hypothèse d’un état de valence +5 ne sont 

pas disponibles actuellement.  

Une autre hypothèse est la réduction de l’U(VI) en U(IV). Cette hypothèse est 

appuyée par les résultats obtenus par Hennig et al. (2005) qui a étudié la spéciation de l’U(IV) 

dans les solutions acides chlorurées (0–9 M LiCl) à température ambiante. En effet, ses 

spectres EXAFS normalisés en vecteur d’onde ainsi que les transformées de Fourrier 

pondérés en k3 de l’U(IV) en milieu chloruré acide sont très similaires à ceux obtenus dans 

cette étude à 300/350 °C–12 M LiCl. A 9 M LiCl, il suggère l’espèce U(H2O)5Cl3+ avec des 

distances U–Cl de 2,71 Å. Dans le cas présent, l’effet de la température (300/350 °C) ainsi 

que la chlorinité (12 M LiCl) pourrait expliquer (i) l’absence d’oxygène dans la première 

sphère de coordination (ii) la coordination en Cl plus élevée et (iii) la longueur de liaison U-

Cl plus courte (2.65 Å). Dans ce cas, nous serions en présence de complexes UCln
4-n. Cette 

hypothèse suggère donc une réduction de l’U(VI) en U(IV) induite par la cellule en carbone 

vitreux. L’effet réducteur de la cellule en carbone vitreux utilisée sur la ligne FAME, dans les 

fluides chlorurés acides à haute température est discuté par Pokrovski et al. (2006) et 

Bazarkina et al. (2014). Si le graphite est à l’équilibre ou réagit avec le fluide, l’état redox du 

fluide peut atteindre des valeurs proches des tampons Ni-NiO et QFM (Quartz, Fayalite, 

Magnetite), ce qui  peut potentiellement induire un milieu réducteur favorable à la réduction 

de l’U(VI) en U(IV). D’autre part, l’absence de précipitation d’uraninite indiquerait donc une 
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solubilité importante de cette phase permise par la formation de complexes chlorurés en 

milieu fortement chloruré et acide à 300 et 350°C. 

Il est à noter également que l’étude de la spéciation de l’U(VI) dans les fluides 

chlorurés acides aussi bien par XAS que spectroscopie Raman a été réalisée en présence de 

LiCl. Bien que cet électrolyte soit peu représentatif des conditions naturels, il permet 

d’obtenir des chlorinités élevées (> 10 M) à température ambiante. De plus, des spectres 

Raman obtenues à 300 °C en présence de 1 M NaCl ou 1 M LiCl sont identiques (Figure 25), 

ne suggérant pas de changement de spéciation suivant la nature de l’électrolyte. 

 

Figure 25. Spectres Raman d’une solution de chlorure d’uranyle obtenus à 300 °C et pH25 °C à 
0,8 en présence de 1 M LiCl (spectre bleu) et 1 M NaCl (spectre rouge). 
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C.  Conclusions générales 

L’étude de la spéciation de l’U(VI) dans les saumures acides à haute température a 

permis de mettre en évidence le fort pouvoir complexant des chlorures. Les complexes 

UO2Cln
2-n (n = 0 – 5) ont été mis en évidence par spectroscopie Raman et des constantes de 

complexations sont proposées à haute température. L’étude par spectroscopie Raman montre 

que ces complexes coexistent entre eux sur une large gamme de température et chlorinité. La 

complexation de l’uranyle par les chlorures augmente avec la température et la chlorinité. 

Etant donné la coexistence qui existe entre les différents complexes UO2Cln
2-n (n = 0 – 5), les 

distinguer par spectroscopie EXAFS, qui moyenne les différents complexes, reste compliqué. 

De plus la spectroscopie EXAFS ne détecte pas les complexes dont les concentrations sont 

inférieures à 10 % de la concentration d’U totale. Cependant l’évolution de la complexation 

de l’uranyle par les chlorures avec l’augmentation de la température et de la chlorinité est en 

accord avec celle observée par spectroscopie Raman. Le domaine de prédominance de l’ion 

UO2
2+ à basse température (T < 150°C) et faible chlorinité ([Cl-] < 1 M) est également très 

bien défini, avec une très bonne adéquation entre les résultats obtenus par spectroscopie 

Raman et EXAFS.  

Une espèce dominante non identifiée a été révélée à haute chlorinité (> 3 M) et haute 

température (> 200 °C) par spectroscopie Raman. La spectroscopie EXAFS ne montre pas n’a 

pas permis d’identifier un nouveau complexe. Ceci suggère donc la formation de complexes 

d’uranyle hydroxylés de type UO2(O,OH)mCln
2-(m+n), difficilement distinguables des 

complexes d’uranyle UO2(H2O)mCln2-n observés. La spéciation de l’U(VI) dans les conditions 

de formation des gisements sous discordance est proposée sur la Figure 26, montrant la 

prédominance du complexe d’uranyle hydroxylé chloruré à partir de 150 °C. 
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Afin de vérifier l’hypothèse de complexes chlorurés hydroxylés, des études de 

spéciation de l’uranyle en fonction du pH à haute température doivent être réalisées d’abord 

sans chlorures puis en présence de chlorures afin de discerner les complexes d’uranyle 

hydroxylés des complexes d’uranyle chlorurés hydroxylés. Une telle étude par spectroscopie 

Raman semble toutefois limitée à cause (i) des fréquences de vibration à température 

ambiante extrêmement rapprochées des complexes chlorurés et des complexes hydroxylés 

(Nguyen-Trung et al., 2000) et (ii) de réactions photochimiques des solutions d’uranyle à pH 

égale à 3 à haute température sous l’effet du laser. Cette réaction chimique provoque la 

précipitation de l’U sans doute sous forme d’uranates (Figure 27).  D’autres outils 

spectroscopiques, en complément des spectroscopies Raman et d’absorption de rayons X, 

seront donc nécessaires afin de préciser l’identité de ce complexe notamment la spectroscopie 

UV-visible qui a déjà permis de mettre en évidence les complexes UO2Cln
2-n jusqu’à n = 4 à 

température ambiante (Hennig et al., 2008). La spéciation de l’U(VI) dans ces fluides par 

spectroscopie de fluorescence résolue dans le temps pourrait également être investiguée. 

Les spectres XAS de la solution à 12 M LiCl à 300/350 °C ont mis en évidence une 

réaction sans doute de réduction induite par réaction du contenant avec la solution d’uranyle. 

Les spectres EXAFS révèlent la présence de complexes UCln
x-n (avec x la valence de 

l’uranium). Si la valence de l’uranium s’avère être 4+, ceci met en perspective le transport de 

l’U sous forme 4+ mobile dans des fluides à haute chlorinité et haute température dans la 

croûte terrestre dans des environnements non oxydants et compatibles avec l’équilibre 

fluide/graphite.  
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Figure 26. Spéciation de l’U(VI) en fonction de la chlorinité (pH = 1 à 25 °C) (a) à 100 °C, 
(b) à 150 °C et (c) à 200 °C. La zone encadrée correspond à la spéciation de l’U(VI) dans les 

saumures associées aux gisements sous discordance. 
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Figure 27. Photographie sous microscope optique d’une solution d’uranyle chlorurée chauffé à 150 °C 
à pH égale à 3 (à température ambiante) après mesure Raman. Des précipités noirs sont observés 

prenant la forme du spot du laser. 

 

Dans les fluides chlorurés acides en conditions hydrothermales, l’U(VI) est facilement 

complexé par les chlorures et donc efficacement transporté sous forme de complexes 

chlorurés. La Figure 28 montre le fort contrôle de la spéciation de l’U(VI) sur la solubilité de 

l’uraninite en fonction de la chlorinité à 150 °C pour une fugacité proche du buffer pyrite-

pyrrhotite-magnétite. Ceci explique en partie les fortes concentrations en uranium mesurées 

dans les inclusions fluides associées aux minéralisations dans les gisements sous discordance. 

Le dépôt des minéralisations sous forme d’UO2 nécessite la précipitation de l’U(IV). Cette 

étape passe donc par la déstabilisation des complexes d’uranyle chlorurés par réduction de 

l’U(VI) en U(IV). Le chapitre qui suit est dédiée à l’étude expérimentale de la cinétique de 

réduction l’U(VI) en uraninite UO2 par quatre différents donneurs d’électrons potentiels en 

conditions hydrothermales. 

 

 

 

50 µm
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Figure 28. Modélisation de la solubilité de UO2 en fonction de la chlorinité à partir de la base de 
donnée LLNL de Johnson et al. (2000) (courbe bleu) et à partir cette même base données mise à jour 
par l’ajout des constantes de complexation calculées à 150 °C à partir de la Table 4 (courbe rouge), à 

150 °C, pH égal à 3 et à une fugacité en O2 de 10-30. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0.00001

0.0001

0.001

0.01

0.001 0.01 0.1 1

llnl + βn calculés

llnl

f(O2) = 10-30

150 °C
pH = 3

[U
(V

I)
] 

(m
o

l/
kH

2O
)

[Cl-] (mol/kH2O)

100 ppm U

10 ppm U



89 
 

 

 

 

 

CHAPITRE 3 : REDUCTION DE L’U(VI) DANS 

LES FLUIDES CHLORURES ACIDES EN 

CONDITION HYDROTHERMALE 
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Reduction kinetics of aqueous U(VI) in acidic chloride brine to uraninite by methane, 
hydrogen or C-graphite under hydrothermal condition: implications for unconformity-

related uranium ore deposits genesis 
Maxime Dargent, Laurent Truche, Jean Dubessy, Gilles Bessaque, Hervé Marmier 

Etude soumise à Geochimica et Cosmochimica Acta 

Abstract 

The formation of hydrothermal uranium ore deposits involves the reduction of dissolved 

U(VI) to uraninite. However, the nature of the reducing agent and the kinetics of such a 

process are currently unknown. We address this question through dedicated parametric 

experiments performed under conditions relevant for unconformity-related uranium (URU) 

deposits genesis. We tested the capability and efficiency of the following potential reductants 

supposed to be involved in the reaction based on ore deposits studies: H2, CH4, C-graphite and 

dissolved Fe(II). Our results demonstrate the great efficiency of H2, CH4 and C-graphite to 

reduce U(VI)(aq) into uraninite, unlike dissolved Fe(II). Times needed for H2 (1.4 bar), CH4 

(2.4 bar) and C-graphite (mass ratio 𝑊
𝑅𝐶

 = 10) to reduce 1 mM of U(VI)(aq) in an acidic brine (1 

M LiCl, pH ≈ 1 fixed by HCl) to uraninite at 200 °C are 12 hours, 3 days and 4 months 

respectively. The effects of temperature (100 - 200 °C), H2 partial pressure (0.14, 1.4, and 5.4 

bar), salinity (0.1, 1 and 3 M LiCl) and pH (0.8 and 3.3) on the reduction rate were also 

investigated. Results show that increasing temperature and H2 partial pressure increase the 

reaction rate, whereas increasing salinity or pH have the reverse effect. The reduction of 

uranyl to uraninite follows an apparent zero order rate law, whatever the considered electron 

donor. From the measured rate constants, the following activation energy depending on the 

nature of the electron donor, have been derived: EaC-graphite = 155 ± 3 kJ·mol-1, EaCH4 = 143 ± 

6 kJ·mol-1, and EaH2 = 110 ± 23 kJ·mol-1 at T < 150 °C and 32 ± 6 kJ·mol-1 at T > 150 °C. An 

empirical relationship between the reaction rate, the hydrogen partial pressure, and the 

temperature is also proposed. This allows an estimation of the time of formation of a giant U 

ore deposit such as McArthur River (Canada). The duration of the mineralizing event is 

controlled both by the U concentration in the ore-forming fluids and by the dynamic of 

gaseous reductants input, and not by the kinetic of U(VI) reduction itself. Focused flow of 

mobile electron donors (H2, CH4) along quasi vertical fractured zones into U(VI)-bearing 

oxidized fluids may explain the large volume and high concentrations of uranium in the URU 

deposits. Finally, a review of the potential geological processes for H2 and CH4 generation in 

conditions relevant of URU deposits is discussed. 



92 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



93 
 

1.  Introduction 

Uranium is a geochemically redox sensitive element and its accumulation under 

hydrothermal conditions is a precious indicator of the redox state of fluids and their host rocks 

(Dubessy et al., 1988; Cuney, 2009). Hydrothermal uranium deposits are the main resources 

of uranium in the world and account for more than 75% of world uranium production (IAEA, 

2009). All involve: (1) the circulation of hydrothermal fluids of varying temperature and 

salinity through sedimentary and igneous rocks; (2) uranium transport under U(VI) form as 

uranyl (UO2
2+) complexes and (3) uranium deposition under U(IV) form as pitchblende or 

uraninite (UO2) meaning that fluctuations of redox conditions are critical for uranium 

transport and deposition (Dubessy et al., 1988; Cuney, 2009).  

The three major types of hydrothermal uranium deposits in terms of uranium tonnage 

are: (1) Roll front deposits (Finch and Davis, 1985; Cai et al., 2007); (2) Iron Oxide Copper-

Gold (IOCG) deposits (Hitzman and Valenta, 2005; Williams et al., 2005; Skirrow and 

Australia, 2009); (3) unconformity-related uranium (URU) deposits (Hoeve and Sibbald, 

1978; Jefferson et al., 2007; Kyser and Cuney, 2008). URU deposits combine spectacularly 

high grade and large tonnage (up to 200 kt of U at 20% U on average at McArthur River, 

Canada) and have been extensively studied for genetic aspects. However, the nature of the 

reducing agent and the reaction kinetics for reduction of U(VI) (the soluble form in aqueous 

fluids) to U(IV) and UO2 deposition has remained one of the least understood aspects in their 

genesis (Jefferson et al., 2007; Kyser and Cuney, 2008). This question is specifically 

addressed in this paper through dedicated experiments. 
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The present work aims first to test the capability and efficiency of some species 

mentioned above as geological reducing agents in conditions of genesis of URU deposits. The 

electrons donors investigated in this experimental study are H2, CH4, C-graphite and aqueous 

Fe(II). The effects of different parameters (temperature, concentration of reductant, chlorinity 

and pH) on the reduction rate and mechanism are also evaluated, and a rate law involving 

these parameters is proposed. Finally, the derived kinetic parameters are applied to evaluate 

the time scale of U deposition and the quantity of uraninite precipitated under the conditions 

of URU deposits genesis 

2.   Geological and geochemical constraints for URU deposits 

genesis  

2.1.  Conditions for U transport in URU deposits 

URU deposits are unique to a restricted number of Proterozoic basins including the 

Athabasca and Thelon basins of Canada and the Kombolgie Basin of Northern Australia 

(Jefferson et al., 2007; Kyser and Cuney, 2008). Uranium mineralization as UO2, is present at 

the unconformity between an Archean to Paleoproterozoic crystalline basement and a Paleo- 

to Mesoproterozoic sandstone cover and frequently associated with basement-rooted graphite-

rich faults. Uranium mineralization is surrounded by an illite + sudoite (di-tri-octahehedral 

Mg-chlorite) ± dravite (Mg-tourmaline) alteration halo. These deposits are thought to have 

formed from large-scale circulation of basinal brines at temperatures of 120-200 °C that 

percolated between sedimentary basins and underlying crystalline basement rocks (Hoeve and 

Sibbald, 1978; Derome et al., 2005; Boiron et al., 2010). Analysis of fluid inclusions 

genetically linked with the uranium mineralization by microthermometry, LA-ICP-MS, 

synchrotron-SRF and XANES has shown that the brines have salinities of 25-35 wt% salts, 

variable Na/Ca ratios with NaCl-rich (Na>Ca>Mg>K) and CaCl2-rich (Ca>Mg>Na>K) end-
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members (Pagel et al., 1980; Kotzer and Kyser, 1995; Derome et al., 2005), with U(VI) 

content up to 600 ppm (Richard et al., 2012; A. Richard et al., 2013). Solubility measurements 

of U(VI) (uranium trioxide : UO3(H2O)n) in synthetic NaCl brines as a function of pH at 155 

°C and vapor saturation pressure have shown that such Cl-rich brines can only transport 

U(VI) at such high concentrations under acidic conditions: pH ≤ 4 (Rozsypal, 2009; Richard 

et al., 2012). Experimental study by Raman spectroscopy of U(VI)-bearing Cl-rich brines 

have shown that the speciation of U(VI) is dominated by uranyl chloride complexes with high 

Cl number in the equatorial plane (UO2Cln
2-n n = 4 to 5) under temperature conditions relevant 

to URU deposits (Dargent et al., 2013). 

2.2.  Possible conditions for U deposition in URU deposits 

Deposition of UO2 requires the reduction of the uranyl complexes and it exists a 

long-standing debate concerning the nature of the potential electrons donors as reviewed by 

Yeo and Potter (2010) and summarized and updated below. 

Alteration of graphitic metasediments by basinal brines is widespread in the vicinity 

of URU deposits. This alteration results in partial to complete dissolution with corrosion pits 

(Wang et al., 1989) and remobilization of graphite along faults (Kyser et al., 1989). Graphite 

has been invoked as a direct reducing agent based on the observation of UO2 occurrence at the 

place where graphite was consumed (e.g. Alexandre et al., 2005). The redox reaction between 

uranyl and C-graphite can be written as: 

UO2
2+

(aq) + C + H2O(liq) = UO2 (s) + CO(aq) + 2H+
(aq) (14a) 

2UO2
2+

(aq) + C + 2H2O(liq) = 2UO2 (s) + CO2(aq) + 4H+
(aq) (14b) 

However, uraninite frequently occurs also away from graphitic zones (Aghbelagh 

and Yang, 2014), demonstrating that provided graphite was a direct reducing agent in URU 

deposits, it was not the only one. 
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Hoeve and Sibbald (1978) proposed that CH4 was the dominant product of 

hydrothermal alteration of graphite. Bray et al. (1988) proposed that interaction of basinal 

brines with sulphide-bearing graphitic metasediments could have produced 

CO2±CH4±H2S±H2 gases. These authors suggested that the migration of gases produced by 

brine-graphite interaction (especially CH4) was a viable process for the reduction of U(VI)(aq) 

to U(IV)(aq) and subsequent uranium deposition. Mixing of brines with CH4-bearing low 

salinity fluids could be also responsible for uranium precipitation in Australian URU deposits 

(Derome et al., 2003b). The equations corresponding to U(VI) reduction by methane are:  

3UO2
2+

(aq) + CH4(aq) + H2O(liq) = 3UO2 (s) + CO(aq) + 6H+
(aq) (15a) 

4UO2
2+

(aq) + CH4(aq) + 2H2O(liq) = 4UO2 (s) + CO2(aq) + 8H+
(aq) (15b) 

However, Bray et al. (1988) suggested that CO2 was the dominant product of 

graphite alteration based on gas chromatographic analysis of heated illitic and chloritic 

material. Based on δ13C measurements on unaltered and altered graphite, Kyser et al. (1989) 

also concluded that CO2 was the dominant product of brine-graphite interaction, well beyond 

CH4. By using δ13C measurements on dolomite and dolomite-hosted fluid inclusions, Richard 

et al. (2013) confirmed that CO2 was derived from graphite. In any cases, traces of reducing 

gases such as CH4, C2H6, or H2 have been detected by using Raman spectroscopy in fluid 

inclusions from URU deposits (Wilde et al., 1989; Derome et al., 2003a; Derome et al., 

2003b; Derome et al., 2005) and Fischer-Tropsch-type reactions may have contributed to the 

generation of abiogenetically-derived hydrocarbons such as CH4 (Salvi and Williams-Jones, 

1997; Sangély et al., 2007; Potter et al., 2013): 

nCO2(aq) + (3n + 1)H2(aq) = CnH2n+2 + 2nH2O (16) 
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Iron in the redox state of +2 is an ubiquitous compound in the Earth crust, occurring 

dissolved in water and structurally bound in many minerals and sorbed to mineral surfaces. 

The reduction of mobile U(VI)(aq) to sparingly soluble UO2 might be induced by Fe(II) 

(Derome et al., 2005), a process which is possible in the aqueous phase (Privalov et al., 2003), 

and also enhanced in the presence of solid surfaces acting as catalysts (Liger et al., 1999; Jeon 

et al., 2005):  

UO2
2+

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

(aq) (17) 

In fact, abiotic reduction of U(VI)(aq) into U(IV)(aq) by Fe(II) does not occur readily in 

homogenous aqueous solution, though thermodynamically possible from circum-neutral to 

alkaline condition. Accordingly, it has been shown that Fe(II)-bearing minerals like pyrite 

(FeS2), magnetite (Fe3O4), or biotite (K(Mg,Fe)3AlSi3O10(F,OH)2) can efficiently reduce 

U(VI) (aq) even at ambient temperature (Ilton et al., 2004; Scott et al., 2005). However, the 

heterogeneous reduction of U(VI)(aq) to U(IV)(aq) by ferrous iron through surface-mediated 

reactions fails to explain the massive precipitation of uraninite and the extremely focus 

character of the URU deposits. Furthermore, the role of dissolved Fe(II) in acidic fluids under 

hydrothermal condition remains to be demonstrated. 

Hydrogen sulfide, from alteration of sulfide minerals, is also a potential reducing 

agent of U(VI)(aq) (Spirakis, 1979; Cheney, 1985; Beyer et al., 2010). Hua et al. (2006) have 

investigated by batch experiments and speciation modeling the aqueous reduction of U(VI)(aq) 

by hydrogen sulfide at ambient temperature. The reaction stoichiometry could be best 

represented by: 

UO2
2+

(aq) + HS-
(aq) = UO2(s) + S°(aq) + H+

(aq)
 (18) 
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The reaction was found to be greatly favored under alkaline condition indicating that 

the uranium-hydroxyl species were the one being reduced by sulfide and not the dominant U-

carbonate specifies also present in the experiments. However, the spatial and timing 

relationships between sulfide-bearing minerals and mineralization remain unclear. 

To provide a complete and exhaustive list of potential reducing agents at the origin 

of the formation of URU deposits, hydrogen must also be taken into account. Reaction 

between hydrogen and uranyl is written as: 

UO2
2+

(aq) + H2(aq) + H2O(liq)  = UO2(s) + 2H+
(aq) (19) 

Hydrogen, together with molecular oxygen, is known to form as a by-product of 

water radiolysis in the contact of mineralization (Kish and Cuney, 1982; Dubessy et al., 1988; 

Krylova et al., 2002; Lin et al. 2005a and 2005b). Nevertheless, the associated production of 

oxygen (strong oxidant), causing post-mineralization hematitization, probably prevents any 

efficient self-induced reducing process at this stage. As there is no evidence of hydrogen 

presence as a primary reagent, it has thus been overlooked by geologists up to know. 

However, significant potential hydrogen source have to be considered in the formation of 

URU deposits. Indeed, hydrogen generation can be induced by hydrothermal alteration of 

Fe(II)-bearing minerals (biotite, amphibole, pyroxene, siderite, chlorite or pyrite) present in 

the crystalline bedrock (Hawkes, 1972; Salvi and Williams-Jones, 1997; Sherwood Lollar et 

al., 2002; Sherwood Lollar et al., 2008), in a similar way to serpentinization occurring in 

ultramafic rocks (Charlou et al., 2002; McCollom and Bach, 2009). Hydrogen can result from 

reactions of ferrous minerals (chlorite or pyrite) with H2S (Wächtershäuser, 1990, 1993; 

Drobner et al., 1990; Graham and Ohmoto, 1994; Rickard, 1997). Metamorphism of graphitic 

rocks, such as graphitic metapelite, can also produce hydrogen from reaction involving 

graphite and methane (French, 1966; Levinson, 1977; Dubessy, 1984; Connolly and Cesare, 

1993).  
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It has also been proposed that hydrogen and hydrocarbons generated by methane 

decomposition in the upper mantle could be transported through deep faults to shallower 

regions in the Earth’s Crust (Kolesnikov et al., 2009; Etiope and Sherwood Lollar, 2013). 

Smith et al. (2005) have reviewed some of these natural processes that lead to hydrogen 

production, and the geological and tectonic environments in which they operate.  

The nature of the reducing agent is often discussed for a given URU deposit. 

Currently, experimental studies testing the capability of the reducing agents mentioned above, 

in conditions of URU deposits genesis, are very limited. Moreover, the kinetics of the 

associated reducing processes are poorly known. Concerning organic matter, Nakashima et al. 

(1999) have demonstrated the possible U(VI)(aq) reduction into uraninite at around 200 °C 

under acidic conditions using three types of lignites having different maturities as reducing 

agents. These authors have measured an activation energy of 115 ± 15 kJ·mol-1 for aqueous 

uranyl reduction. In the framework of spent nuclear fuel repository, Ekeroth et al. (2004) have 

experimentally reduced U(VI)(aq) under high hydrogen pressure (40 bar) in carbonated 

solutions at T ranging from 74 °C to 100 °C. A corresponding activation energy of 130 ± 24 

kJ·mol-1 has been measured. Using reactive mass transport modeling, Aghbelagh and Yang 

(2014) have recently evaluated by two different reaction mechanisms involving either 

methane as reducing agent or a decrease of oxygen fugacity for the precipitation of uraninite 

in a typical URU deposit. They concluded that the two previously mentioned mechanisms 

might precipitate uraninite, but they pointed out that only methane is able to explain the 

massive precipitation of uraninite around the faulted graphite zone.  

However, these simulations rely on a limited set of thermodynamic (especially for 

uranyl-chloride complexes) and kinetic data selected from EQ3/6 database (Wolery, 1992) 

and from the pioneering study of Raffensperger and Garven (1995). These latter kinetic data 

do not rely on measured experimental values. In addition, the mechanism for f(O2) decrease is 
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not described. Therefore, laboratory experiments are needed to constrain these reactive 

transport models, and to provide the required thermodynamic and kinetic data sets. 

3.  Experimental methods 

3.1.  Uranyl chloride solutions 

Experimental uranyl solutions were obtained from uranyl acetate powder (99.95% 

pure from Prolabo). This phase was heated during three days at 500 °C in order to obtain UO3 

powder. UO3 was subsequently dissolved in HCl (10 M) at 150 °C. The solution was 

evaporated to obtain solid UO2Cl2.nH2O and then dissolved in H2O at room temperature. The 

U(VI) concentration in experimental stock solution was around 10-3 M. The chloride 

concentrations were adjusted by addition of LiCl (0.1, 1, and 3 M). Concerning experiment in 

presence of Fe(II), FeCl2.4H2O (from VWR 99.9% pur; molar mass: 198.81 g·mol-1) was used 

to provide known amount of Fe2+ in solution. Solutions were acidified by HCl at 0.1 M (pH ≤ 

1). For only one solution, the pH has been adjusted by adding known amount of NaOH 1 M in 

order to obtain a solution at pH equals to 3.3 at room temperature. 

3.2.  Reactor design and experimental procedure 

The experiments performed in the presence of gaseous reductants (H2/CH4) or with 

Fe(II) bearing aqueous solution, were carried out in Parr® stirred autoclave made of pure 

titanium grade 4 having an internal volume of 450 ml, loaded with 250 mL of aqueous 

solution for each experiment (Figure 29a). The nominal maximum temperature and pressure 

of the reactor is 10 MPa and/or 300 °C. The reactor was equipped with several connections 

that enable periodic on-line sampling of experimental fluid to monitor reaction progress and 

to adjust the working pressure at a constant value during each run.  
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The vessel and all internal tubings were fitted with Teflon® liners, so that the 

solution was not in contact with any metallic parts, avoiding corrosion of titanium or potential 

catalytic effect of the TiO2 coating of the vessel. The Autoclave was loaded and sealed in a 

glove box ([O2] < 5 ppm). In addition, an argon flow was bubbled in the filled autoclave 

during 20 min to deoxygenate the solution. Finally, 3 cycles of Ar injection (50 bar) 

/emptying were performed to remove the last traces of oxygen prior heating. Both H2 and CH4 

were loaded through a gaseous mixture containing Ar-10% H2 or Ar-10% CH4. 

C-graphite experiments were performed in individual stainless steel autoclaves 

(Parr® bombs) fitted with Teflon® bowls (15 ml) (Figure 29b). Graphite powder (particles of 

5 to 10 µm in size) and 10 mL of uranyl chloride stock solution were used for each 

experiment (mass ratio Water/Rock is equal to 10). After each experiment, solutions were 

centrifuged and filtrated (0.2 µm) to remove graphite particles. A summary of experimental 

conditions for each run is given in Table 9. 

Teflon® materials is known for its micro porosity which contains atmospheric O2. 

To perform experiments in total anoxic conditions, all Teflon® bowls and liners were 

pretreated before the series of experiments with a hydrazine solution (N2H4 - 20 ppm) at 200 

°C during 24 hours. Dissolved and occluded O2 was removed according to the following 

reaction: 

O2(gas) + N2H4(aq) = 2H2O(liq) + N2(gas) (20) 

The reactor and the Teflon® parts were carefully clean in the glove box using 1 M 

HCl and rinsed with milliQ-water prior to use. 
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Figure 29. Picture of reactor for experiments performed in presence of (a) gaseous reductants and 
dissolved Fe(II), and (b) C-graphite powder. 
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Table 9. Summary of experimental conditions for each run. All of the experiments were conducted 
with 1 mM UO2Cl2 solution. The pH was fixed initially by adding known amount of HCl or NaOH. 

Experiments with hydrogen 

Run 
T  

(°C) 
P(H2)  
(bar) 

[LiCl]  
(mol·L-1) 

pH  
at 25 °C 

k a ×103  
(mol·kgw

-1·day-1) 
tind 

b  
(day) 

#01 200 0 1 0.8 0 - 

#02 
 

1.4 1 0.8 2.58 - 

#03 170 1.4 1 0.8 1.38 0.06 

#04 
 

0.14 1 0.8 0.15 0.01 

#05 150 1.4 1 0.8 0.9 0.37 

#06 
 

1.4 0.1 1.1 0.93 0.21 

#07 
 

5.4 1 0.8 3.28 0.08 

#08 
 

0.14 1 0.8 0.09 0.33 

#09 
 

1.4 3 0.54 0.056 0.7 

#10 
 

1.4 1 3.3 0.11 0.22 

#11 140 1.4 1 0.8 0.46 0.88 

#12 130 1.4 1 0.8 0.13 2.69 

#13 
 

1.4 0.1 1.1 0.16 0.04 

#14 100 1.4 1 0.8 0 - 

#15 
 

1.4 0.1 1.1 0.014 2.46 

Experiments with methane 

Run 
T  

(°C) 

P(CH4)  

(bar) 

[LiCl]  
(mol·L-1) 

pH  
at 25 °C 

k a ×103 
(mol·kgw

-1·day-1) 
tind

b  
(day) 

#16 200 2.4 1 0.8 1.034 0.97 

#17 170 
   

0.076 3.75 

#18 150 
   

0.015 6.1 

Experiments with C-graphite 

Run 
T  

(°C) 

massC-graphite  

(W/RC-graphite) 

[LiCl]  
(mol·L-1) 

pH  
at 25 °C 

k a ×103 
(mol·kgw

-1·day-1) 
tind

b  
(day) 

#19 250 10 1 0.8 0.35 - 

#20 220 
   

0.037 - 

#21 200 
   

0.0081 - 

Experiment with Fe(II) 

Run 
T  

(°C) 
[FeCl2]  

(mol·L-1) 
[LiCl]  

(mol·L-1) 
pH  

at 25 °C 
k a ×103 

(mol·kgw
-1·day-1) 

tind
b  

(day) 

#22 150 0.1 1 0.8 - - 

a rate constant, b lag time or induction period 
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3.3.  Sampling and analytical techniques 

During each Ti-autoclave experiment, solution samples were regularly taken for 

dissolved uranium concentration analyses. Each time, 2 separate aliquots were sampled for a 

total volume of 5 mL. The first aliquot was the purge of the sampling line. The second aliquot 

was immediately diluted in HNO3 (2 wt%) before being analyzed for U concentration by ICP-

OES with a precision of 5% at the 95% confidence level. The pH values were measured at 25 

°C in the remaining undiluted solution.  

The total amount of sampled solution (i.e., 11-12 samples of 5 mL volume each) did 

not exceed 25% of the initial volume of solution. Necessary corrections were made to 

calculate total amounts of uranium by taking into account the volume of solution sampled and 

the remaining volume of solution in the reactor at each step. At the end of experiments, the 

autoclaves were quenched in cold water and opened. Solids were immediately transferred into 

a glove box, rinsed with Milli-Q water, dried and stored in a glove box before conducting 

structural and mineralogical analyses by scanning electron microscopy (SEM) and 

transmission electron microscopy (TEM). Concerning experiments performed in Parr-bombs 

with C-graphite, each dissolved uranium concentration measurement corresponds to an 

individual batch experiment 

4.  Results 

4.1.  Validation of the experimental procedure 

To test the reactivity of Teflon® with uranyl solutions, a blank experiment was 

performed at 200 °C in the titanium autoclave under argon atmosphere. The evolution of 

[U]/[U]0 ratio versus elapsed time is displayed in Figure 30 with [U]0 the initial concentration 

of U and [U] the concentration of U(VI) at each sampling step. For comparison, a similar 

experiment was also performed at 200 °C in the presence of 14 bar Ar-10% H2 gas mixture 
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(i.e. 1.4 bar H2). The results of the blank experiment show that [U]/[U]0 ratio remains constant 

as a function of time demonstrating that Teflon® and the bulk autoclave is inert in the 

experimental conditions of this study. 

 

Figure 30. Comparison of U concentration evolution as a function of time for experiment performed 
with 14 bar Ar (blank) and with 14 bar Ar-10% H2. T = 200 °C, [LiCl] = 1 M, and pH = 1 fixed by 

HCl. Pictures show the precipitation of a fine black powder (uraninite) inside the Teflon bowl fitted to 
the Ti-autoclave for experiment conducted with H2. 

 

In the presence of H2, U concentration in solution decreases drastically in less than 

12 hours. At the end of experiment, a fine black powder was observed in the Teflon® bowl. 

This powder was analyzed by SEM and TEM. Images show square bipyramid crystals of 1-10 

µm size (Figure 31a, b). Electron diffraction pattern and EDS analysis of particles (Figure 

31c, d) demonstrate that the solids precipitated during experiments were pure uraninite 

attesting the reduction of dissolved U to UO2 by hydrogen. These results validate the 

experimental procedure used in the present study, and demonstrate that H2 is an efficient 
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electron donor for U(VI)(aq) reduction. In the following sections, we present a complete 

kinetic parametric investigation using H2 as the electrons donor.  

The influence of temperature, reductant concentration, chlorinity and pH on the 

reduction rate was evaluated using H2, and subsequently compared punctually with 

experiments involving methane, or C-graphite as the reducing agents. 

 

 

Figure 31. (a, b) SEM images in backscattered electron mode of uraninite particles precipitated at the 
end of the experiment Run #2 (P(H2) = 1.4 bar, T = 200 °C, [LiCl] = 1 M, and pH = 1, at room 

temperature, fixed by HCl). (c) Electron diffraction pattern of (hkl) planes of the particles by TEM (d) 
EDS analysis demonstrate the atomic composition of the particles: 33.33 at %U, 66.67 at %O. 
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4.2.  Experiments with hydrogen as reducing agent 

4.2.a.  Effect of temperature 

To study the influence of temperature on U(VI) reduction rate, experiments have 

been performed in the presence of H2 from 100 °C up to 200 °C at 1 M LiCl and 14 bar Ar-

10% H2 gas mixture. At temperatures ranging from 130 °C to 200 °C, the [U]/[U]0 ratio 

rapidly decreased as a function of time (Figure 32). 80% of the total U amount in solution was 

reduced and precipitated in less than 6 hours at 200 °C, whereas more than 10 days were 

required at 130 °C to reach the same reaction yield. At 100 °C, no U(VI)(aq) reduction have 

been evidenced even after 22 days. Therefore, increasing temperature enhances the rate of 

U(VI)(aq) reduction with time. Another important observation is the presence of an initial U 

concentration plateau prior to the reduction, for experiments conducted at temperatures below 

150 °C. The duration of this initial activation period also depends on temperature. It is of 

about 24 hours at 150 °C and of 54 hours at 130 °C. At 170 °C and 200 °C, no initial 

activation period was observed, and after 48 hours elapsed time the remaining U 

concentration in solution was below the ICP-OES detection limits (i.e. 5 ppb). 
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Figure 32. Effect of temperature on U concentration decrease as a function of time. 
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4.2.b.  Effect of chlorinity 

The influence of chloride concentration on reduction rate of U(VI) has been 

investigated for three different chlorinities: 0.1 M, 1 M and 3 M LiCl (Figure 33). At 150 °C 

and at 0.1 M LiCl, 95% of U concentration in solution was reduced in less than 24 hours, 

whereas at 3 M LiCl, only 70% of U(VI)(aq) was reduced after 8 days at the same temperature. 

The same trend, i.e. a decrease of U(VI)(aq) reduction rate into uraninite with increasing 

chlorinity, was also observed at 100 °C and 130 °C. Interestingly, the reduction of U(VI)(aq) 

occurred at 100 °C/0.1 M LiCl after an initial activation period of 6 days, whereas no 

reduction was observed at 100 °C/1 M LiCl even after 22 days of reaction. Nevertheless, the 

reduction rate of U(VI)(aq) at 100 °C/0.1 M LiCl remained very slow (20 % U(VI)(aq) reduced 

in 1 month) compared to the reduction rate at 150 °C or 130 °C for the same chlorinity. It is 

interesting to note that the duration of the activation period also increase with chlorinity, at 

150 °C. Therefore, increasing chloride concentration increases the duration of the activation 

period and decreases the reduction rate. 

 

Figure 33. Effect of chlorinity on U concentration decrease as a function of time. 
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4.2.c.  Effect of pH 

Figure 34 shows the effect of pH on uranyl reduction rate. At a pH value of 0.8 at 

room temperature, the reduction of uranyl into uraninite occurred and was completed after 2 

days elapsed time at 150 °C, whereas 5 days were required for a total reduction of the same 

amount of U(VI)(aq) at pH 3.3.  Therefore, low pH values increase the reaction rate. Note that 

no experiment has been performed at pH value higher than 3.3, because the solubility of 

uranate compounds decreases by 4 orders of magnitude between pH values of 3 and 4.5 in 

chloride brines at 150 °C (Rozsypal, 2009; Richard et al. 2012). 

 

Figure 34. Effect of pH on U concentration decrease as a function of time. 
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4.2.d.  Effect of PH2  

The effect of H2 partial pressure was examined using 3 different pressures (0.14, 1.4 

and, 5.4 bar) at 150 °C and at 2 different pressures (0.14 and 1.4 bar) at 170 °C (1M LiCl). 

The amount of U(VI)(aq) reduced to uraninite increases with the increase of H2 partial pressure 

as shown in Figure 35. Following Henry’s law, aqueous H2 is proportional to PH2 (9.5×10-5, 

9.5×10-4 and, 4.8×10-3 mol·kgw
-1 respectively for 0.14, 1.4 and, 5.4 bar at 150 °C) and the 

observed increase of U(VI)(aq) reduction rate with PH2 was expected. 

 

 

Figure 35. Effect of hydrogen partial pressure on U concentration decrease as a function of time. 
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4.3.  Experiment with methane as reducing agent 

The reactivity of U(VI)(aq) in presence of 2.4 bar methane partial pressure (dissolved 

aqueous CH4 concentration equal 1.9×10-3 mol·kgw
-1 at 200 °C, i.e. similar to dissolved 

concentration with H2-experiments for sake of consistency), has been investigated at 150 °C, 

170 °C and 200 °C. Results, plotted on Figure 37, show the same trends than those observed 

in presence of H2, i.e. the reaction rate increases with temperature. An initial activation period 

is also observed at T below 170 °C. However, at comparable dissolved gas concentration, the 

reaction rates are lower in presence of CH4 than in presence of H2. A qualitative analysis of 

vapor phase composition by gas chromatography has shown traces of CO2. This observation 

suggests oxidation of CH4 into CO2 during uranyl reduction, according to equation 15b. 

 

Figure 36. Effect of temperature on uranyl reduction rate in the presence of 2.4 bar CH4. 
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4.4.  Experiment with C-graphite as reducing agent 

Figure 37 shows the results of experiments in presence of C-graphite carried out in 

Parr bombs fitted with Teflon® bowls. At 200 °C, only 30 % of dissolved U has been reduced 

after 1 month. For kinetic reasons, experiments in the presence of C-graphite have been 

carried out at higher T than CH4 and H2-bearing experiments. Like other electron donors 

tested in this study, the reaction rate increases with temperature. However, the reaction rate 

for U(VI) reduction by C-graphite is clearly lower than reduction by H2 or CH4. The 

scattering of the data is likely due loading and sampling uncertainties because each 

measurement corresponds to an individual batch experiment (one Parr bomb per 

experiments). 

 

Figure 37. Effect of temperature on uranyl reduction rate in of C-graphite (mass ratio 𝑊
𝑅𝐶

 = 10). 
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4.5.  Experiment with dissolved Fe2+ as reducing agent 

One experiment has been performed in the presence of dissolved Fe(II) (0.1 M 

FeCl2) at 150 °C and LiCl 1 M (Run #22, Table 9). A constant dissolved U concentration was 

monitored over 18 days, and no uraninite was recovered at the end of the experiment. Thus 

Fe2+ is not able to reduce U(VI)(aq) in the present experimental conditions. This result is 

supported by thermodynamic calculation performed with Phreeqc geochemical software 

(V.2.18: Parkurst and Appelo, 1999) together with LLNL database (Johnson et al., 2000) 

showing that U(VI)(aq) is not reduced by dissolved Fe2+ at 150 °C in acidic brine. 

5.  Discussion 

5.1.  Efficiency of the different reducing agents tested: H2, CH4, C-
graphite and Fe2+(aq) 

The different sets of experiments performed in this study allow a comparison of the efficiency 

of several electron donors with respect to uranyl reduction in chloride-bearing acidic solution 

under hydrothermal conditions. Except for dissolved Fe2+, hydrogen, methane and C-graphite 

appear to be good and efficient reducing agents for U(VI) reduction at temperatures 

representative of URU deposits formation. 

After an activation period visible in the cases of experiments performed with H2 and 

CH4 (Figure 32 and Figure 36), the reduction of uranyl into uraninite follows an apparent 

zero order rate law, whatever the considered electron donor. The zero order rate constants 

derived from the slope of the regression line corresponding to the linear part of uranium 

concentration decrease (Figure 32, Figure 36, and Figure 37) are reported in Table 9. 

Figure 38 compares in an Arrhenius plot our rate measurement for experiments 

conducted with hydrogen, methane or C-graphite in chloride-bearing aqueous solution at 

temperature ranging from 250 to 100 °C. Whatever, the temperature and the chlorinity, 
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hydrogen is the most efficient reducing agent. Uranyl reduction rates measured in the 

presence of hydrogen and methane are about 2 orders of magnitude higher than the one 

measured in the presence of C-graphite at 200 °C. These results allow ranking the reducing 

agents efficiency for uranyl reduction in the order: H2 > CH4 >> C-graphite. This tendency is 

also reflected by the activation energy (Ea) of the overall reaction, the lowest energy input 

required for the reaction to occurs being the one measured in the presence of H2 at T > 

150 °C. Indeed, the temperature dependence of the rate corresponds to an apparent activation 

energy of 32 ± 6 kJ·mol-1 for H2-experiments, 143 ± 6 kJ·mol-1 for CH4-experiments and 

155 ± 3 kJ·mol-1 for C-graphite experiments in the 150-250 °C temperature range. In addition, 

two different activation energies can be derived for H2 experiments at 1 M LiCl depending on 

the temperature regime considered: at T above 150 °C, Ea = 32 ± 6 kJ·mol-1 and at T below 

150 °C, Ea = 137 ± 23  kJ·mol-1. This latter activation energy value at T below 150 °C is close 

to the one found by Ekeroth et al. (2004) at T ranging from 74 to 100 °C (130 kJ·mol-1) in 

carbonate bearing solution using 40 bar H2 partial pressure as reducing conditions. We 

provide also an estimation of the activation energy at lower chlorinity (0.1 M LiCl) in 

presence of H2: Ea = 110 ± 6 kJ·mol-1. 
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Figure 38. Arrhenius plot of the inverse of reaction temperature (1000/T with T in Kelvin) versus the 
logarithm of the rate constant (log k with k in mol·kgw

-1·day-1) for uranyl reduction in the presence of 
H2 (1.4 bar), CH4 (2.4 bar) and C-graphite (mass ratio  

  
 = 10). Comparison with results of Ekeroth et 

al. (2004) and Nakashima et al. (1999) experiments involving hydrogen and lignite respectively are 
also shown. 

-2
.2

-1
.7

-1
.2

-0
.7

-0
.20.
3

0.
8

1.
9

2.
1

2.
3

2.
5

2.
7

2.
9

H
yd

ro
ge

n,
 L

iC
l 1

 M
H

yd
ro

ge
n,

 L
iC

l 0
.1

 M
M

et
ha

ne
, L

iC
l 1

 M
C

-g
ra

ph
ite

, L
iC

l 1
 M

H
yd

ro
ge

n,
 fr

om
 E

ke
ro

th
 e

t a
l. 

(2
00

4)
Li

gn
ite

s,
 fr

om
 N

ak
as

hi
m

a 
et

 a
l. 

(1
99

9)

Log k Log k Log k Log k

10
00

/T
 ( 

K
)

T 
( 

C
)

25
0

20
0

15
0

10
0



117 
 

This wide range of activation energies derived from experiments with H2, CH4, and 

C-graphite as electron donors probably reflects different reaction mechanisms. Therefore, the 

reaction rate is most likely controlled by the oxidation of the reducing agent and not by the 

reduction of uranyl into uraninite. Thus, the nature of the electron donor is an important 

parameter controlling the reaction rate and mechanism. Indeed, H2 and CH4 are dissolved 

species unlike solid C-graphite. Reduction of uranyl by C-graphite involve a series of steps on 

the surface by adsorption of U(VI)(aq), or hydrothermal dissolution of graphite associated with 

generation of CH4, H2, CO and CO2. In any case, the reduction rate of uranyl into uraninite 

induced by hydrogen, or methane, or C-graphite appears to be relatively fast at T above 

100 °C, and is probably not a limiting parameter given the geological time scale of interest 

when discussing the formation of URU ore deposits. 

5.2.  Parametrization of reaction kinetics: experiments with H2 

5.2.a.  Reduction rate 

The reduction rate of U(VI)(aq) to uraninite increases with temperature and hydrogen 

partial pressure, but decreases with chlorinity and pH. The plot of the reduction rate k versus 

PH2 suggests a reaction order of 1 with respect to H2 (Figure 39a), in agreement with linear 

increase of H2(aq) concentration with the increase of hydrogen partial pressure (Henry law), 

and the simple H-H bond breaking required for electron transfert between uranyl ion and H2. 

Chlorinity is another major factor influencing the reduction rate of uranyl. In Figure 39b 

showing the uranyl reduction rate as a function of chlorinity, we overprinted the uranyl 

speciation as measured by Dargent et al. (2013) at 150 °C. At 0.3 M LiCl and 1 M LiCl, the 

uranyl speciation is dominated by a mixture of complexes UO2Cln2-n (n from 0 to 4), whereas 

at 3 M LiCl, the reaction rate decreases drastically with the formation of UO2Cln2-n complexes 

with n above 4. 
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This suggests that, complexes UO2Cln2-n (n from 0 to 4) are more easily reduced than 

UO2Cl5
3- and higher chloride uranyl complexes. This may reflects the high stability of these 

latter complexes at high chloride concentration. In addition, it may also reflect the strong 

steric constraints imposed by the presence of 4 or 5 chlorides in the equatorial plan of uranyl 

chloride complexes, that obstruct the required electron transfer between UO2
2+ and H2 for 

U(VI) reduction. Similarly, at pH 3.3 (Figure 34), uranyl hydroxyl complexes are dominant at 

least at room temperature (Nguyen-Trung et al., 2000). The stability of these complexes at 

higher temperature could explain the decrease of reaction rate observed with increasing pH. In 

the absence of experimental data, the question remains open. 

 

Figure 39. Variation of the uranyl reduction rate as a function of: (a) P(H2) at 150 °C and 170 °C, and 
(b) chlorinity at 1.4 bar H2 and 150 °C; Distribution of uranyl chloride complexes is superimposed 

(Dargent et al., 2013). 
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Finally, in an attempt to determine the rate of uranyl reduction, we fit our data by 

determining an empirical relationship between the reaction rate k (mmol·kgw
-1·day-1), the 

hydrogen partial pressure (bar), the activation energy (kJ·mol-1), and the contribution (in %, 

see Figure 39b) of UO2Cln
2-n complexes (0 ≥ n ≥ 4) derived from thermodynamic constants 

given by Dargent et al. (2014). The rate expression has the form :   

𝑘 = 𝑎 × exp (
−𝐸𝑎

𝑅𝑇
) × (𝑃𝐻2)

𝑏 × (  𝑈𝑂2𝐶𝑙𝑛
2−𝑛4

𝑛 0 )𝑐 (21) 

where a is the rate constant, and b the reaction order with respect to hydrogen, Ea is the 

activation energy, R is the gas constant and T is the temperature in the Kelvin scale.  

The fitting method was based on multi-linear regression of equation 21 using 

XLSAT software. We discriminate different sets of fitting parameters depending on the 

temperature range and the chlorinity. This choice is justified by the complex evolution of the 

reaction rate and mechanism as a function of temperature and chlorinity as demonstrated by 

the change in activation energy and by the influence of uranyl-chloride complexation. The 

results are gathered in Table 10. It should be noted that the integration of all variables in the 

data analysis fits quite well with the values found independently with the consideration of 

each parameter taken one by one (Ratios of calculated rate constants and measured rate 

constants have a coefficient of correlation equal to 0.98). 

 

Table 10. Fitting parameters for the proposed rate law (equation 21) of U(VI)(aq) reduction by H2 under 
acidic conditions (pH ≈ 1). 

 
T ≤ 150 °C T ≥ 150 °C 

Ea (kJ·mol-1) 110 ± 2 39 ± 3 

a 2.22×107 ± 2×106 2.47 ± 0.50 

b 0.95 ± 0.05 0.97 ± 0.05 
c 3.08 ± 0.30 2.15 ± 0.50 
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5.2.b.  Induction period 

The initial activation period observed in experiments performed with methane or 

hydrogen (Table 9) can be assimilated to an induction period tind (day) reflecting the elapsed 

time required to nucleate the first uraninite crystals (Kashchiev and van Rosmalen, 2003). In 

the present study, it is assumed that the first crystal formation corresponds to the time at 

which U concentration start to decrease. As shown in Figure 40, log tind, increase linearly with 

1/T. A relation between induction time and experimental temperature can be applied to 

determinate the nucleation activation energy Ean (J·mol-1) (Lancia et al., 1999): 

𝑡𝑖𝑛𝑑 = 𝐵𝑒𝑥𝑝(
𝐸𝑎𝑛

𝑅𝑇
)   (22) 

 with B (day-1) a constant and R the gas constant (8.314 J·mol-1·K-1). The slope of the linear 

relation gives indirectly the nucleation activation energy value of 140 ± 3 kJ·mol-1 at 1.4 bar 

H2 and 1 M LiCl. 

 

Figure 40. Arrhenius diagram for uranyl reduction activation period of experiments performed with 
1.4 bar H2 at 1 M LiCl, and temperature ranging from 130 to 170 °C. 
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5.3.  Geological implications for URU genesis: constraints on the 
mineralizing event 

5.3.a.  Modelling the duration of the mineralizing event 

The formation of giant URU ore deposits in relatively short periods of time of about 

0.1 to 1 Myr (Raffensperger and Garven, 1995) results from the combination of sustained 

uranium flux and efficient uraninite precipitation. In the absence of precise geochronological 

data (Kyser and Cuney, 2008), calculation of the time necessary to form these massive 

uraninite orebodies requires the knowledge of numerous parameters, most of them being 

poorly constrained. The consideration of parameters such as (i) structural setting, (ii) fluid 

flow rate, (iii) uranium concentration in mineralizing fluid, and (iv) precipitation rate of 

uraninite, are required to infer the duration of the mineralizing event. In the following 

discussion we evaluate the time required to form an uranium ore deposit equivalent to 

McArthur River (Athabasca, Canada), through two different scenarii corresponding to two 

possible limiting parameters: either 1) the flux of uranium percolating in a given volume; or 

2) the rate of uraninite precipitation considering hydrogen, methane or C-graphite as potential 

reducing agents. 

Scenario #1: the mineralizing event is controlled by the dynamic of uranium input assuming 

that all the incoming U(VI) is reduced in a given volume.  

Following this scenario, the ore deposition rate can be calculated as a function of (i) uranium 

concentration in the mineralizing fluid [U]0 (mol·kgw
-1), (ii) fluid velocity µ (m·yr-1) and (iii) 

area of the fluid input section Ainlet (m2). It is assumed that the flow of mineralizing fluid is 

horizontal and unidirectional. The rate law of uranium deposition Rflux (ton·yr-1) is given by 

the flux of uranium entering in the mineralization zone: 

𝑅𝑓𝑙𝑢𝑥 = [𝑈]0 × µ × 𝐴𝑖𝑛𝑙𝑒𝑡 × 1000 ×𝑀𝑈 × 10
−6 (23) 

with MU  the molar mass of U (238 g·mol-1). 
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The selected parameters are listed in Table 11 and the results are shown in Figure 

41a for three different uranium concentrations in the mineralizing fluid: 0.1, 1 and 10 ppm. 

This range of uranium concentration covers the range of uranium content of brines preserved 

in naturally occurring fluid inclusions from the McArthur River ore deposit (Richard et al., 

2010). The calculated times needed to form the McArthur River ore deposit which contained 

around 192,085 tons U, are around 2 Myr, 20 Myr and 200 Myr with ore-forming brines 

having an uranium concentration of 10, 1 and 0.1 ppm, respectively. 

Table 11. Selected parameters for estimation of duration of the mineralizing event in an URU deposit 
having the size of McArthur River (Canada). 

Box volumea (m3) 450,000 

Inlet area (m2) 9,000 

Porosityb 0.2 

Velocityb (m·y-1) 1 

Fluid volume in the box (m3) 90,000 

aJefferson et al., 2007; bCui et al., 2012 

 

These first-order approximations are in agreement with U-Pb datation of primary 

mineralization giving times range from 50 to 200 Myr in Athasbasca basin (Kyser et al., 

2000). This first simple model demonstrates that U concentration in ore-forming fluids is an 

important parameter to take into account when discussing the kinetic of URU ore genesis. 

However, the choice of the fluid velocity in this model is also important. The chosen fluid 

velocity of 1 m·yr-1 is an average for a sandstone layer, but the structural setting of URU 

deposits can also control the fluid circulation both in term of flow and direction (Baudemont 

and Pacquet, 1999). Indeed, the intersections between the graphitic faults and the 

unconformity can facilitate fluid circulations, increasing the permeability with flow velocity 

up to 7 m·yr-1 (Cui et al., 2012).  
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Thus, the calculated duration for the mineralizing event following scenario #1 may 

be overestimated (e.g. 0.3 Myr with velocity fluid at 7 m·yr-1 and U concentration in 

mineralizing fluid at 10 ppm). 

Scenario #2: the mineralizing event is controlled by uraninite precipitation rate assuming that 

the reducing agent supplied is not the limiting factor 

As described above, the reduction of uranyl to uraninite by hydrogen, methane or C-

graphite follows an apparent zero order rate law. Assuming that the concentration of the 

reductant is constant and supplied in excess with respect to uranyl at the site of deposition, the 

rate law Rk (ton·yr-1) is defined by equation: 

𝑅𝑘 = 𝑘 × 𝑉𝑓𝑙𝑢𝑖𝑑 × 1000 × 𝑀𝑈 × 10
−6 (24) 

with Vfluid  (m3) the volume of fluid in the box, which is equal to the porosity times the volume 

of the box (Table 11). The constant rate k represents moles of U reduced per kilogram of fluid 

per year. Multiplying by the number of years, the mass of U-bearing fluid, and converting 

moles of U to tons, gives the mass of U precipitated in a given number of years. Calculation 

are performed using rate constants measured or extrapolated from our experiments at 150 °C 

with H2 (3 M LiCl), CH4 (1 M LiCl), or C-graphite (1 M LiCl) as reducing agent. 

Times obtained to form an ore deposit having the size of Mac Arthur River (192,085 

tons U) are in order of 500 years with H2 and CH4, and 300,000 years with C-graphite (Figure 

41b), which are very short, and probably unrealistic, period of mineralization time compared 

to values calculated following scenario #1. It should be noted that these estimations represent 

minimum durations applicable to mineralizing fluids having a chlorinity around 1 M such as 

those encountered in Northern Australian deposits (Derome et al., 2003b). However, they may 

be extended by one order of magnitude in fluids having a higher chlorinity such as those of 

the Athabasca Basin in Canada (up to 8 M chlorinity). 
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In any case, these two boundary scenarii, demonstrate that neither the dynamic of 

uranium supply nor the kinetic of uranyl reduction are limiting parameters for the ore 

deposition. By contrast, the mechanisms of production of the gaseous reducing agents and the 

way they are supplied to the mineralization site are the key constraints. Indeed, all these 

calculations assume that the gaseous reducing agents (H2 and CH4) are continuously supplied 

at the site of ore deposition, which may not be the case. In the following section, we discuss in 

detail the mechanisms able to produce these reducing agents, and we present a genetic model 

involving gaseous reductants at the origin of URU deposits. 
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Figure 41. Tons of U precipitated as a function of time assuming that the mineralizing event is 
controlled by: (a) the flux of uranium in a given volume with [U(VI)]0 at 0.1, 1 and 10 ppm in the U-
bearing fluid, and (b) by the uranium reduction rate in the presence of 1.4 bar H2 (3 M LiCl), 2.4 bar 
CH4 (1 M LiCl) and C-graphite (1 M LiCl) at 150 °C. Rate constants are from Table 3. Tonnage of 

McArthur River deposit is plotted as an example. 
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5.3.b.  Possible origins for H2 and CH4 in URU deposits 

Among the reducing agents tested in the present study, C-graphite is one of the first 

invoked for the reduction of U(VI)(aq) to U(IV)(aq) and subsequent precipitation of UO2. 

Graphitic metapellites are present in the majority of URU and it exists a strong structural 

coupling between graphitic faults and ore mineralizations. Although experiments performed 

in this study attest of graphite efficiency as electron donor, the reduction process of U(VI)(aq)  

by graphite involves heterogeneous surface reactions which cannot explain alone the massive 

mineralization characteristic of URU deposits. Moreover, mineralized orebodies are not 

systematically in contact with graphite and the large alteration haloes surrounding the 

mineralization is an evidence of syn-ore fluids flowing from the basement upward toward the 

sandstone cover (Kister et al., 2006). The trace elements chemistry of aluminum-phosphate-

sulfate minerals (Gaboreau et al., 2007), the clay mineralogy (ferrous chlorite and illite) and 

the iron depletion of the sandstone above the mineralization (Bruneton, 1987; Pacquet and 

Weber, 1993) are evidence for the percolation of a highly reducing fluid driven by the 

basement-rooted faults and impacting the sedimentary formation far above the unconformity 

(up to 400 m above). Therefore, the consideration of mobile reducing agents, such as CH4 or 

H2, is required. 

Hydrogen is the most efficient reductant investigated. Hydrogen observed in fluid 

inclusions is interpreted as the product of water radiolysis post-mineralization (Dubessy et al., 

1988; Derome et al., 2003a). However, hydrothermal alteration of Fe(II)-bearing minerals in 

the basement (siderite, chlorite, biotite) into Fe(III)-bearing minerals is also a possible source 

of H2. Such a process, similar to serpentinization of olivine occurring in ultramafic rocks 

(Berndt et al., 1996; Seyfried et al., 2007; McCollom and Bach, 2009) could participate to the 

URU genesis (Hawkes, 1972; Salvi and William-Jones, 1997; Salvi and William-Jones, 

2006). Furthermore, siderite (FeCO3) occurs in the alteration sequences as veinlets and 
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euhedral crystals, frequently replaced by hematite. Some works have proposed that siderite 

occurs after the major uraninite deposit (Bruneton, 1987) but siderite appears rather 

ubiquitous in location and place in the paragenetic sequence in the clay envelope. McCollom 

(2003) has experimentally demonstrated that siderite decomposition in the presence of water 

vapor at 300 °C generates huge amount of hydrogen and a variety of organic compounds and 

thus could also be a source of hydrogen, methane and organic compounds for URU ore 

formation.  

Methane generation by hydrothermal alteration of graphite was a first hypothesis 

invoked for the reduction of dissolved U(VI)(aq) to U(IV)(aq) and UO2 deposition (Hoeve and 

Sibbald, 1978). The crystalline basement is also a potential source of abiogenetic CH4 

(Sherwood Lollar et al., 1993; Sherwood Lollar et al., 2002; Sherwood Lollar et al., 2006). 

Recent investigations have also demonstrated that the occurrences of bitumen in uranium 

deposits of Athabasca are derived from abiogenic synthesis (Sangély et al., 2007). It appears 

that the isotopic fractionation related to the catalytic conversion of CO2 to methane and 

hydrocarbons or other organic compounds may explain the carbon isotopic compositions 

(δ13C of -31 to -49‰) and their variation as a function of the aliphaticity ratios of bitumen in 

the Athabasca uranium deposits. The carbon and hydrogen isotopic compositions of CH4 and 

other hydrocarbons have become key elements to identify hydrocarbons with an abiotic origin 

in natural systems (Sherwood Lollar et al., 2002; Potter et al., 2004; Proskurowski et al., 

2008; Sherwood Lollar et al., 2008; Taran et al., 2010). Stable isotopes results for 

hydrocarbon-bearing fluid inclusion hosted in peralkaline igneous complex have also 

supported an abiogenic origin of these hydrocarbons (Salvi and William-Jones, 2006; Potter et 

al., 2004).  
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The most widely invoked pathway for the abiogenic formation of methane and other 

hydrocarbons in geologic environments is the Fischer-Tropsch-type (FTT) synthesis (equation 

16) (William-Jones, 1997; McCollom and Seewald, 2001). During FTT synthesis, CO or CO2 

is reduced to methane and organic compounds (mainly linear alkanes) through a series of 

steps on the surface of a catalyst (McCollom (2013) for a review). The reaction could proceed 

readily with minerals common in hydrothermal systems serving as catalyst including NiFe-

alloys, magnetite, chromite, pentlandite (Berndt et al., 1996; Horita and Bernt, 1999; 

McCollom and Seewald, 200; Foustoukos and Seyfried, 2004; Fu et al., 2007). 

H2 and CH4 are efficient as reducing agents due to their reactivity to precipitate 

U(VI)(aq) and also their high mobility. Mixing H2 and CH4-rich fluids with an U(VI)-rich brine 

migrating at the unconformity could have induced uraninite precipitation. The numerous 

faults deeply rooted in the graphitic metapelites in URU deposits may represent both efficient 

flow paths for fluids and gases, and important structural constraints for the geometry of the 

mineralized orebodies (Figure 42). By this way, the mineralization can be located in the 

basement (Eagle Point deposit), above the unconformity (McArthur River deposit), or as 

perched ores (Cigar Lake deposit) depending on the localization of the intersection of the 

reducing plume of CH4 or H2 with the flow of oxidizing U-rich brines percolating around the 

unconformity (Raffensperger and Garven, 1995; Cui et al., 2012). This model of circulation of 

mobile and efficient reductants driven by fault systems could be at the origin of the extremely 

focus and massive character of ore in URU deposits (Figure 42). 

Further investigation of H2 and CH4 production both in terms of quantity of 

generated gas and kinetic, under conditions relevant for URU ore deposit genesis, are required 

to provide better constraints on the timing of the mineralizing event, and therefore on current 

model of URU genesis. 
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Figure 42. Schematic representation of a URU deposit genesis involving mixing of U(VI)-bearing 
brines flowing around the unconformity, with reducing fluid flowing upward from the basement. 
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6.  Conclusions 

Important finding from this experimental study are summarized below: 

 H2, CH4 and C-graphite are efficient reducing agents for dissolved U(VI) reduction to 

uraninite in chloride-bearing acidic fluids at temperature ranging from 100 to 250 °C. 

Dissolved Fe(II) does not reduce U(VI) under the same conditions. 

 The reduction rate of U(VI) to uraninite increases with temperature and hydrogen 

partial pressure, but decreases with chlorinity and pH. Uranyl speciation plays an 

important role in controlling the reaction rate, especially the nature of the uranyl-

chloride complexes. 

 Activation energy for dissolved U(VI) reduction to uraninite derived from our 

parametric kinetic investigation are the following : Ea(C-graphite) = 155 kJ·mol-1, 

Ea(CH4) = 143 kJ·mol-1, Ea(H2) = 110 kJ·mol-1 at T < 150 °C and 32 kJ·mol-1 at T > 

150 °C. 

 First-order calculations demonstrate that the duration of the mineralizing event is 

controlled by the U concentration in the ore-forming fluids and the generation of 

gaseous reductants and not by the kinetics of U(VI) reduction to uraninite. 

 As dissolved or gaseous species, H2 and CH4 are very mobile electron donors. Their 

mixing with an U(VI)-rich brine migrating at the unconformity could have induced 

uraninite precipitation. The high mobility of these strong reducing agents coupled with 

the efficient circulation system driven by graphitic faults deeply rooted in the 

basement could explain the massive and focus mineralization in URU ore deposits.  
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 Experimental and field investigations are still needed to better constrain the origin of 

methane and hydrogen in conditions of URU deposit genesis. In particular, the 

potential for FTT reactions occurrence and for hydrothermal oxidation of Fe(II)-

bearing minerals present in the basement must be carefully assessed. 
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CHAPITRE IV : FRACTIONNEMENT DES 

ELEMENTS TRACES DANS LES URANINITES 
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1.  Introduction 

Les oxydes d’uranium présentent des formes de spectres en éléments de terres rares 

(ETR) normalisés aux chondrites particuliers pour chaque type de gisement (Bonhoure et al., 

2007; Mercadier et al., 2011; Lach, 2012) (Figure 43). Les oxydes d’uranium des gisements 

de type magmatique présentent des abondances globales en ETR supérieures à tous les oxydes 

d’uranium d’origine hydrothermale et un spectre "plat " pour les ETR intermédiaires à lourdes 

et appauvri en ETR légères. Les oxydes d’uranium des gisements de type discordance 

présentent un spectre en forme de "cloche " centré sur Gd, ou Tb, et les oxydes d’uranium des 

gisements de type filonien présentent un spectre décroissant depuis les ETR légères jusqu’aux 

lourdes. 

Les conditions de formations de ces gisements ainsi que les relations entre sources, 

conditions de transport et de dépôt des minéralisations sont très différentes. Il apparaît donc 

clairement que les signatures en ETR des oxydes d’uranium sont d’excellents marqueurs des 

conditions de ce triptyque. Cependant de nombreux paramètres, souvent liés les uns aux 

autres peuvent influencer ces signatures. En effet, des facteurs tels que (i) la nature des 

sources en ETR, (ii) la chimie des fluides minéralisateurs, (iii) les conditions de dépôts, et (iv) 

les contraintes d’ordre cristallochimique, influent directement sur la distribution des terres 

rares et métaux en traces dans les uraninites de ces différents types de gisements. De ce fait, il 

n’est pas à exclure que plusieurs combinaisons différentes puissent aboutir à une même forme 

de spectre. Les causes et paramètres conduisant à ces variations de distribution des ETR 

méritent d’être étudiés, notamment en condition de gisements associés aux discordances, afin 

de pouvoir guider les interprétations sur les conditions de formation de ces gisements.  
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Figure 43. Spectres de Terres Rares noramalisées aux chondrites des oxydes d’uranium de différents 
types de gisement, d’après Mercadier et al. (2011). 

 
Il convient donc d’identifier clairement si certains paramètres sont discriminants et 

exercent un contrôle suffisamment fort pour imposer une signature particulière propre à un 

type de gisement. En première approche, deux paramètres semblent jouer un rôle 

déterminant : la cristallochimie de l’uraninite et la composition du fluide minéralisateur 

contrôlant le transport de l’uranium (VI) et des ETR dans le fluide. 

 

 



137 
 

Premièrement, les rayons ioniques des éléments des terres rares intermédiaires Gd 

(1,05 Å) à Er (1,00 Å) sont proches de celui de l’uranium tétravalent en environnement 

octaédrique (1,00 Å). De ce fait, tous les autres paramètres étant fixés (PTX), l’incorporation 

préférentielle de ces éléments de terres rares intermédiaires (par rapport aux autres ETR 

légères et lourdes) lors d’une cristallisation des uraninites de basse à moyenne température 

(150 à 200°C) doit se traduire par la forme en cloche du spectres ETR dans les oxydes 

d’uranium de type discordance centrée sur Gd et Er. Ceci n’est possible que si les 

fractionnements des ETR d’une part entre la source et le fluide et d’autre part entre le fluide et 

l’uraninite ne bouleversent pas cette approche fondée sur la seule explication 

cristallochimique propre à l’uraninite (Bonhoure et al., 2007 ; Mercadier et al., 2011). 

Deuxièmement, des données préliminaires sur les teneurs en ETR des paléo-fluides du 

bassin d’Athabasca acquises par LA-ICP-MS sur inclusions fluides (Leisen, 2011) laissent 

penser que ces fluides sont anormalement chargés en ETR (les concentrations varient entre 5 

et 250 ppm en fonction des terres rares considérées). Ainsi, les concentrations élevées en ETR 

dans les fluides minéralisateurs expliqueraient les teneurs élevées des terres rares dans les 

oxydes d’uranium. Les spectres obtenus sur inclusions fluides restent très incomplets en 

raison de problèmes analytiques, ce qui ne permet pas de comparer directement les spectres de 

fluides et d’oxydes d’uranium. Un des problèmes majeur est que certains paramètres, tel que 

le pH des fluides pourtant primordial pour la quantification des solubilisations des éléments, 

sont très mal connus. Des analyses complémentaires d’échantillons naturels avec des limites 

de détection plus basses de un à deux ordres de grandeurs permettraient d’établir une 

signature en ETR des fluides supposés minéralisateurs, et d’obtenir une estimation des 

coefficients de partage des ETR entre les fluides et les oxydes d’uranium des gisements de 

type discordance. Cependant, il n’en reste pas moins qu’une telle approche sur des cibles 
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naturelles doit impérativement être complétée par une étude expérimentale du fractionnement 

des ETR entre fluides et uraninite dans les conditions PTX bien contrôlées. 

En effet, la capacité des fluides hydrothermaux à transporter des ETR en quantité 

dépend d’un certain nombre de paramètres tels que le pH, la composition du fluide en ligands 

(chlorures, fluorures, hydroxydes, phosphates, sulfates, bicarbonates et carbonates), et la 

température qui contrôlent la spéciation des éléments. De nombreuses études expérimentales 

ont déjà permis de comprendre le rôle fondamental du pH et des ligands tel que les fluorures 

et les chlorures sur la solubilité des  ETR en condition hydrothermale (Williams-Jones et al., 

2012 pour une revue de synthèse). Au-delà de ces considérations thermodynamiques, il est 

également important de prendre en compte le lien existant entre la spéciation de l’élément et 

son fractionnement entre solide et solution. En effet, la concentration maximum de chaque 

ETR dans le fluide dépend de la stabilité des complexes métal-ligands (sur ce point précis, la 

dépendance de la réduction de l’U(VI) en uraninite à la chlorinité, donc à la spéciation de 

l’ion uranyl est clairement visible sur la Figure 39b). Le fluide ne peut donc pas être considéré 

comme un réservoir passif dans lequel chaque élément serait disponible de la même façon 

pour être incorporé dans le réseau du minéral hôte. 

Pour décrire et quantifier ces deux phénomènes (i.e. cristallochimie et spéciation) 

contrôlant le fractionnement des ETR nous avons développé une étude expérimentale 

paramétrique dédiée à la mesure des coefficients de partage des ETR entre fluide et uraninite 

en condition de gisement associé aux discordances. Les coefficients de partage obtenus sont 

interprétés sur la base d’un concept développé en condition magmatique pour l’étude des 

fractionnements magma/minéral, connu sous le nom de Lattice Strain Theory (LST) (Blundy 

et Wood, 2003). En effet, la représentation spectrale des concentrations en ETR normalisées 

aux chondrites est une approche simpliste qui ne permet pas d’extraire d’informations 

quantitatives sur les conditions PTX de formation d’un gisement. En revanche, la LST permet 
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en premier lieu de rendre compte du fort contrôle cristallochimique sur le fractionnement des 

ETR, et en second lieu de prédire la composition du fluide (concentration en ligand et pH 

notamment) lors de la précipitation du minéral et de l’incorporation des ETR dans son réseau 

cristallin (Figure 44). Ce dernier point a été démontré avec succès lors d’une étude 

expérimentale pionnière de van Hinsberg et al. (2010) sur le fractionnement des ETR en 

condition hydrothermale entre solution aqueuse et fluorine, en fonction de la composition du 

fluide. En effet, les coefficients de partage ETR entre fluide et fluorine à 90 °C sont fonctions 

du ligand dominant présent en solution : chlorure, sulfate, ou encore nitrate (Figure 46). Des 

lois de fractionnement des ETR entre solution et fluorine, basées sur la LST ont alors pu être 

paramétrées. L’apport de cette étude est essentiel car les coefficients de partage ainsi mesurés 

pourraie ensuite être extrapolés à d’autres conditions PTX sur les bases de la LST. En 

connaissant simplement les concentrations en ETR dans le minéral, il serait alors possible de 

remonter à la composition du fluide au moment de la précipitation du minéral hôte. 

 

 

Figure 44. Schéma du principe de fractionnement minéral/fluide. 

 

 
L’étude pionnière qui suit vise à obtenir des coefficients de fractionnement 

uraninite/fluide des ETR en condition hydrothermale. Le prérequis de cette étude est la 
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Zn

Pb

Ca

Ho

Dy

Ce

LaSc

Nd

Fe

Li

Mn
Cu

Mg

La

La Mg

Zn

Zn

Zn

Pb

Pb

Li

Ca

Ca

Nd

Ho

Dy

Fe

Fe

UO2 UO2

Ce

Sc
La

Mg

Pb
Ho

Fe

Zn

Nd

D(T, P, X)



140 
 

conditions représentatives des gisements sous discordance : Chapitre III. Les coefficients de 

partage de 16 éléments en traces (Li, Na, K, Mg, Sr, Pb, Cu, Zn, Mn, Fe, Sc, Ho, Dy, Nd, La, 

Ce) entre fluide et uraninite sont déterminés expérimentalement à 170°C et interprétés suivant 

le formalisme de la LST. 

2.  La Lattice Strain Theory 

Le concept de LST (théorie de déformation du réseau cristallin) est basé sur la capacité 

d’une structure cristalline à accommoder l’effet de l’incorporation d’un cation i entrant dans 

un site particulier M de la structure cristalline du minéral considéré. Cette accommodation ou 

déformation de la structure cristalline pour un site d’accueil donné, est spécifique de la charge 

n et du rayon r du cation entrant. La réponse du cristal à cette déformation est donnée par un 

paramètre appelé module de Young ou module d’élasticité. Ce paramètre est noté 𝐸𝑀𝑛+. 

L’expression du coefficient de partage Di du cation i entre la phase minérale et la phase 

liquide est la suivante : 

𝐷𝑖 = 𝐷0(𝑀)
𝑛+ × 𝑒𝑥𝑝 {

−4𝜋𝑁𝐴𝐸𝑀
𝑛+[
1

2
𝑟0(𝑀)
𝑛+ (𝑟𝑖−𝑟0(𝑀)

𝑛+ )
2
+
1

3
(𝑟𝑖−𝑟0(𝑀)

𝑛+ )3]

𝑅𝑇
} (25) 

avec R la constante des gaz parfait, T la température (K) et NA la constante d’Avogadro. Sont 

notés r0(M) et D0(M) respectivement le rayon ionique idéal du site M et le coefficient de partage 

maximum. Plus le rayon du cation i est proche du rayon idéal, plus l’incorporation du cation i 

dans la structure cristalline est facile et donc plus son coefficient de partage minéral/fluide est 

élevé. La Figure 45a montre l’évolution de la valeur des coefficients de partage prédit par la 

LST en fonction des rayons ioniques des éléments fractionnant entre fluide et minéral. Le 

sommet de la parabole correspond à la valeur hypothétique du maximum du coefficient de 

partage (D0) pour un élément ayant un rayon ionique idéal (r0) pour s’insérer dans la maille du 

minéral hôte.  
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L’équation 25 décrit cette parabole de façon très simple en combinant un paramètre 

propre au minéral (élasticité de la maille EM) et l’écart entre le rayon ionique de l’élément 

fractionnant (ri) et le rayon ionique idéal (r0). La LST a déjà montré sa pertinence pour décrire 

les fractionnements d’éléments entre un liquide silicaté et des phases minérales telles que 

l’olivine (Beattie et al., 1994), ou encore le clinopyroxène et plagioclase (Blundy et al., 1994). 

La Figure 45b monte un exemple de coefficients de partage expérimentaux 

clinopyroxène/solution ionique modélisés suivant la LST (Blundy et al., 2000). Il a été 

observé que (i) la parabole devient de plus en plus étroite (module de Young E augmente) et 

(ii) un décalage du rayon idéal vers les faibles rayons ioniques (r0 diminue)  avec 

l’augmentation de la charge des éléments. 

 

 

Figure 45. (a) Illustration du model lattice strain (Blundy et Wood, 2003) et (b) exemple de 
coefficients de partage expérimentaux clinopyroxène/solution ionique modélisés suivant la LST 

(Blundy et al., 2000). 

 
Il a été récemment montré que cette théorie est applicable au fractionnement entre 

fluides et minéraux : un exemple est illustré Figure 46 montrant les coefficients de partage 

fluorine/fluide obtenus en milieu chloruré, sulfaté et nitraté à 90 °C par van Hinsberg et al., 

(2010). Pour une charge ionique n donnée et à partir de plusieurs coefficients de partage 
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minéral/fluide mesurés expérimentalement pour des conditions PTX fixées, il est possible 

d’obtenir le rayon ionique idéal r0  ainsi que le coefficient de partage maximal D0 par 

modélisation suivant l’équation 25. Les coefficients de partage des autres éléments en traces 

sont ensuite déduits par extrapolation. La Figure 40 montre également l’influence de la 

composition de la solution sur le fractionnement fluorine/fluide des éléments en traces. Trois 

exemples sont donnés avec des solutions contenant soit des chlorures (a), soit des nitrates (b), 

soit des sulfates (c). Ces anions sont des ligands potentiels pouvant complexer les métaux en 

traces dissous en solution aqueuse, modifiants la spéciation de ces éléments en traces. Le 

partitionnement des ETR entre fluide et minéral est donc également sensible à la spéciation de 

l’espèce fractionnant. On comprend alors l’intérêt de modéliser l’évolution de ces coefficients 

de partage en fonction de la composition de la solution pour reconstruire ensuite les 

caractéristiques physico-chimiques du paléo-fluide minéralisateur à partir de la mesure de la 

teneur en ETR dans le minéral hôte. 

 

Figure 46. Exemples de coefficients de partage fluorine/fluide obtenus en présence de 2,5 wt% de (a) 
chlorures, (b) nitrates et (c) sulfates à 90 °C (van Hinsberg et al., 2010). 
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3.  Protocole expérimental 

3.1.  Solution expérimentale 

Une expérience de fractionnement uraninite/fluide d’éléments traces a été réalisée à 

l’aide d’une solution d’uranyle chlorurée de 250 ml à pH égal à 1 à température ambiante 

(0,01 M UO2Cl2, 0,1 M HCl). Le protocole de préparation de cette solution est le même que 

pour les solutions utilisées lors de l’étude de la spéciation de l’U(VI) par spectroscopie 

Raman (paragraphe II.A.2.1.). A cette solution d’uranyle chlorurée ont été ajoutés les 

éléments en traces sous forme de sels chlorurés dissous. La liste des sels utilisés (composition, 

provenance et pureté) ainsi que les concentrations en éléments en traces théoriques de départ 

sont données dans la Table 12. 

Table 12. Liste des éléments en traces et sels utilisés pour l’étude du fractionnement uranite/fluide 

Elément Charge 
Rayon 

ionique 
(Å) 

Sel utilisé Fournisseur 
Pureté 

(%) 

masse de 
sel estimée  

(mg) 

[Elements]initial 

théorique 
(ppb) a 

Li 1+ 0.92 LiCl Merck 98 30.54 20000 

Na 1+ 1.18 NaCl Alfa 98 11.16 17702 

K 1+ 1.51 KCl Alfa 98 9.20 19395 

                

Mg 2+ 0.89 MgCl2.6H2O Alfa 98 11.15 5273 

Sr 2+ 1.26 SrCl2.6H2O Alfa 98 4.01 5294 

Pb 2+ 1.29 PbCl2 Merck 98 1.57 4693 

Cu 2+ 0.889 CuCl2.2H2O Merck 98 3.67 5483 

Zn 2+ 0.9 ZnCl2 Alfa 98 3.26 6232 

Mn 2+ 0.96 MnCl2 Merck 98 2.94 5140 

Fe 2+ 0.92 FeCl2.4H2O Alfa 98 3.51 4853 

                

Sc 3+ 0.87 ScCl3 Alfa 99.9 4.63 5508 

La 3+ 1.16 LaCl3 Alfa 99.9 0.11 249 

Ce 3+ 1.143 CeCl3 Alfa 99.9 0.12 273 

Nd 3+ 1.109 NdCl3 Alfa 99.9 0.43 990 

Dy 3+ 1.027 DyCl3.6H2O Alfa 99.9 0.64 1104 

Ho 3+ 1.015 HoCl3 Alfa 99.9 0.50 1216 
a Calculé d’après la masse de sel estimée 
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3.2.  Procédure expérimentale 

La précipitation d’uraninite par réduction d’U(VI) en U(IV) a été réalisée en présence 

d’H2 (4,5 bar) à 170 °C. Le protocole expérimental est le même que celui utilisé pour l’étude 

de la réduction d’U(VI) en condition hydrothermale (paragraphes III.3.2 et III.3.3). Durant 

l’expérience, 4 prélèvements ont été réalisés en fonction du temps (0 h, 3 h, 7,5 h et 24 h). 

Pour chaque prélèvement, 2 aliquotes d’un total de 5 ml de solution sont échantillonnés : un 

pour servant à la purge et un pour l’analyse de la concentration en U et en éléments en traces. 

Les échantillons à analyser ont d’abord été filtré (filtre ∅ 0,200 µm) puis dilués dans HNO3 

(2%) suprapur.  

En fin d’expérience, une partie de la poudre d’uraninite contenant les éléments en 

traces incorporés a été récupérée (0,19 g) et analysée par MET. La poudre d’uraninite restant 

(0,63 g) a été dissoute dans 20 ml de HNO3 (1 M) suprapur  chauffée à 90 °C pendant 3 jours 

dans le bol en téflon dans lequel l’expérience a été réalisée. Afin d’être analysée en U et 

éléments en traces, la solution obtenue est diluée dans HNO3 (2%) suprapur. 

 

3.3.  Procédure d’analyse 

3.3.a.  Concentrations en U 

Les concentrations en uranium dans la solution aqueuse expérimentale en fonction du 

temps ainsi que dans la solution obtenue par dissolution de l’uraninite dans HNO3 (1 M) ont 

été déterminées par ICP-OES au laboratoire LIEC de Vandoeuvre-lès-Nancy (5 % 

d’incertitude ; limite de détection de 5 ppb). Les prélèvements provenant de la solution 

expérimentale ont été dilués par 10 dans HNO3 (2%) suprapur. Une partie de la solution 

d’uraninite dissous a été dilués par 1000 dans HNO3 (2%) suprapur. 
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3.3.b.  Concentrations en éléments en traces 

Les concentrations en élément en trace dans la solution aqueuse expérimentale en 

fonction du temps ainsi que dans la solution obtenue par dissolution de l’uraninite dans HNO3 

(1 M) ont été déterminées par ICP-MS (5 % d’incertitude) à l’ETH de Zurich (Suisse) au sein 

du groupe Trace Element and Micro Analysis, du laboratoire de chimie inorganique. La limite 

de détection de l’appareil pour chaque élément est donnée dans la Table 13. Quatre standards 

internes ont été utilisés : Be, Co, Rh et Ir. Les courbes de calibration ont été réalisées à l’aide 

d’étalons ne contenant pas de standard d’uranium. 

Les prélèvements provenant de la solution aqueuse expérimentale en fonction du 

temps ont été dilués par 100 dans HNO3 (2%) suprapur. En ce qui concerne la solution 

d’uraninite dissoute, sa concentration en uranium déterminée par ICP-OES est de 28000 ppm 

après correction du facteur de dilution. Une concentration en uranium aussi élevée génère des 

effets de matrice lors de l’analyse des éléments en traces. Afin de quantifier et de corriger cet 

effet de matrice, les concentrations en éléments en traces dans la solution d’uraninite dissous 

ont été obtenue à plusieurs facteurs de dilution : 50, 100, 200 et 1000. Les résultats sont 

discutés ci-après.  

A noter que des analyses des éléments en traces ont également été réalisées par ICP-

OES. Cependant, les concentrations en éléments en traces après dilution sont inférieures au 

seuil de détection de l’appareil aussi bien dans les prélèvements de la solution expérimentale 

que dans la solution d’uraninite dissous. 

4.  Résultats et discussion 

4.1.  Cinétique d’incorporation des éléments en traces dans l’uraninite. 

Les concentrations en U et en éléments en traces dans chaque prélèvement de la 

solution expérimentale sont présentées dans la Table 13. La Figure 47 montre les 
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concentrations en éléments en traces en fonction du temps comparé à la cinétique de réduction 

de l’U(VI) dans la solution expérimentale. Pour la majorité des éléments en traces (Li, Na, Zn, 

Mg, Sr, Mn, Sc, La, Ce, Nd, Dy, Ho), leur concentration en fonction du temps suit la même 

décroissance que la concentration en U en fonction du temps. Pour l’ensemble de ces 

éléments en traces, la diminution de leur concentration ne représente pas plus de 15 % de la 

concentration initiale. Les analyses MET réalisées sur la poudre d’uraninite récupérée en fin 

d’expérience n’a montré aucune phase minérale autre que l’uraninite. De plus, des calculs 

thermodynamiques (base de donnée LLNL, code Phreeqc) montrent que la solution 

expérimentale est sous saturée vis à vis de toutes les phases des éléments en traces à 25°C 

comme à 170°C. Ceci démontre que la diminution de la concentration des éléments en traces 

dans la solution expérimentale en fonction du temps est due à l’incorporation de ces éléments, 

et non à la précipitation de phases contenant ces éléments. Cette diminution de la 

concentration avec le temps reflète donc la cinétique d’incorporation des éléments en traces 

dans l’uraninite au cours de sa précipitation suit à la réduction d’U(VI) en U(IV) en présence 

d’H2.  

La concentration en Mn chute rapidement jusqu’à 80% de sa valeur initiale suggérant 

une incorporation importante dans l’uraninite et plus rapide que celle des autres éléments en 

traces. Les concentrations des éléments Cu, Pb, Sr, et K en fonction du temps semblent 

constantes, suggérant une faible incorporation dans l’uraninite. La concentration en Fe 

augmente après 24 h. Cette augmentation est sans doute due à une contamination de 

l’échantillon en fer par corrosion de la valve de prélèvement composée d’acier inox, qui est 

pourtant située en partie froide après un refroidisseur. Cet élément n’a donc pas été pris en 

compte lors de la modélisation des données. 
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Figure 47. Concentrations en U et en éléments traces en fonction du temps à 170 °C en présence d’H2 
(4,5 bar) dans les premières 24 h.  
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Table 13. Concentrations en U et éléments en traces dans les prélèvements de la solution 
expérimentale et dans la solution d’uraninite dissous. 
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4.2.  Quantification des éléments en traces incorporés dans l’uraninite 

Pour le calcul des coefficients de partage uraninite/fluide des éléments en traces, il est 

nécessaire de déterminer la concentration de ces éléments incorporés dans l’uraninite 

précipitée lors de la réduction de l’U(VI) en U(IV). Pour cela, deux méthodes sont 

envisageables : la quantification par uraninite dissous ou par perte d’éléments en traces dans 

la solution expérimentale. 

4.2.a.  Quantification par dissolution d’uraninite 

La méthode consiste à récupérer la poudre d’uraninite en fin d’expérience et la 

dissoudre dans 1 M HNO3 chauffée à 90 °C à l’aide d’une plaque chauffante, puis doser les 

différents éléments en traces en solution. La forte concentration en U dans cette solution 

(28000 ppm) induit des effets de matrices. En effet, les concentrations en éléments en traces 

mesurées dans la solution issues de la dissolution de l’uraninite dépendent du facteur de 

dilution, et donc de la concentration en uranium dans la matrice. Ces effets de matrice sont 

mis en évidence dans la Table 13 dans laquelle les concentrations en éléments en traces dans 

la solution d’uraninite dissous sont présentées à plusieurs facteurs de dilutions : 50, 100, 200 

et 1000. Les concentrations sont corrigées suivant leur facteur de dilution. Les résultats 

montrent que la concentration en un élément en trace dépend du facteur de dilution. La Figure 

48 représente l’évolution de la concentration de certains éléments en traces en fonction du 

facteur de dilution. La concentration des éléments Mn et Cu semble être constante à facteur de 

dilution infinie (Figure 48a). C’est également le cas des éléments Sc, Zn et Fe. La 

concentration des éléments Dy, Ho et Sr montre une évolution linéaire en fonction de du 

facteur de dilution, rendant difficile l’estimation de la concentration de ces éléments (Figure 

48a). Cette évolution a également été observée pour les éléments Pb et Mn. En ce qui 

concerne les éléments Li, La, Ce et Nd, ils n’ont pas été détectés dans l’échantillon dilué par 



150 
 

1000. Le potassium quant à lui n’est détecté dans aucun échantillon quel que soit le facteur de 

dilution (Table 13).  

 

Figure 48. Evolution de la concentration en élément en trace en fonction du facteur de dilution obtenue 
par ICP-OES : (a) évolution logarithmique et (b) évolution linéaire. 

 

Il est à noter que les standards internes (Be, Co, Rh et Ir) ajoutés aux échantillons lors 

de leur dilution, ont été également impactés par les effets de matrice dans les différents 

échantillons dilués. A partir de la concentration initiale connue des standards, il a été possible 

d’obtenir une correction de l’effet de matrice sur ces standards, et cela pour chaque facteur de 

dilution. Les concentrations des éléments en traces présentées dans la Table 13 et sur la 

Figure 48 tiennent compte de ces corrections mais reste malgré tout impactées par des effets 

de matrice. 
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Une estimation des concentrations des éléments Mn, Cu, Zn et Sc incorporés dans 

l’uraninite est possible à dilution infinie (le fer n’étant pas pris en compte étant donné la 

contamination possible par la valve de prélèvement du dispositif expérimental). En effet, plus 

le facteur de dilution est important, plus l’erreur sur la mesure liée aux effets de matrice est 

faible. Cependant, quantifier l’erreur sur cette estimation reste difficile étant donné que les 

étalons utilisés pour obtenir les courbes de calibration ne contenaient pas d’uranium.  

 L’évolution linéaire de la concentration des éléments Dy, Ho, Pb et Sr ne permet pas 

d’estimer une concentration pour ces éléments à facteur de dilution infinie. Même en utilisant 

les concentrations obtenues avec un facteur de dilution de 1000, là encore, l’erreur liée aux 

effets de matrice est sans doute importante et difficilement quantifiable. Augmenter le facteur 

de dilution pourrait être envisageable. Mais dans ce cas, la concentration de la majorité des 

éléments en traces serait en dessous du seuil de détection de l’instrument, comme c’est déjà le 

cas pour les éléments K, Li, Na, Ce et Nd. 

Ces résultats d’analyse montrent le fort impact de l’uranium en concentration élevée 

sur la mesure de la concentration des éléments en traces dans la solution d’uraninite dissous. 

Malgré les précautions prises (facteurs de dilution, standards internes), il est difficile de se 

soustraire aux effets de matrice de l’appareil et donc obtenir des concentrations en éléments 

en traces incorporés précises et justes. Une seconde méthode est envisageable : la perte 

d’éléments en traces dans la solution expérimentale. 

4.2.b.  Quantification par perte en solution 

Cette méthode se base sur la perte en concentration d’un élément trace i entre la 

solution initial ([i]initial en ppm) et la solution finale en fin d’expérience ([i]finial en ppm). Cette 

méthode suppose toutefois que l’intégralité de la perte en solution est attribuable au 

fractionnement fluide-minérale et qu’aucun  autre processus, sorption ou précipitation par 
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exemple, ne vient se superposer. Les arguments permettant d’exclure ces processus sont 

donnés dans le paragraphe 4.1. 

Dans ce calcul intervient la masse d’uraninite précipitée 𝑚𝑈𝑂2(g). Etant donné que 

tout l’U(VI) dissous a précipité sous forme d’uraninite, la masse d’uraninite précipitée est 

déduite de la concentration initiale en U (2880 ppm, Table 13) dans la solution de volume VS 

(0,250 kg) suivant l’équation (26) : 

𝑚𝑈𝑂2 =
[𝑈]𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙×𝑉𝑆×10

−3

𝑀𝑈
×𝑀𝑈𝑂2 =

2880×0,250×10−3

238
× 270 = 0,82 𝑔 (26) 

L’expression de la concentration [𝑖]𝑈𝑂2 (en ppm) d’un élément en trace i incorporé 

dans l’uraninite est la suivante : 

[𝑖]𝑈𝑂2 =
([𝑖]𝑆𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙−[𝑖]𝑆𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙)×𝑉𝑆

𝑚𝑈𝑂2×10
−3  (27) 

Les résultats sont donnés dans la Table 14. A partir de ces données, les coefficients de 

partage entre fluide et uraninite ont pu être calculés. 

 

4.3.  Calcul des coefficients de partage et modélisation LST 

L’expression du coefficient de partage uraninite/fluide 𝐷𝑖(𝑈𝑂2 − 𝑓𝑙𝑢𝑖𝑑𝑒) d’un élément 

i  est le rapport entre sa concentration dans l’uraninite précipitée ([𝑖]𝑈𝑂2 en ppm) et celle dans 

la solution finale ([𝑖]𝑆𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙  en ppm). Son expression est la suivante : 

𝐷𝑖(𝑈𝑂2 − 𝑓𝑙𝑢𝑖𝑑𝑒) =
[𝑖]𝑈𝑂2

[𝑖]𝑆𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙
 (28) 

Les coefficients de partage uraninite/fluide des différents éléments sont donnés dans la 

Table 14. A partir de ces coefficients de partage expérimentaux, les paramètres r0, D0 et E ont 

été calculés suivant l’équation 25 à l’aide du logiciel XSTAT (Table 15). La parabole 

modélisée pour les éléments d’une charge donnée permet d’obtenir le coefficient de partage 

théorique prédit par la LST pour chaque élément. La Figure 49 montre le logarithme des 
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coefficients de partage expérimentaux entre fluide et uraninite pour l’ensemble des éléments 

en traces étudiés en fonction du rayon ionique des éléments pour une charge ionique donnée. 

L’erreur sur le logarithme des coefficients de partage correspond à la taille des symboles. Les 

données modélisées suivant l’équation 25 apparaissent sous forme de paraboles sur cette 

même figure. Seules les paraboles correspondant aux charges ioniques 1+ et 2+ ont pu être 

modélisées. Les paraboles sont de plus en plus étroites et le rayon ionique idéal diminue avec 

l’augmentation de la charge des éléments. Ces observations sont en accord avec les tendances 

observées par Van Hisberg et al., (2010) pour le fractionnement fluorine/fluide et par Blundy 

et al. (2000) pour le fractionnement clinopyroxène/liquide silicaté. 

 

Table 14. Concentrations des éléments en traces incorporés dans l’uraninite et leurs coefficients de 
partage uraninite/fluide. 

Element Charge 
Rayon 

ionique (Å) 

[Elements] 

dans UO2 
a 

(ppb) 

log D 
(UO2/fluide) 

Li 1+ 0.92 341229 1.23 

Na 1+ 1.18 962649 1.71 

K 1+ 1.51 225052 1.07 

          

Mg 2+ 0.89 280381 1.70 

Sr 2+ 1.26 129238 1.36 

Pb 2+ 1.29 71000 1.22 

Cu 2+ 0.889 129422 1.36 

Zn 2+ 0.9 211631 1.54 

Mn 2+ 0.96 30689 3.10 

Fe 2+ 0.92 64405 1.02 

          

Sc 3+ 0.87 230365 1.80 

La 3+ 1.16 19109 1.52 

Ce 3+ 1.143 20349 1.54 

Nd 3+ 1.109 23966 1.57 

Dy 3+ 1.027 35837 1.55 

Ho 3+ 1.015 33488 1.56 

          

U 6+ 1.06     

a Calculé à partir de la perte en solution 
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Table 15. Paramètres obtenus par modélisation des coefficients de partage expérimentaux d’après 
l’équation 25. 

  Eléments 1+ Eléments 2+ 

log D0 1,72 3,44 

E 12,3 117,3 

r0 1,22 1,09 

 

 

Figure 49. log D (uraninite – fluide) en fonction du rayon ionique de chaque cation chargé 1+, 2+ ou 
3+. Les courbes représentent la modélisation des données suivant l’équation 25. 

 

 
Concernant les éléments de charge ionique 3+ (5 Terres Rares et Sc), le logarithme de 

leur coefficient de partage reste quasiment constant quel que soit le rayon ionique. La 

modélisation  d’une parabole suivant l’équation 25 n’a donc pas été possible en utilisant 

uniquement ces données. Les logarithmes des coefficients de partage des éléments Ho et Dy 

sont respectivement 1,55 et 1,56 et se situent entre les logarithmes des coefficients de partage 

de Sc à gauche et La, Ce, Nd à droite (Figure 49). Des coefficients de partage plus importants 
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devraient être attendus pour Ho et Dy étant donné leur rayon ionique respectif 1,015 Å et 

1,027 Å proche de celui de l’uranium tétravalent (1,00 Å) et qui devrait donc faciliter leur 

incorporation dans l’uraninite. Des valeurs de log D plus élevées pour les éléments Ho et Dy 

permettraient de contraindre le modèle afin de calculer les paramètres r0, D0 et E, et modéliser 

une parabole pour les cations chargés 3+. 

Cela étant, il est intéressant de comparer les données présentées dans la Figure 49 avec 

celles présentées dans la Figure 46a, provenant de l’étude réalisée par van Hinsberg et al. 

(2010) sur le fractionnement fluorine/fluide des éléments en traces en milieu chloruré à 90 °C. 

Dans l’étude de van Hinsberg et al. (2010), les cations de charge 3+ et de rayon ionique 

compris entre 0,9 et 1,1 Å ont des coefficients de partage fluorine/fluide relativement 

similaires. Cette observation est donc en accord avec les coefficients de partage 

uraninite/fluide obtenus pour les cations chargés 3+. Il est également à noter que les 

coefficients de partages uraninite/fluide pour les éléments chargés 2+ et 3+ sont deux à trois 

ordres de grandeurs plus petits que ceux obtenus pour le fractionnement fluorine/fluide. Ceci 

montre que l’incorporation des éléments en traces est plus importante dans la fluorine à 90 °C 

que dans l’uraninite à 170 °C. En plus de la température et de la phase minérale hôte, le 

mécanisme de précipitation du minéral est un paramètre qui diffère de l’étude de van 

Hinsberg et al. (2010). En effet, la précipitation de la fluorine quasi instantanée est induite par 

sursaturation en fluorure. Dans le cas de l’uraninite, la précipitation est provoquée par 

réduction de l’U(VI) en solution en U(IV). La réduction de la quantité initiale d’U(VI) dissous 

est totale au bout de 24 h d’expérience dans le cas présent. Bien que cette première étude ne 

permette pas d’investiguer le rôle de la cinétique de précipitation sur le processus de 

fractionnement des ETR entre fluide et minéral hôte, ce dernier processus a certainement une 

influence sur l’incorporation des éléments en trace. 
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Dans cette étude, les coefficients de fractionnement de seulement 6 cations chargés 3+ 

dont 5 ETR ont été mesurés lors d’une seule expérience. En comparaison, van Hinsberg et al. 

(2010) ont investigué le fractionnement fluorine/fluide de 19 cations chargés 3+ dont 12 ETR 

lors de deux expériences identiques. Les difficultés à calculer les paramètres r0, D0 et E et 

modéliser une parabole pour les cations 3+ par manque de données montre la nécessité de 

réitérer ces expériences plusieurs fois et avec d’autres éléments en traces pour mieux 

contraindre ces coefficients de partage et donc nos modélisations suivant le formalisme de la 

LST. Cette remarque est également valable pour les autres séries de données, notamment pour 

les cations chargés 2+. En effet, seul le logarithme du coefficient de partage de Mn (3,10) 

permet de contraindre le modèle et d’obtenir un rayon idéal r0
2+ et un coefficient de partage 

maximal D0
2+ (Figure 49). Il n’en reste pas moins que cette expérience pionnière montre tout 

le potentiel de l’étude des fractionnements des ETR entre fluide et uraninite en conditions 

contrôlées pour mieux comprendre les paramètres influençant ce processus dans la nature, et 

notamment lors de la formation des gisements d’uranium sous discordance. 

5.  Conclusions 

Basé sur un protocole expérimental robuste, cette étude pionnière du fractionnement 

d’éléments traces dans l’uraninite par réduction de l’U(VI) en U(IV) a permis d’obtenir les 

premiers coefficients de partage uraninite/fluides en condition hydrothermale (170 °C). Les 

tendances des coefficients de partage expérimentaux en fonction du rayon ionique pour une 

charge donnée sont cohérentes avec le modèle de la LST. Les résultats obtenus pour les 

cations 1+ et 2+ ont été modélisés suivant la LST et des paramètres (r0, D0 et E) propres aux 

conditions expérimentales sont proposés. Le nombre insuffisant de cations chargés 3+ 

investigués dans cette étude n’a pas permis de modéliser les données obtenues pour cette série 

d’éléments. Toutefois, la tendance des coefficients de partage des cations chargés 3+ en 
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fonction du rayon ionique est en accord avec les résultats obtenus par van Hinsberg et al. 

(2010) et encourage à investiguer le fractionnement d’autres éléments. 

Le fractionnement de seulement 5 ETR et qui plus est en milieu faiblement chloruré 

(0,1 M HCl), ne permet pas dans l’immédiat de représenter les concentrations en ETR 

incorporés les uraninites à la manière des spectres ETR normalisés aux chondrites. Afin 

d’obtenir des résultats statistiquement fiables, cette étude devra être poursuivie avec la totalité 

des ETR et d’autres éléments traces. Les problèmes analytiques liés aux effets de matrice dans 

la solution d’uraninite dissoute par HNO3 encouragent à affiner le protocole d’analyse des 

ETR dans des solutions concentrées en U en utilisant des standards contenant de l’U. Il est 

également important de réaliser une expérience à blanc sans U pour s’assurer de la non 

précipitation des ETR à 170°C, 0.1M HCl et 4,5 bar d’H2. 

Ces études devront être réalisées aux températures et pressions représentatives des 

conditions de formation des différents types de gisement d’U. L’influence sur les coefficients 

de partage uraninite/fluide de certains paramètres tels que la température, la nature du ligand, 

sa concentration, la cinétique de précipitation de l’uraninite ou encore le pH seront également 

des paramètres à investiguer. Ceci nécessitera en amont de solides connaissances de la 

spéciation de l’U et des ETR en fonction de ces différents paramètres, connaissances à l’heure 

actuelle très limitées. 
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CHAPITRE V : CONCLUSIONS GENERALES ET 

PERSPECTIVES 
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Transport de l’U 

Ce travail de thèse aboutit à dresser un premier bilan de la spéciation de l’U(VI) dans 

les fluides chlorurés (0 – 12 M LiCl) acides (pH = 1 à 25 °C) à haute température (25 °C à 

350 °C). La spéciation de l’U(VI) en condition hydrothermale a été investiguée à l’aide de 

deux outils spectroscopiques couplés à deux dispositifs originaux : (i) dans des capillaires en 

silice pure par spectroscopie Raman et (ii) dans une cellule en carbone vitreux par 

spectroscopie d’absorption de rayons X. Les études de la spéciation de l’U(VI) par ces deux 

méthodes montrent les mêmes tendances : une augmentation de la complexation de l’U(VI) 

avec l’augmentation de la température et de la chlorinité. La spectroscopie Raman a permis de 

distinguer chacun de ces complexes d’uranyle chlorurés UO2(H2O)mCln
2-n avec n allant de 0 à 

5. Les spectres Raman ont également mis en évidence la coexistence de plusieurs de ces 

complexes chlorurés à une température et une chlorinité donnée. A partir de ces données, des 

valeurs de constantes d’équilibres à haute température ont été proposées.  

La spectroscopie Raman a également révélé l’existence d’un complexe non identifié et 

majoritaire à partir de 3 M  LiCl et 150 °C. Ce complexe est prédominant dans les conditions 

de formation des gisements associés aux discordances (6 à 9 M LiCl – 120 à 200 °C). 

L’identification de ce complexe inconnu est donc primordiale. Le profil de sa bande de 

vibration au Raman étant bien différent de ceux des complexes UO2(H2O)mCln2-n, une 

stœchiométrie différente est suggérée. La spectroscopie d’absorption de rayon de rayon X ne 

révèle pourtant aucun changement ni en terme de distance des voisins de l’U, ni en terme 

nature des voisins dans la première sphère de coordination. L’hypothèse la plus probable est 

que les molécules d’eau liées à l’uranyle soient remplacées par les groupements OH- formés à 

haute température. Ainsi les complexes UO2(H2O)mCln
2-n et UO2(O,OH-)mCln

2-(m+n) peuvent 

avoir la même réponse par spectroscopie d’absorption X en terme de premiers voisins mais 

une réponse différente par spectroscopie Raman en terme de fréquence de vibration. Enfin, la 
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perte des oxygènes apicaux identifiés par spectroscopie EXAFS dans les solutions à 12 M 

LiCl et 300/350 °C contenue dans la cellule en carbone vitreux pose la question d’un transport 

de l’uranium sous forme d’U(IV) ou U(VI) dans des fluides chlorurés faiblement réducteurs. 

Cette remarque relance la problématique concernant l’origine des minéralisations uranifères 

tardives dans les gisements associés aux discordances, à savoir si ces dépôts tardifs 

proviennent d’un nouvel épisode minéralisateur ou bien d’une remobilisation par des fluides.   

Cette première étude de spéciation est réalisée à pH égal à 1 à température ambiante. 

L’hypothèse d’un complexe UO2(O,OH-)mCln
2-(m+n)  nécessite une augmentation du pH à 

haute température et haute chlorinité afin de former des complexes hydroxylés. De plus, 

l’étude expérimentale de solubilité de l’uranate de sodium à 150 °C en milieu chloruré 

réalisée par Rozsypal (2009) montre que les concentrations en U observées dans les inclusions 

fluides associées aux gisements sous discordance sont atteintes pour des valeurs de pH situées 

entre 3 et 4,5. Ces différents résultats montrent le besoin d’étudier la spéciation de l’U(VI) à 

pH compris entre 1 et 4, d’autant plus que la stabilité et la nature des complexes hydroxylés à 

haute température est peu connue. Un tel travail passera nécessairement par l’étude de la 

spéciation de l’U(VI) à pH compris entre 1 et 4 et à haute température d’abord en l’absence de 

chlorures puis en milieu chloruré. Cette étude par spectroscopie Raman semble être limitée 

étant donné (i) les réactions photochimiques observées sous l’effet du laser et (ii) les 

fréquences de vibrations très proches des complexes chlorurés et hydroxylés. Le couplage des 

données avec d’autres outils spectroscopiques tel que la spectroscopie de fluorescence résolue 

dans le temps ou la spectroscopie UV-visible est posée. 

Quels que soient les résultats attendus de ces compléments d’études sur la spéciation 

de l’uranyle en solution chlorurée, le travail présenté ici a clairement mis en évidence les 

capacités de transport de l’U(VI) par des fluides chlorurés acides jusqu’à 350 °C. Ainsi cette 

première partie du travail de thèse explique le tonnage élevé des gisements d’U associés aux 
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discordances et souligne le rôle favorable des saumures chlorurées. Les données de spéciation 

de l’U(VI) obtenues lors de cette étude pourront être également appliquées à d’autres 

gisements d’uranium associés à des circulations de saumures chlorurées tels que les gisements 

associés à des effondrements brèchiques, les gisements synmétamorphiques, les gisemensts de 

type veine ou encore certains gisements associés à du volcanisme. 

 

Dépôt de l’U 

Les expériences de réduction de l’U(VI) présentées dans cette étude sont les premières 

jamais réalisées à haute température et en milieu chloruré acide. L’utilisation d’un protocole 

expérimental robuste a permis d’obtenir des cinétiques de réduction pour 4 agents réducteurs 

potentiellement participant aux processus de dépôt de l’U dans les gisements associées aux 

discordances : H2, CH4, Fer(II) et C-Graphite. Les résultats montrent en premier lieu que 

Fe(II) dissous en solution aqueuse n’est pas efficace dans les conditions expérimentales. De 

plus, la réduction de l’U(VI) par Fe(II) par réaction surfacique sur des minéraux ferreux 

comme il a déjà été montré à température ambiante n’est probablement pas responsable des 

minéralisations massives et localisées observées dans les gisements d’U associées aux 

discordances. Fe(II) ne semble donc pas être un réducteur responsable du dépôt de l’uranium 

dans ces gisements.  

Par contre, la réactivité importante de H2, CH4, et C-Graphite en font des réducteurs 

tout à fait envisageables. Les calculs prédictifs de durée nécessaire à la formation des 

gisements associés aux discordances montrent clairement que la cinétique de réduction de 

l’U(VI) en uraninite n’est pas le facteur limitant. La concentration en U dans les fluides 

minéralisateurs ainsi que les processus de production des gaz réducteurs contrôleraient le 

temps de formation de ces gisements. Ces gaz réducteurs très réactifs peuvent être mobilisés 

via les circulations fluides à travers les systèmes de failles inverses observés dans les 
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gisements associés aux discordances. Dans cette configuration, ces gaz réducteurs pourraient 

être à l’origine du caractère massif et focalisé des minéralisations des gisements d’U associés 

aux discordances. 

Ces conclusions mettent en évidence certaines perspectives de recherche qui vont au-

delà du processus de réduction de l’U(VI) et qui sont pourtant primordiales à la 

compréhension de la formation des gisements sous discordance : les origines de ces gaz 

réducteurs. Les processus de production d’H2, basés sur l’analogie avec les processus de 

production d’H2 par altération hydrothermale de minéraux porteurs de Fer(II) en 

environnement ultramafique, pourraient résulter de l’oxydation de minéraux ferreux du socle 

cristallin. La production de méthane pourrait provenir de l’altération du graphite ou encore 

par des réactions de type Fischer-Tropsch à partir du CO2 profond. Ces hypothèses sont à 

vérifier par des études expérimentales en condition de formation des gisements associés aux 

discordances afin de déterminer les cinétiques de production et les quantités de gaz produites. 

De telles données pourront être utilisées dans les modèles décrivant la cinétique de formation 

des gisements associés aux discordances, modèles basés à l’heure actuelle uniquement sur la 

concentration en U dans les fluides minéralisateurs et la vitesse de circulation de ces fluides. 

Les différences  de cinétiques de réduction de l’U(VI) observées en présence d’H2 en 

fonction de la chlorinité et du pH montre encore une fois l’intérêt d’étudier la spéciation de 

l’U(VI) en fonction de la chlorinité et du pH car la compréhension de la cinétique de 

réduction passe avant tout par une bonne connaissance de la spéciation. Les expériences de 

réduction réalisées lors cette thèse ont toutes été faites à chlorinité inférieure ou égale à 3 M 

LiCl et à pH égal à 1 à température ambiante pour des raisons liées à la tenue chimique de 

l’autoclave en titane utilisé bien que ce dernier soit équipé d’un bol en téflon interne. Des 

mesures de cinétiques de réduction devront être réalisées à chlorinité plus élevée (> 6 M LiCl) 

et à pH compris entre 3 et 4 à haute température afin d’être en meilleure adéquation avec les 
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conditions de formation des gisements d’U associés aux discordances. Enfin d’autres 

réducteurs que ceux étudiés dans ce travail sont invoqués dans la littérature tels que H2S ou 

encore CO. Des expérimentations avec ces donneurs d’électrons potentiels mériteraient d’être 

réalisées. 

 

Fractionnement uraninite/fluide d’éléments en traces 

Les premiers coefficients de partage uraninite/fluides de 16 éléments en traces, dont 5 

ETR (Ho, Dy, La, Ce et Nd) ont été obtenus à partir de la réduction d’U(VI) en U(IV) à 170 

°C et 0,1 M HCl. Ces coefficients de partage mesurés expérimentalement sont en accord avec 

le modèle de la Lattice Strain Theory (LST), modèle basé sur la capacité d’une structure 

cristalline à s’accommoder sous l’effet d’un cation de charge et rayon ionique donné entrant 

dans la structure d’un minéral. Les données modélisées suivant la LST pour les éléments de 

charge 1+ et 2+ permettent d’obtenir par extrapolation les coefficients de partage 

uraninite/fluide pour un cation de rayon ionique donné et de charge 1+ ou 2+ dans les 

conditions expérimentales. Concernant les 6 éléments chargés 3+ (Sc + ETR), le nombre 

insuffisant d’éléments n’a pas permis de réaliser une modélisation des coefficients de partage 

basée sur la LST. 

Cette étude pionnière réalisée en condition hydrothermale est en accord avec le 

modèle de la LST bien que ce modèle soit basé sur le fractionnement d’éléments entre  

minéral et magma. L’évolution des coefficients de partage uraninite/fluide obtenue est 

similaire à celle obtenue par van Hinsberg et al. (2010) qui a étudié le fractionnement 

fluorine/fluide d’éléments en traces à 90 °C pour différents ligands. 

Ces premiers résultats encourageant incitent à poursuivre et élargir cette étude avec 

d’avantage d’éléments notamment pour les ETR. Suivant le type de gisement d’uranium 

étudié, des coefficients de partage pourront être mesurés en fonction de différents paramètres 
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tel que la température, le pH, le ligand ou encore la concentration en ligand. Ces données 

modélisées pourraient permettre de prédire les coefficients de partage en fonction de ces 

différents paramètres. Par le biais de ces coefficients de partage et des analyses en ETR dans 

les oxydes d’uranium, il sera alors possible de remonter à la composition en ETR du fluide 

minéralisateur. Par ailleurs, de telles données pourraient certainement contribuer à identifier la 

source des ETR et donc être une aide à l’identification de la source de l’uranium. 

Evidemment, l’influence sur les coefficients de partage des paramètres cités, sous-

entend de connaitre la spéciation de l’U dans les conditions PTX fixées. Cette remarque 

valable aussi bien pour l’étude du transport de l’U, son dépôt ou encore pour le 

fractionnement des ETR dans les uraninites montrent l’importance cruciale d’obtenir des 

données sur la spéciation de l’U à différentes conditions PTX. 
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Résumé 

Les circulations de saumures chlorurées acides dans la croute terrestre sont associées à 

plusieurs types de gisements d’uranium, dont les gisements de type discordance. Ces derniers 

sont des gisements géants par leur tonnage et leur concentration ce qui amènent à s’interroger 

sur les processus de transport et de dépôt de l’uranium contribuant à leur genèse. Cette thèse 

est donc dédiée à  des études expérimentales de la spéciation de l’U(VI) et sa précipitation en 

uraninite par réduction en U(IV) en condition hydrothermale. Concernant le transport de 

l’uranium, l’étude de la spéciation de l’U(VI) dans ces fluides chlorurés (T ≤ 350 °C) est 

réalisée par spectroscopie Raman et d’absorption X. Les résultats montrant la coexistence de 

plusieurs complexes d’uranyle chlorurés UO2Cln
2-n (n = 0 - 5) dont certaines constantes de 

complexation sont proposées. Ainsi, la capacité des chlorures à complexer l’uranyle explique 

la forte capacité de transport en U(VI) par les saumures chlorurées acides, condition 

nécessaire à la formation de gisements de fort tonnage. Pour le dépôt de l’uranium, les 

cinétiques de réduction de l’U(VI) en U(IV) par H2, CH4, Fe(II) et C-graphite sont mesurées 

et paramétrées en fonction de la température, de la chlorinité, du pH et de la concentration en 

réducteur. H2, CH4 et le C-graphite sont être très efficaces, contrairement au fer(II). La durée 

de l’épisode minéralisateur n’est donc pas contrôlée par la cinétique de réduction mais par (i) 

la concentration en U dans les fluides transporteurs et (ii) sans doute par la production de gaz 

réducteurs. Le caractère mobile des gaz réducteurs explique en partie les minéralisations 

massives et focalisées observées dans ces gisements. Enfin des coefficients de partage 

uraninite/fluide d’éléments en traces, dont certaines ETR, sont mesurés, ouvrant de nouvelles 

perspectives quant à (i) la compréhension de la signature des ETR caractéristiques de chaque 

type de gisement d’uranium, et (ii) la composition des fluides à l’origine des minéralisations 

uranifères. 

 

Mots-clés : Gisements d’uranium type discordance, spéciation de l’U(VI), complexes 

d’uranyle chlorurés, cinétique de réduction, fractionnement des ETR. 
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