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Contexte géologique et problématiques
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» Transport de I’'U(VI) dans les fluides minéralisateurs

Roéle des saumures chlorurées acides dans le transport de 'U(VI) et spéciation dans
ces fluides minéralisateurs

Etude spectroscopie Raman - Dargent et al. (2013) - et EXAFS.

Spectroscopie Spectroscopie
___ Raman 1M EXAFS
ntensity (a.u) . 3 M
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» Fort pouvoir complexant des chlorures : explique les fortes concentrations en
U dans ces saumures.

« Transport de I'U sous forme d’'un mélange de complexes UO,CI 2" (n=0-5).

» Calcul de constantes de complexation a haute température.
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Contexte géologique et problématiques

Dépot

120-220 °C Dépot ) .
Mg Uraninite (UO,) = Mécanisme ?
altération e S0km
Transport e
[U¥ 10° ppm il T
U Source pH<3 =4" ERP =
1N A I . 2+ -
Processus mineralisateur: UO,**,, + 2 € —> (UO,) aninite

H, CH, C Fe?
« C-graphite : Souvent au contact de la minéralisation mais pas toujours

« CH, : Interaction entre saumures et métasédiments du socle riches en
graphite

« Fer(ll) : Réaction redox avec pyrite/pyrrhotite, illitisation/chloritisation

* H, : Radiolyse de I'eau, altération de minéraux ferreux du socle



Signatures des élements en trace dans UO,

- indicateurs des conditions de dépot?
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Les questions arésoudre

Capacité du C-graphite, CH,, Fer(ll) et H, a réduire I’'U(VI) dans les ces
fluides transporteurs ?

Cinéetigues de réduction associées aux differents donneurs
d’électrons et contraintes sur la dynamique de formation des
gisements d’U?

Fractionnement des eléments en trace entre fluide et uraninite lors de

la précipitation — ROle de la composition du fluide minéralisateur?



cinétique de précipitation d’UO,
Autoclaves Titane chargeés en conditions anoxigues

Injection de gaz/échantillonage [U] analysé par ICP-OES

1'3‘1
-

Mesure de la cinétique réactionnelle

Etude paramétrique (T, Cl, pH, f(H,))

Four

Phase vapeur H, ou CH,

Phase liquide
(UO,CI, (103 M), HCI (0.1 ot
M), LiCl +ETR) ¢ (FeCh)

Bol en téflon dans autoclave Ti

Solide C-graphite



Validité du protocole expérimental

Blanc a I’argon
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Validité du protocole expérimental
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Réactivité avec H,

Effet de la température
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Réactivité avec H,

Effet de la P(H,)
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Réactivité avec H,

Effet de la P(H,)

1,2
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mm) P(H,) = 0.1 bar: Buffer pyrite-
pyrrhotite-magnetite a T > 170-180 °C

170 °C
1 M LiCl

metastable stable
~equilibrium  equilibrium

0.1 bar H,

.~ m(H,) = 9.5 10> molal 2

[ T [ i I T |
|

~ L

1 bar H, UP
m(H,) = 9.5 10 molal

N L
&= HMA——
> "2 , ]
e} - | -
- |
| -]
L | =}
-4 | -
|
N Kinetic inhibition of methane |
\o\ | .
N\ = | i
& _6 /// 1 | 1 | | | 1 | 1 | 1
\\ 0 100 200 300 400 500 600
AN Temperature (°C)
L 4
AN .
~—- Manning et al., 2013
1 2 3 4 5

Time (day)



Réactivité avec H,

Experimental Data
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Réactivité avec H,
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Comparaison de différents agents réducteurs
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La dynamique de formation des gisements
d’U sous discordance est controlée par:

- Flux d’U en solution
- Génération d’agents réducteurs
mobiles

La vitesse de réduction n’est pas limitante
si le donneur d’e” est non limitant



Lattice Strain Theory

Fractionnement des ETR entre fluide et UO,
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Lattice Strain Theory @iundy and wood, 2003)
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Fractionnement des ETR entre fluide et UO,
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Log D (UO,/liq)

Fractionnement des ETR entre fluide et UO,
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Modele génétique

 Reéducteurs gazeux plus réactifs et plus mobiles: Permettent de réduire
I’'U(VI) sur un volume important

Oxidized Sandstone . Reduced Sandstone
High Fe-bearing ! Low Fe-bearing

>
—
@
=
2
o
=}
=y
o
(e]

* Fractionnements des ETR
entre fluide et uraninite
peuvent étre mesures
experimentalement

U(VI)-rich acidic brine ¥
(0.1 -600 ppm)

— un bon outil pour
reconstruire les conditions
physico-chimiques des

XX
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Dépot : Conclusions et perspectives

Dépot
« Reéducteurs gazeux plus reactifs et plus mobiles: Permettent de
reduire PU(VI) sur un volume important

mmmd Peut expliquer en partie les minéralisations massives d’UO,
caractéristiques des gisements d’U sous discordance

« Importance de H, tres réactif a de faibles pressions : production
par le buffer PPM ou par altération d’'assemblages minéralogiques
ferreux, radiolyse ? Provenance de ces gaz a fort pouvoir
reducteur ?

« Fractionnements des ETR entre fluide et uraninite peuvent étre
mesurés expérimentalement — un bon outil pour reconstruire les
conditions physico-chimiques des episodes minéralisateurs



Spéciation : Spectroscopie Raman

Les solutions

- UO,Cl,a0.01 M

* Chlorures apportés par LiCl (0.3,1, 3,5, 8, et 12 M)
« Solutions acidifiees par HCI (pH <1 at 25 °C)

Dispositif expérimental : Capillaires en silice pure

» Transparent dans le domaine du visible
* Inerte chimiguement avec la solution

» Pas de fluorescence générée par le contenant 200 pm —>|  |<—

%

320 um —>

T:20°C 4500 °C : P < 2 kbar <—— Polyimide




Spéciation : Spectroscopie Raman
Dispositif expérimental: Capillaires en silice pure

Aqueous phase

Vap%’?%lase vapPhase

* Platine chauffante couplé au spectrometre
Raman(Labram HR, ® Jobin-Yvon, Horiba)
 Capillaires chauffés entre 25 °C et 350 °C a
pression de vapeur saturante

» Spectres Raman de la vibration O-U-O de l'uranyle



Spéciation : Spectroscopie Raman

Resultats
Intensity (a.u)
16000 [LICl] =1M
14000 W%o °C
12000 - ijw 300 °C
10000 M%o °C
6000 - MJLWL: 150 °C
4000 T=100°C
2000 ] T=50°C
0]

| ! | ! | ! | !
900 920 940 960
v (cm)

| ! | ! | ! | ! | ! | !
780 800 820 840 860 880

Quantification des complexes chlorurés
a partir de l'ajustement des spectres
(®0rigin) et données a température
ambiante (Nguyen et al., 1992)

Dargent et al., 2013

‘ Déplacement des bandes de
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Resultats

[LiCI]=1M

Intensity (a.u)

Spéciation : Spectroscopie Raman

Intensity (a.u)

[LiCI] =3 M

Intensity (a.u)

[LiCI] =5 M
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Dargent et al., 2013



Spéciation : Spectroscopie Raman

Resultats

Complexes UO,Cl > (n=1ab5)

Une espece non identifiee majoritaire a
haute chlorinité ([LICI] > 3 M) et HT (T >
150 °C)

Calcul des constantes de complexation a

HT

Percentage of each complex (%)

Percentage of each complex (%)

100 4

(o]
o
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60

40

| 8 M LiCl

20

uo,”
—=—uo,.cr
——Uuo,cl’
«—UO,Cl,
——Uuo,cl/’
*—UO,Cl}

Unidentified
species

T T T T e, T 1
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Temperature (° C)
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Dargent et al., 2013



Spéciation

Resultats

U022+

. Spectroscopie Raman

+NCl 5 = UO,CI 2

(aq) (aq)

[ —
i AUOZCan_" X My o2+ m : molalité (mol/kgH,O)
m -n = - .
U0, ClL, 2" AL A; : Aire sous la bande totale de
l'uranyle
logoy; = —2'D y -
— A : Aire sous la bande de I'espece |
i i .- P
: Coefficient d’activité
log10Kn+1 = logio ; % i + log1o X v z;: Charge ionique de I'espéce
m 2— m: - 2— —
U0y ClL,“ ™" ¢l yUOz Cly*™" Ve D : Terme Debye-Hiickel
/N
ygm[hb\ Method Reference
/ 0.38 \Electromotive force Ahrland (1951)
0.21 Spectrophotometry Davies & Monk (1956)
Temperature (OC)( LogioKs \ 0g10ke Log1oKs Log1oKs LOglOKi 0.23 Spectrophotometry Awasthi & Sundaresan (1980)
7|
21 040+014 F76+028 034009 i 0.45 Unified theory of metal ion complexation Brown & Wanner (1987)
50 083+0.14 086+0.09 -0.39+0.14 ) 0.17 Solvent extraction Choppin & Du (1992)
100 091+0.08 1.08%0.02 -0.11£0.06 - 0.16 / High-energy X-ray scattering Soderholm et al. (2011)
150 1.59+0.05 1.13+0.01 -0.08+0.03 -0.43+0.06
200 - 1.10+x041 0.64+037 -0.66x081 -1.49+0.09
250 - - 0.89+0.05 -1.04+036 -0.89+0.22
300 - - -0.73+£031 -142+0.42
350 - - - -0.96 £ 0.23

Dargent et al., 2013



Spéciation : Spectroscopie d’absorption X
Dispositif experimental : Cellule en carbone vitreux

« Expériences réalisée sur la lignhe FAME, ESRF de Grenoble
« Cellule inerte avec les solutions expérimentales

« Solutions chauffée jusqu’a 350 °C-300 bar

« Spectres au seuil d’absorption L,,, de I'U (17,166 keV)

vapour___| |

X-rays 2 mobile pistons
liquid—"F7 5

solid—

Heating - Be windows

resistances

Transmission ™
windows

Glassy carbon/

tube 2cm

Testemale, 2005 : Prokovski, 2008

Fluorescence
window



T=350°C

12 M LiCl
Oax Oeq CI
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3 M LiCl
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Speciation : Spectroscopie d’absorption X
O M LiCl
Oax

Resultats
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Spéciation : Spectroscopie d’absorption X

Resultats

12 M LiCl

Fourrier transformée

P NI N TN NN I NN S I I [ S N Iy N I |

Oax Oeq CI

o

Distance (A)

T=350°C

T=300°C

T=250°C

T=200°C

T=150°C

T=100°C

T=25°C

d U-Oax N_Oeq d U-Oax N_CI d U-Oax
A) (R) (A)
0

0

1.76x0.01

1.76+0.01

1.77+0.01

1.76+0.01

1.75+0.01

3.2+0.9

3.0+0.8

0.8+0.2

0.9+0.3

1.2+0.4

2.7+0.5

3.0£0.3

2.39+0.06/0

2.33+0.05/0

2.26+0.06

2.27+0.09

2.3410.14

2.53+0.11

2.51+0.13

2.610.4/6

3.210.3/6

4.2+0.2

4.1+0.3

3.8+0.4

2.3+0.5

2.0£0.3

2.66+0.08

2.64+0.02

2.67+0.02

2.68+0.02

2.69+0.02

2.69+0.04

2.72+0.04




