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RESUME

Des études expérimentales sur la fixation et la réduclion
du cation uranyle par des matiéres organiques sédimentaires
d'origine ligneuse ont été entreprises afin d'élucider les
mécanismes et les aspects quantitatifs de ces processus dans des

conditions diagénétiques ou hydrothermales.

Deux mécanismes de la fixation des espéces uranylées par
ces matériaux ont été observés. L'un est le résultat d'échange
cationique réalisé par des groupements carboxyliques; le second,
gui aboutit a la formation de composes organo- ~uranylés
partlcullerement stables, nécessite des températures modérées
( 45°C). Ces deux types de composés uranylés se décomposent a

plus haute température.

La réduction du cation uranyle en uraninite par deux
&chantillons de lignite différant par leur état d'évolution
diagénétique s'accompagne de leur déshydrogénation. Celle-ci
peut &tre imputée a 1'oxydation des fonctions hydroxyle et a la

déshydrogénation d'entités hydrocarbonées aliphatiques.

I,'étude cinétique de ce processus de réduction nous a
permis de déterminer les ordres partiels relatifs au cation
uranyle et & la matiére organique dans le systéme; ceux-ci sont
~égaux a 1. Cette étude nous conduit également a la détermination
d'une valeur de 1'énergie d'activation du processus de réduction
égale a 28 + 4 kcal/mole pour les deux lignites. Cette
valeur est nettement supérieure a celle trouvée pour la
déshydrogénation de ces mémes matériaux (14 + 3 kcal/mole),

~

dans un domaine de température allant de 180° a 200°C.

La simulation de ces processus par des composés organiques
simples (alcools, hydrocarbures aliphatiques) confirme les
mécanismes proposés avec les lignites, gridce a la similitude
des valeurs des énergies d'activation. Elle indique aussi que le
processus déterminant de ces phénoménes semble étre la

diffusion de 1'oxygéne dans les oxydes d'uranium pour la



réduction de ce métal, et 1'élimination de 1l'hydrogéne des

entités hydrocarbonées pour la déshydrogénation des lignites.

L'estimation des paramétres thermodynamiques du processus
de réduction nous permet de considérer qu'en milieu aqueux, le
systéme lignite-uranium est contrdlé par la capacité de
déshydrogénation des lignites. Les données thermodynamiques
obtenues nous permettent de montrer que la quasi-totalité de
1'uranium présent dans des eaux naturelles peut étre précipitée
en uraninite en présence de lignite, principalement dans les
conditions rencontrées au cours de la diagénése ou lors d'un

processus hydrothermal.

la

Qs

Enfin, 1l'ensemble des processus étudiés, aboutissant

s

réduction des especes de l'uranium VI, peut &tre rapporté
des entités fonctionnelles organiques simples (hydroxyles
alcooliques; chaines hydrocarbonées). Ceci implique que tous
les résultats obtenus ici avec des matiéres organiques d'origine
ligneuse peuvent &tre, au moin qualitativement, étendus a
1'ensemble des matériaux organiques sédimentaires, quelle que
soit leur origine biologique et compte tenu de leur état

d'évolution diagénétique.



INTRODUCTION

L'association fréquemment observée de 1'uranium avec divers
matériaux carbonds d'origine sédimentaire (charbons, kérogeénes,
bitumes, pétroles) met en lumiére 1'importance du rdle que peut
jouer la matiére organique dans la concentration de ce métal
(VINE, 1962 ; BREGER, 1974). Divers processus ont été invoqués
pour rendre compte de cette association

- (a) fixation directe des espéces ioniques de 1'uranium par
divers processus : échange d'ions (SZALAY, 1964) ; complexation
ot chélation (SCHMIDT-COLLERUS, 1969 ; DISNAR, 1981) ;
adsorption physique (MOORE, 1954) ;

_ (b) réduction indirecte des espéces U(VI) solubles en des
espéces U(IV) insolubles par 1'intermédiaire de sulfures
métalliques et/ou de 1'hydrogéne sulfuré produits par des
bactéries proliférant aux dépens de matiéres organigques
détritiques (SCHMIDT-COLLERUS, 1969 ; BREGER, 1974) ;

- (c¢) réduction directe de U(VI) par la matiére organique
(GARRELS et POMMER, 1959 ; ANDREYEV et CHUMACHENKO, 1964
ROUZAUD et al., 1979 ; DISNAR et TRICHET, 1983).

®
I

Ces processus peuvent étre syngénétiques, diagénétiques ou
méme épigénétiques (GARRELS et POMMER, 1959 ; VINE, 1962 ;
BREGER, 1974). Cependant, alors que les processus de fixation
ainsi que ceux gqui mettent en jeu la réduction indirecte de
1'uranium ont fait 1'objet de nombreux travaux, l'étude de la
réduction directe de 1l'uranium par des matériaux organiques
sédimentaires a conduit seulement aux considérations théoriques
suivantes
_ (a) oxydation compléte des matériaux ligneux

2+ +
12 UO2 + C6H1005 + 7 HZO —> 12 U02 + 6 002 + 24 H

(C6H1005 représente un monomére de la cellulose ;

GARRELS et POMMER, 1959) ;

— (b) réduction de U(VI) en U(IV) par l'oxydation simultanée
des alcools et des aldéhydes (ANDREYEV et CHUMACHENKO, 1964) ;
~ (c) réduction des espéces uranylées par la libération
simultanée de deux protons de la matiére organique

(déshydrogénation) et/ou la fixation d'un oxygéne (oxydation)



(ROUZAUD et al., 1979).

La capacité de divers matériaux carbonés a concentrer
1'uranium par fixation et réduction a été également dtudice
(GARRELS et POMMER, 1959 ; MOORE, 1954). Cette capacité, qui
varie en fonction du degré d'évolution naturelle diagénétique
des matériaux carbonés d'origine ligneuse, semble étre maximale
pour le lignite (MOORE, 1954). Cette variation de l'aptitude
des matériaux d'origine ligneuse 3 concentrer 1'uranium au cours
de la diagénése (s.l.) doit étre lide & 1'intensité relative
des processus de fixation et de réduction de ce métal par ces

-~ i
materiaux.

Les études expérimentales dont nous présentons ici les
principaux résultats ont été effectuées dans le but de mettre en
- évidence les mécanismes et les aspects quantitatifs de la
fixation et de la réduction de l'uranium par des matiéres
organiques sédimentaires d'origine ligneuse dans des conditions

diagénétigues ou hydrothermales.



MATERTAUX UTILLISES
Lignite

Deux échantillons de lignite différant par leur état
d'évolution diagénétique ont 4té choisis pour étudier les
mécanismes de fixation ot de réduction de 1'uranium : le
lignite de Gardanne (Bouches—dumRhéne, France) et le lignite
d'Arjuzanx (Landes, France). '

~

Ces lignites sont d'Age différent : Crétacé supérieur a
Gardanne (GONZALEZ, 1981), pliocéne ou Miocéne supérieur a
Arjuzanx (DINIZ, 1984 ; FARSANEL et CHATEAUNEUF, 1984). Les
phases minérales associées sont 1'aragonite, la calcite, la

pyrite et le quartz 3 Gardanne, le quartz d Arjuzanx.

Ces deux matériaux ont 4té observés en lumiére réflechie.
Leurs caracteéres pétrographiques sont les suivants :
pour le lignite de Gardanne :
- yitrinite (formée surtout de corpocollinite), en plages
homogénes bien gélifiées ; c'est la phase dominante.
- au sein du matériel liptinitique fluorescent, on reconnait:
_ une résinite claire assez abondante
_ une résinite foncée
- une cutinite, minoritaire
- une sporinite
- présence de polymacérite au stade de la transition vitrinite-
inertinite.
_ inertinite a fusinite peu abondante, semi-fusinite,
inertodétrinite et micrinite.
pPour le lignite d'Arjuzanx :
= haminite {corpohuminite) largement dominante. Les
structures cellulaires sont pien visibles
- peu de résinite
- présence de sclérotinite (champignons)
Ces observations indiquent que le lignite de Gardanne s'est
déposé en milieu calme, et que le lignite d'Arjuzanx a subi un
enfouissement rapide, les conditions réductrices dtant atteinte

rapidement.



Le pouvoir réflecteur de 1'huminite-vitrinite est en
moyenne égal a 0,50 pour le lignite de Gardanne et a 0,34 pour

le lignite d'Arjuzanx.

Toutes ces observations confirment que le lignite de

Gardanne est plus évolué que le lignite d'Arjuzanx.

Les échantillons sont préalablement purifiés par des lavages
successifs & 1'éthanol, HC1 1 N et 3 1'eau distillée. Les
fractions lourdes - essentiellement FeS, - sont séparées par
décantation dans CCl,. Aprés séchage, homogénéisation et
tamisage, on retient pour les expériences la fraction comprise
entre 63 et 100 Mm. Les compositions élémentaires des deux
matériaux ainsi préparés sont indiquées dans le Tableau 1. Le
lignite d'Arjuzanx, plus jeune (moins évolué), présente une

teneur en oxygéne plus élevée que le lignite de Gardanne.
Alcools et Hydrocarbures Simples

Afin de simuler expérimentalement les processus de
réduction de l'uranium par la matieére organique, quelques corps
organiques simples ont été retenus

- Alcool - Octadécanol-1 {C18H37OH) et Propanol-1l (CHSCHOHCH3).

- Hydrocarbure aliphatique : n-Octacosane (n—C28H58).

Composés de 1'uranium

Les solutions de UO,Cl, (0,17 M et 0,01 M) ont été

2

de la réaction suivante : 00,50, + BaCl. —» UO,Cl., + BaSO,.
3594 2 gfly * DALY

préparées soit a partir de UO,Cl,.H,0 soit a l'aide

Le pH des solutions UO,Cl, 0,1 M est égal a 1,8. Pour

certaines séries d'ex driences, on a également utilisé UO,.
& 3
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METHODES EXPERIMENTALES
Systéme lignite - uo,Cl,

Ces expériences ont été réalisées en mettant en contact
lignite et uranium, en systéme fermé, a des températures
s'échelonnant de 20° & 400°C. Pour les températures n'excédant
pas 200°C, les expériences ont été conduites dans des enceintes
gainées intérieurement de téflon. Pour les plus hautes
températures, elles ont été effectuées dans des tubes en or
places dans des autoclaves. Les gquantités mises en jeu ont
varié de 100 & 800 mg pour les lignites, et de 10 a 40 ml pour
les solutions aqueuses de U02Cl2 0,1 M. La durée des

expériences a varié entre 1 et 350 heures.

A 1'issue de ces expériences, les phases solides ont été
séparées par filtration et analysées par diffraction des rayons
X et par spectroscopie infrarouge (IR). Les spectres IR ont été
enregistrés 3 1'aide d'un spectrometre PERKIN-ELMER 180 a partir
de pastilles de KBr (environ 2 mg de matiére organique dans 200
mg de KBr), gui ont été préalablement conservées pendant plus
d'une semaine dans un dessicateur (ROBIN et ROUXHET, 1976).
L'analyse élémentaire des produits solides a été effectué par 1l

Société A.T.X. (Nanterre, France) .

L'uranium en solution aqueuse a 6té dosé par colorimétrie
1'aide de la méthode 3 1'acétone-thiocyanate modlflee par
SCHMIDT-COLLERUS (1969). La concentration en ions H' des
solutions a été déterminé par titrages conductimétriques et
potentlometrlques Dans certains cas, la valeur du Eh de la

solution agqueuse a également &té déterminée.
Systémes Alcool / n-alcane - UO,Cl,

Un second type d'expériences a été effectué en mettant en
contact 10 ml de solution aqueuse de U02C12 (0,17 M ou
0,01 M) et un composé organique simple (octadécanol-1 ou
n-octacosane : 1 3 4 mmoles ; propanol-2 : 1 ml = 13 mmoles)

dans des enceintes gainées intérieurement de téflon. La
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température des essais était de 190° a 200°C; leur durée allant

de 15 & 200 heures. Aprés filtration, la phase aqueuse a été
analysée pour UO§+ et H'Y, la phase solide a été analysée par

diffractométrie des rayons X et par spectroscopie IR.
Systémes Alcool / n-alcane - UO,

Un troisiéme type d'expériences a été effectué en mettant
en contact 1 mmole de UO3 et 1 ou 2 mmole d'un réactif
organique (octadécanol-1 ou n-octacosane), dans un tube de
silice scellé sous vide. Ces essais ont été réalisés a des

températures allant de 160° & 400°C, la durée variant de 1 a 170

heures.

Aprés ces essais, les tubes ont été pesés, ouverts et
séchés (pendant quelques heures) a 45°C jusqu'a poids constant.
La différence de poids avant et aprés cette opération a été
considérée comme représentant le poids de 1'eau formée au cours
des essais. Les produits organiques sont ensuite solubilisés
dans CHCl3 (agitation pendant environ 30 minutes) et filtrés
afin de séparer les oxydes d'uranium. Aprés évaporation de
CHCl,, la phase organique a été pesée et analysée par

spectroscopie IR.

Les oxydes d'uranium récupérés a 1'issue des essais ont été
analysés par diffractométrie des rayons X en présence d'une
quantité connue de NaCl servant d'étalon interne. Les quantités

relatives de U0, U0, .H,0, U30g et UO, dans les produits ont été

estimées grice aux courbes d'étalonnage établies a 1l'aide des
rapports des hauteurs de pics de UOX et NaCl mesurées sur
des mélanges étalon. Le rapport 0/U des produits et leur perte

d'oxygéne (A0 ; mmole) peuvent étre ensuite calculés.
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RESULTATS ET DISCUSSION

1. Evolution du systeéme Lignite - Uranium en fonction de la

température.

sur la figure 1 on a reporté la variation de la quantité
d'ions UO%+ (courbe 1) et d'ions Ht (courbe 3) libres en

solution agueuse, en fonction de la température a 1l'issue de la
premiére série d'expériences entre le lignite de Gardanne et
uo,Cl, 0,1 M (durée : 262 heures). On voit (courbe 1) que la
quantité de cations uranyle libres en solution diminue
progressivement dés 45°c, puis chute rapidement entre 150° et
200°C. A 200°C, 1'épuisement du cation uranyle initialement

introduit dans la solution est quasi total (99,5 %). La
diminution des teneurs en ions UO%Jr s'accompagne d'une

augmentation simultanée de celle des ions H" (le pH final
des solutions variant entre 1.7 st 0,8 ; pH initial = 1,8}
(courbe 3). Un décalage existe néanmoins entre ces deux

phénoménes (courbes 1 et 3)s

L'étude des phases solides par diffraction des rayons X
montre que, pour des températures supérieures i 120°C; celles-ci
renferment de 1'uranium exprimé sous forme d'uraninite (U02). Ce
résultat, qui témoigne de la réduction de U(VI) en U(IV) dans ce
‘domaine de température, est confirmé par la spectroscopie IR
(bande 3 350 cm™| attribuable & U0, ; NYQUIST et KAGEL, 1971).
Cette méthode met également en évidence la présence d'une bande
d'absorption & 920 crnp1 attribuable aux especes uranylées
(BULLOK, 1967), pour les expériences conduites entre 45° et
250°C. L'association de cet uranium non réduit avec des résidus
carbonés indique une fixation directe (adsorption?) des espeéces

uranylées par le lignite.

i,'intensité (surface) de la bande a 920 Cm_1 est
proportionnelle aux quantités correspondantes d'uranium
extraites de la solution dans le domaine de température (45° -
120°C), ou seule la fixation est observée. Cette relation a

permis de déterminer, par extrapolation, les teneurs en uranium
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Figure 1 - Variations, en foriction de la température, dés teneurs
en UO%+ et en H* (mole.l1-1) de la phase agueuse du systeme
lignite de Gardanne (200 mg) - UO2Clp 0,1 M (20 ml), chauffé
pendant 262 heures.

(:) . U02* libres en solution.

(:) . uranium non réduit (= UO22+ en solution + U0Z2+ fixé

2
par le lignite).

@ . H* 1ibéré.

(Domaine hachuré) : UO%+ fixé par le lignite (cf. Fig. 2).
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simplement fix&, & partir des surfaces de la bande a 920
cm” | dans tout le domaine de température exploré. Les
résultats ainsi obtenus sont représentés dans la Fig.2, en

fonction de la température.

La quantité d'espéces uranylées fixées par le lignite
augmente progressivement de 45° jusqu'a 120°C, ou un maximum est
atteint. Elle diminue ensuite progressivement de 120% a 250°0,
avec un palier autour de 150°C. Cette diminution peut &tre la
conséquence d'une compétition entre les deux phénoménes
considérés (fixation et réduction des espéces uranylées),
puisque (a) le maximum de fixation a lieu 3 la température a
lagquelle la réduction commence (120°C), et puisque (b) les
gquantités d'espéces uranylées deviennent négligeables lorsque la
réduction de 1'uranium prend fin (250°C). Le palier situé
autour de 150°C témoigne de la nature complexe des mécanismes de

fixation.

Les quantités totales d'espéces uranylées non réduites
peuvent étre déterminées par l'addition des quantités d'espéces
uranylées fixées par le lignite (Fig.2) aux quantités de cations
uranyle libres en solution (Fig.1 ; courbe 1), dans tout le
domaine de température exploré. Ces résultats sont présentés
dans la Fig.1 (courbe 2). Le décalage entre les courbes 1 et 2
(Domaine hachuré dans la Fig.1) correspond aux quantités
d'espéces uranylées fixées par le lignite. L'excellente
coincidence observée maintenant entre les courbes 2 et 3, qui
correspondent respectivement aux quantités d'uranium non réduit
~et aux quantités d'ions g* 1ibérés, montre que la réduction
des espéces uranylées s'accompagne d'une libération
stoechimétrique (2:1) de protons dans le milieu aqueux. D'autre
part, ce résultat montre également que la fixation des espéces

iranylées ne s'accompagne d'aucune libération de protons.

L'ensemble de ces observations (Fig.1 et 2) permet ainsi de
distinguer quatre domaines dans 1'évolution du systéme lignite
le plus évolué (Gardanne) - uranium, en fonction de la
température et pour des expériences d'une durée de 262 heures

a) 20° - 45°C : pas de réaction ;

b) 45° - 120°C : fixation exclusive d'espéces uranylées
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par le lignite ;
c) 120° - 250°C : coexistence des processus de fixation et de
réduction des espéces uranylées ;
d) 250° - 400°C : réduction exclusive des espéces uranylées

en uraninite.

UO? fixed
(meq/g lignite)mmole/)
20 100¢
15 78} /0
I
10 50 g e
0
e
0.5 2.5
0 0 o—@ @ e ®— @

0_ 50 100 150 200 250 300 350 400
T (C)

Figure 2 - Variation, en fonction de la température, des guanti-
tés de U022+ fixé par le lignite de Gardanne (m mole.1-1 et milli-
égquivalent par gramme de lignite), déterminées au moyen de la
bande d'absorption IR a 920 cm-1 (vU=0). - Chauffage pendant 262
heures de 200 mg de lignite de Gardanne et de 20 ml de UO2Clp

G, 1 ¥ (efs Fdg. 1)s
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2. Mécanismes de fixation du cation uranyle par les lignites.
(1) Composés organo-uranylés formés au cours du chauffage.

L'absence de libération de protons dans le milieu au cours
de la fixation d'especes uranylées par le lignite de Gardanne,
le plus évolué, (Fig.l ; domaine hachuré) est en contradiction
avec le mécanisme classique d'ééhange d'ions mettant en jeu des
groupements fonctionnels organigques protoniques (SZALAY, 1964).
Rappelons que le mode de purification du lignite comportait un
lavage acide susceptible de restaurer le caracteére protonique
d'éventuels sites fonctionnels préalablement engagés dans des
combinaisons de type sels ou complexes. Le caractere fortement
acide du milieu réactionnel (pH = 0,8 3 1,7) plaide également en

défaveur d'un tel mécanisme d'échange d'ions (SZALAY, 1964).

La stabilité de 1l'association des especes uranylées avec le
lignite a été testée par un lavage des phases solides récupérées
3 1'issue des expériences conduites 3 120°C, par HCl 1 N pendant

2 heures. Cette opération ne provoque gqu'une légére diminution
(environ 25 %) de la quantité d'UO%+ initialement fixée par le

lignite. La majeure partie de l'UO%+ fixé par le lignite, soit

environ 1 milliéquivalent (0,5 millimole) par gramme de matiere
organique, l'est donc sous forme d'entités organo- uranylées
particuliérement stables. La stabilité chimique et thermique de
ces entités permet de les comparer aux substances naturelles,
telles que les chélates organo-uraniféres dont 1l'existence a éteé
proposée par SCHMIDT-COLLERUS (1969) aprés pyrolyse de matériaux
carbonés uraniféres, ou les 'vrais composés organo-uraniféres"
envisagés par HAJI-VASSILIOU (1980) aprés 1l'examen de lignites

uraniféres.
(2) Fixation d'espéces uranylées 3 température ambiante.

La différence dans la composition édlémentaire des deux
lignites étudiés (Tableau 1) ,ayant differents états d'évolutior
diagénétique, doit se traduire nettement au niveau de la teneur

en différents groupements fonctionels qu'ils possédent
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respectivehent. Les teneurs en groupements oxygénés de
matériaux similaires ont été déterminées par analyse chimique
fonctionnelle (BLOM et al., 1957, BLOM, 1960 et MARINOV, 1977b).
D'apres ces résultats, et en nous fondant sur les compositions
&lémentaires de nos échantillons, on peut estimer leur teneur en
groupements carboxyliques, carbonylés, méthoxylés et hydroxylés.
Ces valeurs sont présentées dans le Tableau 1. Selon ces
résultats, la différence essentielle entre les deux matériaux
étudiés réside dans leur teneur en groupements carboxyliques:

le lignite le moin évolué (Arjuzanx) peut posséder environ 4
rnrnole.g—‘| de ces groupes et le lignite le plus évolué

(Gardanne), moins de 1 mmole.g"1.

Ces résultats sont confirmés par une comparaison des
spectres IR des deux lignites purifiés. En effet, ceux-ci se
distinguent nettement par 1'intensité de la bande d'absorption a
1700 cm"1, attribuable aux groupements carboxyliques et
carbonylés (BELLAMY, 1975), qu'ils présentent. Ainsi, pour le
lignite de Gardanne, cette bande est treés peu intense, alors

qu'elle est trés bien marquée dans le cas du lignite d'Arjuzanx.

Les fonctions carboxyligques sont considérées, avec les
hydroxyles phénoliques, comme les responsables de la fixation
des cations uranyle par les matériaux organiques d'origine
ligneuse, selon un processus d'échange d'ions (SZALAY, 1964).
L'aptitude a la fixation des espéces uranylées des deux lignites
a été testée en les mettant en contact avec une solution aqueuse
de UO,C1, 0,004 M (pH initial = 3,0) en systéme fermé, a
température ambiante et pendant des durées allant de 1 heure a
25 jours. Les résultats ainsi obtenus sont présentés dans la
Fig.3. Outre 1'évolution en fonction du temps de la quantité
d'espéces uranylées libres en solution, y sont aussi présentés
les résultats concernant les quantités de protons libérés en

solution et les valeurs du Eh du milieu.

on voit que la teneur en cation uranyle de la solution au
contact du lignite le plus évolué (Gardanne) ne montre aucune
diminution méme aprés 25 jours d'essais (Fig.3, courbe 1). De
plus, durant ces essais, on n'observe ni libération de protons

(Fig.3b, courbe 1) ni changement du Eh du milieu (Fig.3c, courbe
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Figure 3 - Variations, en fonction de la durée des essais, des

teneurs en U022+ (a) et Ht (b), ainsi que des valeurs de Eh (c)
de la solution agueuse UO0Cl) (initialement 0,0044 M) en

contact avec les lignites (G : lignite de Gardanne ; A : lignite
d'Arjuzanx). .

' - Température ambiante.

- 400 mg de lignite et 40 ml de UORClp 0,0044 M.
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1).  Ces observations confirment les résultats précédants sur ce
lignite: 1'absence de fixation des especes uranylées a basse
température.

En revanche, la teneur en cation uranyle de la solution au
contact du lignite le moins évolué (Arjuzanx) diminue d'abord
progressivement et rapidement, puis se stabilise aprés 20 heures
d'essais (Fig.3a, courbe 2) ; la libération de protons dans le
milieu augmentant symétriquement. La quantité de protons
finalement libérés est de 0,42 rnmole.g‘1 pour 0,19
mmole.g_1 de cations uranyles extraits de la solution (Fig.3b,

courbe 2). Ces quantités correspondent sensiblement a une
relation stoechiométrique d'échange entre UO§+ et 2HY. La valeur

du Eh du milieu reste stable tout au long de ces essais (Fig.3c,

courbe 2).

Les analyses des phases solides par diffractométrie des
rayons X et par spectroscopie IR montrent que ces produits ne
renferment aucune phase minérale uranifére. Cependant, la
fixation de cation uranyle par le lignite le moins évolué
(Arjuzanx) est dénotée par la présence, dans les spectres
correspondants, d'une bande d'absorption IR a 920 cm“1
caractéristique des espéces uranylées. Cette fixation se traduit
aussi dans ces mémes spectres, par une diminution nette
d'intensité de la bande d'absorption a 1700 cm” 'due aux
groupements carboxyliques et carbonylés. La participation de ces
groupes a la fixation des espéces uranylées est signalée
également par une augmentation de 1'intensité de la bande vers
1600 Cm_1, attribuable aux anions carboxylate ( COO~

BELLAMY, 1975).

Le mécanisme principal de la fixation de cations uranyles
par les lignites a température ambiante est donc un échange
cationique mettant en jeu les groupements carboxyliques de ces

matériaux.
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3. Mécanismes de réduction du cation uranyle en uraninite.
(1) Cas du lignite le plus évolué (Gardanne) .

En ce gui concerne la réduction de 1'uranium, différents
processus impliquant 1'intervention plus ou moins directe de la
matidre organique ont é&té proposés (cf. Introduction). Parmi
ceux-ci nous excluerons, a priori, dans notre cas, la réduction
par les composés soufrés. En effet, les quantités totales de
soufre (organique et minéral), sont trés inférieures (d'un
facteur 10 environ) a celles d'uranium mises a jeu. Reste la

réduction directe par la matiére organique.
(a) Libération de protons dans le milieu.

Au cours de la réduction du cation uranyle en uraninite par
le lignite de Gardanne, on observe la libération
stoechiométrique (2:1) d'ions HY (Fig.1). Ce phénoméne est
encore mieux illustré par la Fig.4, qui montre une trés bonne
corrélation entre les quantités d'uranium réduit et celles de

- protons libérés (coefficient de corrélation = 0,995)-
(b) Analyse élémentaire

Les principaux résultats de l'analyse élémentaire des
résidus carbonés obtenus a l'issue de la premiére série
d'expériences (Fig.1) sont reportés dans un diagramme de VAN
KREVELEN (1961) (Fig.5, courbe 1). Afin de distinguer les
conséquences des processus de réduction sur la matieére organique
de sa simple évolution thermique, sont également reportés dans
cette figure (Fig.5, courbe 2) les résultats de 1l'analyse
&lémentaire d'échantillons du lignite soumis & un traitement
thermique similaire en présence d'eau pure. Ces échantillons de
référence ne montrent pas de transformations significatives
jusqu'a 200°C. Au dessus de cette température, ils empruntent
le méme chemin d'évolution que les matiéres organiques
naturelles d'origine ligneuse (Série III) au cours de leur
évolution diagénétique (DURAND et ESPITALIE, 1976). La présence

d'eau pure semble, par ailleurs, n'avoir aucun effet
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Figure 4 - Corrélation entre les gquantités de voZ+ et de H?

libéré (mole.l1-1) dans la phase aqueuse du systéme lignite de

Gardanne (200 mg) - UOClp 0,1 M (20 ml) chauffé pendant 262

heures.
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" Figure 5 - Composition élémentaire du l;qnite de Gardanne reportée

dans un diagramme de VAN KREVEREN (rapports atomigues H/C - 0O/C).
- 200 mg de lignite et 20 ml de solution aqueuse chauf fés
pendant 262 heures.
0 : lignite de Gardanne purifié (matériau initial).
e(1) : lignite chauffé en présence de la solution UOpCly 0,1 M
(cf. Fig. 1).

0(2) : lignite chauffée en présence d'eau distillée.

120,135 ... : températures de chauffage
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significatif sur cette édvolution : des matériaux similaires
subissent des transformations comparables par simple chauffage
en atmosphére inerte (ROBIN et al., 1977).

L'analyse d'échantillons test, composés de mélanges lignite
- UO2 en proportions variables, nous a permis de vérifier que
les résultats de 1'analyse élémentaire des phases solides issues
de nos expériences n'étaient pas affectés par la présence
d'uraninite. La grande stabilité thermique de UO2 conforte
également cette observation (SMITH et al., 1982).

_Jusqu'é 200°C, le rapport atomique H/C du lignite chauffé
en présence de solution uranylée diminue en relation avec
] 'avancement de la réduction de l'uranium (voir Fig.1, courbe
2), sans modification du rapport o/Cc (Fig.5, courbe 1). Au
dessus de 200°C, la réduction des ions uranyle de la solution
est quasi totale et un effet de maturation thermique s'ajoute a
la déshydrogénation du lignite. Ceci se traduit, dans la Pig.5,
par une diminution du rapport O/C au deld de 200°C (courbe 1).
Aux températures les plus hautes, le lignite altéré chimiquement
tend & rejoidre progressivement le chemin d'évolution des
matériaux de la Série III (Fig.5, courbes 1 et 2). 1I1 faut
noter que la réduction de 1l'uranium ne s'accompagne d'aucune
augmentation du rapport O/C, comme cela aurait dii se produire
si 1'eau intervenait dans le mécanisme réactionnel (ROUZAUD et
al., 1979).

La relation entre les quantités de protons libérés dans le
milieu, par le processus de réduction (AH+), et celles
d'hydrogéne perdu par le lignite au cours de la déshydrogénation
(AH) est présentée dans la Fig.6. Les valeurs de AH sont
calculées au moyen des données de 1'analyse élémentaire des
échantillons : AH (mmole.g_1) = A(H/C) x C (mmole.g_1), ou

C(mmole.g_1) est la teneur en carbone de 1'échantillon.

Une corrélation directe 1 : 1 entre les valeurs calculées
de aAuY et celles de AH est observée pour les expériences
conduites a des températures relativement dlevées (165° a 200°C)
(Fig.6, courbe 1). En tenant compte de la libération

stoechiométrique de protons au cours de la réduction du cation



=29 =

20} 200 1”7
®
~ 151
per 96
o
D’) 18015 0232
= ¢
(@)
—
O 104
£
= @
s
+ .
L
< .
o) e . ' - 1
0 5 10 15 20
aH (mmole/g lignite )
Figure 6 - Corrélation entre les quantités de protons libérés dans la

solution aqueuse (AH'Y) et celles d'hydrogéne perdu par le lignite
de Gardanne (AH).
' w : 200 mg de lignite et 20 ml 4d'UO0»Clpy 0,1 M chauffeés
pendant 262 heures (120°,135° ... : températures (°C) de
~chauffage).
o : 100 mg de lignite et 10 ml d'U05Cly 0,1 M chauffés a
180°C (5,10, ... : durées (heures) de chauffage).
——-> : chemin d'évolution des résultats des expériences conduites
180°C montrant deux étapes I et II.
Droite (2) :AHY = AH,
Droite (2) :AHY = ZAH.
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uranyle (Fig.4), le mécanisme de réduction peut étre schématisé
de la facon suivante

2+
2 2

ou (R°) est un groupement hétéroatomique ou un radical

2 (RH) + UO —a 3 (R°) + 2 H' & WO (3.1)

hydrocarboné.

Aux températures élevées, la conversion des atomes
d'hydrogéne perdus en ions H' est totale. Cependant, pour
les expériences conduites a des températures inférieures (120° a
150°C), les quantités d'hydrogéne perdu par le lignite (aH),
excédent d'un facteur 2, approximativement, les quantités de
protons libérés dans le milieu (Fig.6, courbe 2). Ceci
indigue que le processus de réduction est moins rapide que la
déshydrogénation, aux températures les moins élevées. L'excés
d'hydrogéne perdu par le lignite dans ces conditions doit donc
1'étre vraisemblablement sous forme neutre, c'ést-ékdire,
d'hydrogéne moléculaire (H2). Les atomes d'hydrogéne perdus
au cours de la déshydrogénation du lignite sont ainsi utilisés
soit totalement (165° - 200°C), soit partiellement (120° -
150°C) pour réduire des cations uranyle. Ce point sera discuté
plus tard.
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(c) Spectroscopie IR.

Les transformations structurales du lignite au cours du
processus de réduction de 1'uranium ont été étudiées par
- spectroscopie TIR. Deux séries d'expériences, avec dif férents
rapports initiaux U/lignite (10 ml de UO,Cl, 0,1 M pour 100 ou
400 mg de lignite) ont été réalisées a4 180°C et & 200°C (Fig.7
et 8). En effet, a de telles températures
- (a) on attend trés peu d'altération thermique du lignite,
compte tenu des résultats de 1'analyse élémentaire
(Fig.5) i
- (b) la vitesse de réduction de 1'uranium est considérable

(Fig.1, courbe 2).

Les résultats discutés ici concernent les principales
bandes d'absorption observées dans les spectres IR des matériaux
carbonés sédimentaires (ESPITALIE et al., 1973), excepté celles
caractéristiques des groupements hydroxylés. Les raisons de
cette exception sont :

- (a) l'interférence avec la bande due 3 1'eau absorbée sur
la bande culminant vers 3400 cm_1, et ceci malgré les
précautions prises lors de la préparation des pastilles
(ROBIN et ROUXHET, 1976) ;

_ (b) les bandes caractéristiques des liaisons C-0 des
alcools, phénols, ethers, esters et acides, qui
apparalissent entre 1300 et 1000 cm_1, sont trop
larges et trop faibles pour pouvoir étre déterminées
gquantitativement. Les régions étudiées ici sont donc
les suivantes (BELLAMY, 1975)

- 2920 cm—1 . deux bandes vers 2920 cm_1 et 2850 cm

1
dues aux élongations des liaisons
aliphatiques C-H.

_ 1700 cm” | : élongations C=0 de groupements
carbonylés (aldéhydes, cétones) et
carboxyliques (acides, esters).

1600 cm” élongation C=C d'oléfines, noyaux
aromatiques et polyaromatiques, et
élongation C=0 de gquinones pontés aux

groupements hydroxyliques (plus les



- 25 -

0 50 100 150 200 250 300
8-
2+ a
UOQ 6 e e-
reduced 5 0
fmmole/q) ./
2-”/
0¢
¢ 80 - b
R xpe s = O
l<T 40
(%)
20 p—Q° o 9- @
0 I ———
0 50 100 150 200 250 300
Time Chours)
Figure 7 - Variations, en fonction de la durée du chauffage, des

quantités d'uranium réduit et des importances relatives des coef-
ficients d'absorption IR pour les expériences conduites a 180°C en
mettant en contact 100 mg de lignite de Gardanne et 10 ml de
U0»Cly 0,1 M.
a : guantités d'uranium réduit (m mole par gramme de lignite).
b : pourcentage des coefficients d'absorption K100 (1),
K1700 (2) et Kpgpp (3) par rapport a leur somme Krp.
K2920 : C-H aliphatiques.
K1700 ¢ - ©=0
K1600 ° Cc=C aromatiques et oléfiniques, C=0 quinoniques pontés

et HpO.
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Figure 8 - variations, en fonction de la durée du chauffage, des

quantités d'uranium réduit et des importances relatives des coef-
ficients d'absorption IR pour les expériences conduites a 200°C en
mettant en contact 400 mg de lignite de Gardanne et 10 ml de
uo,Cly 0,1 M.
a : quantités d'uranium réduit (m mole par gramme de lignite)
b : pourcentage des coefficients d'absorption K1600 {1 ¥,
K1700 (2) et Kpgpo (3) par rapport a leur somme Krp.
Kzgzd - C-H aliphatiques.
K1700 ° C=0.
K1600 © c-C aromatiques et oléfinigues, C=0 guinonigques

et HO.
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vibrations de l'eau moléculaire).
_ 720 cm~ | : vibrations de squelette d'éléments
de chaines aliphatiques comportant

plus de 4 groupes -Cl,-

Les coefficients d'absorption intégrés K de ces bandes ont
é6té calculés d'aprés la méthode décrite par ROBIN et ROUXHET
(1976) '

K = unité d'absorbance x nombre d'onde (cm_1) x (mg matiere

orqanique)—1 x aire de la bande (cmz).

Cependant, dans le cas présent, les coefficients d'absorption
ainsi déterminés sont entachés d'erreur du fait de la présence
d'uraninite dans la phase organique, qui introduit une
incertitude dans le poids réel de matieére organique analysée.
Afin de surmonter cette difficulté, nous avons d'abord considéré
1'importance relative de chaque coefficient d'absorption par

Ki700 * ®1600°

Les coefficients K720 ne sont pas pris en compte dans cette

rapport a la somme des coefficients : KT = K2920

somme. En effet, 1' intensité de la bande correspondante n Yest

notable que pour les expériences de longue durée conduites a

180°C et avec un rapport U/lignite élevé (Fig.9c). Méme

dans ce cas, cette bande reste trés faible (K720<0,01 %

Ki600’

Les variations du rapport K/KT en fonction de la durée du

chauffage sont reportées dans les Fig.7b et 8b en regard des

quantités d'uranium réduit (Fig.7a et 8a). On voit que les

bandes a 2920 e (C-H) et a 1700 i ( C=0) évoluent

de facon opposée au cours de la réduction de 1l'uranium, alors

que la bande a 1600 an” | (principalement C=C) reste

constante (K1600 / Ky = 67 + 2 %). Cependant, apres

50 heures, pour les experlences conduites avec un rapport

U/lignite élevé, la réduction de 1'uranium semble se poursuivre,

alors que les différents valeurs de K/KT ne subissent plus-

de modifications (Fig.7a, b). Ceci apparailt encore mieux dans

la Fig.9, ou l'on a reporté les variations des coefficients

d'absorption par rapport au lignite de départ (AK), en fonction

des quantités d'uranium réduit. AK est calculé de la fagon

suivante
(AK)

(K )

sehantillon “A2K/Ki600) dchantillon * ®1600’ référence
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Fizure 9 - Variations des coefficients d'absorption IR AKj79p (a)
AK2920 (b) et AK720 (c) en fonction des quantités d'uranium
réduit (m mole par gramme de lignite de Gardanne).

e : résultats des expériences conduites avec un rapport initial
U/lignite élevé (10 ml de UOClp 0,1 M pour 100 mg de
lignite de Gardanne) et pendant une longue durée (jusqu'a
232 heures). (cf. Fig. 7).

o : resultats des expériences conduites avec un rapport initial
U/lignite moins élevé (10 ml de UO,Cly 0,1 M pour 400 mg
de lignite de Gardanne) et pendant une courte durée (jusqu'
9 heures). (cf. Fig. 8).

I,II : deux étapes dans le processus de réduction.

AK1700 * C=0.

AKpgp0 @ C-H aliphatiques.

AK7709 : chalnes paraffiniques{CHp}py (n2 4).
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de départ, qui ne subit aucune variation au cours des

S T— est la valeur de K1600 relative au lignite

expériences.

Deux étapes dans le processus de réduction peuvent étre
distinguées d'aprés ces résultats (Fig.9). Dans une premiere
étape, les variations de Ky-4 et Kygs0 semblent étre
directement proportionnelles aux quantités d'uranium réduit,
soit de 0 a environ 3 millimoles d'uranium par gramme de
lignite (Fig.9a, b). Une seconde étape est observée
uniquement pour les expériences conduites avec un rapport
U/1lignite élevé (Fig.9a, b). Au cours de cette seconde
étape, la réduction de 1'uranium se poursuit sans changements
significatifs de 1'intensité des bandes & 1700 am~! et 2920

-1
cm .

Premiére étape

L'augmentatidn de 1'intensité de la bande a 1700 cm™ ! est
attribuable a la formation de groupements carbonylés (cétones,
aldéhydes) et/ou de groupements carboxyliques. Les résultats de
1'analyse élémentaire ayant montré gue la réduction de 1'uranium
s'accompagnait d'une déshydrogénation du lignite sans aucune
augmentation du rapport atomique o/ (Pig.5, eourbe 1), on
peut conclure dque ces nouvelles fonctions carbonylées
proviennent d'une déshydrogénation de groupements hydroxylés
préexistants (alcools). Pour cette premiére étape (Fig.9, I),
et en tenant compte de la libération stoechiométrique de protons
dans le milieu au cours de la réduction de 1'uranium, le
mécanisme réactionnel suivant - oxydation de 1'alcool -, peut

&tre proposé
\CHOH + UO§+ —> 3C=0 + U0, + 20" (3.2)
v

Ce mécanisme rend bien compte des principaux phénoménes observés:

- (a) augmentation des quantités de fonctions carbonylées se
traduisant par 1'augmentation de 1'intensité de la bande a
1700 cm"I (K1700) (Fig.9a) ;

- (b) diminution simultanée de la quantité de liaisons C-H
aliphatiques (K2920) (Fig.9b) sans aucune augmentation

du rapport atomique 0/C du lignite (Fig.5) ;
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- (c) libération stoechiométrique (2:1) de protons dans le

milieu (Fig.4).

Bien que le schéma réactionnel (3.2) ne concerne que les
alcools aliphatiques, la participation des groupements
hydroquinoniques dans le processus de réduction ne peut étre
exclue. Cependant, ce schéma est conforme aux résultats de
NOZAKI et INAMI (1974) gui ont dtudié 1'oxydation du propanol-2
et du butanol-1 en produits carbonylés correspondants en
présence d'oxydes d'uranium, ces oxydes étant réduits au cours

de ces réactions.

L'augmentation des quantités de groupements carbonylés
prend fin apres que 3 mrnole.g_1 environ d'uranium aient été
réduites (Fig.9a). Suivant ce schéma réactionnel (3.2), 3
mmoles d'alcool par gramme de lignite sont alors nécessaires a
la complétion de la premiere étape du processus de réduction.
Cette valeur est un bon accord avec les teneurs en fonctions
alcool estimées pour le lignite : de 1,5 a 3 mmole.g_1
(Tableau 1). Pour les expériences conduites avec un rapport
U/lignite moins élevé (400 mg de lignite), nous disposons d'une
quantité des groupements alcooliques (environ 1,2 mmole), en
excés par rapport a la quantité d'uranium disponible, soit 0,9
mmole. Il est ainsi logique de ne pas observer la seconde étape
du processus de réduction (Fig.9%9a, b). Pour les expériences
conduites avec un rapport U/lignite élevé, ol toutes les
fonctions alcool du lignite semblent avoir été déja consommées
au cours de la premiére étape des processus (Fig.9a), un autre
mécanisme doit &tre envisagé pour la poursuite de la réduction

de 1l'uranium.
Seconde étape

Comme nous 1'avons déja évoqué, la réduction de 1'uranium
au cours de la seconde étape ne s'accompagne d'aucune
modification structurale notable révélée par la spectroscopie
IR. En revanche, si 1l'on se reporte A la corrélation entre les
quantités de protons libérés dans le milieu (AH") et celles
d'hydrogéne perdu par le lignite (AH) (Fig.6), deux phénomeénes

différents peuvent étre distingués. Ceux-ci coincident avec



les deux étapes de réduction de 1'uranium (Fig.9a, b). En
effet, la fin de la premiére étape (I ; Fig.6) 6 mmole.g_1
de HY, ont été libérées ; ce qui correspond a la réduction
de 3 mmole.g_1 d'uranium. Mais, bien que AHT et AH
aient augmenté conjointement au cours de cette étape, le lignite
a perdu environ deux fois plus d'hydrogéne qu'il n'y a eu de
protons libérés dans le milieu (aH"/ AH = 0,5). Ceci
indique que la déshydrogénation a progressé plus vite que la
réduction. Cet excés d'hydrogéne peut résulter de 1'élimination
d'hydrogéne moléculaire (H,) provenant d'entités
hydrocarbonées aliphatiques. En effet, diverses études ont
gémontré 1'aptitude des oxydes d'uranium a provodquer la
déshydrogénation d'hydrocarbures aliphatiques (NOZAKI et ICHINO,
1973 ; DELVALLEZ et al., 1978), alicycligques (SKUNDRIC et al.,
1977) et alkyl-aromatiques (NOZAKI et ICHIKAWA, 1973 ; HEYNEN et
VAN DER BAAN, 1974). Par ailleurs, la déshydrogénation des
lignites et des charbons a été également étudiée sous
1'influence de l'oxygéne (JOSEPH, 1982 ; MARINOV, 1977 a, b) ou
en présence des divers catalyseurs : oxydes de métaux (YOKONO
et al., 1982 a, b) et chlorures de métaux (MATSUURA et al., 1974
. BODILY et al., 1974). Dans notre cas, cette déshydrogénation
d'entités hydrocarbonées peut Stre partiellement responsable de
la diminution observée des gquantités de protons aliphatiques du
lignite (K2920, Fig.9b). Cependant, aucune modification des
spectres IR n'a pu étre attribude a 1'apparition de fonctions
ethyléniques, qui devrait résulter de cette déshydrogénation.
Ceci peut étre expliqué de deux maniéres différentes
- (a) la bande d'absorption liée a ces nouvelles
fonctions peut &tre masquée par une bande plus intense
due i des entités similaires préexistantes (bande a 160
en™ ')
- (b) les autres bandes caractéristiques de ces groupes

sont tres faibles.

pendant la seconde étape de la réduction (rig.6 3 II), le
lignite ne perd plus d'hydrogéne (AH = constante), cependant on
assiste a une augmentation de la teﬁeur en protons du milieu,
imputable i 1'oxydation progressive, en ion H+, de

1'hydrogéne préalablement perdu par le lignite au cours de la
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premiére étape du processus. Cette oxydation résulterait du

processus de réduction de 1l'uranium au cours de cette seconde

étape (Fig.9 ; II) selon le schéma réactionnel suivant :
24 +
H2 + UO2 2H + UO2 (3.3)

Cette réaction a déja fait 1'objet de nombreux travaux (LE
PAGE et FANE, 1974 ; EKSTROM et al., 1974 ; NOZAKI et SODESAWA,
1979).

L'apparition d'une nouvelle bande a 720 cm_1, attribuable
aux chaines pafaffiniques, est un processus mineur et
relativement lent (Fig.9c). Diverses réactions peuvent
expliquer la formation de ces nouvelles entités : hydrogénation
et/ou polymérisation des groupes oléfiniques du lignite, et/ou
réarrangement structural dans les chaines polymériques.
L'apparition des chaines paraffiniques est a mettre en relation
avec la transformation des matrices carbonées induite par la
réduction de 1'uranium, puisque aucune bande a 720 cm_1
n'est observée dans les échantillons de lignite chauffés en

absence d'uranium.
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(2) Cas du Lignite le moins évolué (Arjuzanx).

Afin de comparer les mécanismes de réduction de 1'uranium
par le lignite le moins &voluéd (Arjuzanx) a ceux établis plus
haut pour le lignite le plus évolué, deux séries d'expériences
d'une durée variant de 2 a 280 heures ont été réalisées en
mettant en contact 100 mg de lignite d'Arjuzanx purifié et 10 ml
de UO,Cl, 0,1 M & 180° et 200°C.

Comme dans le cas du lignite de Gardanne, on observe ici
une diminution progressive de la teneur en uranyle de la
solution accompagnée de la précipitation d'uraninite, quelle que
soit la température. Les spectres IR montrent également la
présence de la bande a 920 cm” ! indiquant la fixation des

éspéces uranylées sur le lignite.
(a) Analyse élémentaire.

Les résultats de 1l'analyse élémentaire des produits solides

sont reportés dans la Fig.10 (courbe 2).

Le lignite d'Arjuzanx original (point A ; Fig.10) présente
un rapport atomique H/C voisin de celui du lignite de Gardanne
de départ (point G ; Fig.10), et un rapport atomique 0/C environ
deux fois plus élevé. La plus grahde richesse du lignite
d'Arjuzanx en fonctions oxygénées (carboxyles essentiellement) a

déja été notée (Tableau 1).

Tout comme dans le cas du lignite de Gardanne, le rapport
H/C décroit au cours de la réduction de l'uranium, sans que 1'on
assite & une modification significative du rapport 0/C (Fig.10 ;
courbe 2). Le processus de déshydrogénation semble donc tre
le méme quel que soit le type de lignite considéré (Fig.10 ;

courbes 1 et 2).

Notons que lors de la diminution du rapport atomique H/C
des deux lignites, celui-ci semble tendre vers une limite
inférieure située aux environs de 0,7 (Fig.10 ; courbes 1 et
2). Cette valeur peut indiquer les limites de déshydrogénation

des lignites. Ce point sera discuté au cours de l'approche
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thermodynamique.
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Figure 10 - Variations des rapports atomiques H/C et 0/C des lignites
au cours de la réduction de 1'uranium par ces matériaux.
Y9G : lignite de Gardanne initial (G)
- 0,0,6 : résultats des expériences conduites a 200°C (o), 190°C ({)
" et 180°C (A), en mettant en contact 100 mg de G et 10 ml de
UO,Cly 0,1 M.
——=> (1) : chemin d'évolution de G au cours du processus de réduction.
‘*(A : lignite d'Arjuzanx initial (A)
e,A : résultats des expériences conduites a 200°C (e) et 180°C (A)
| en mettant en contact 100 mg de A et 10 ml de UO,Cl;
0,17 M.
—--> (2): chemin d'évolution de A au cours du processus de réduction.
— : chemin d'évolution moyen des matieéres organiques naturelles

d'origine ligneuse (Type III ; DURAND et MONIN, 1980).
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(b) Spectroscopie IR

Les modifications structurales du lignite d'Arjuzanx au
cours de la réduction ont été étudiédes par spectroscopie IR de
la méme fagon que précédement pour le lignite Gardanne. Le
coefficient K1600 n'étant plus constant, nous avons essayé
de déterminer le maximum de coefficients possibles, afin
d'étudier au moins qualitativement les transformations globales
du lignite. Ainsi, outre les coefficients d'absorptions

et K nous avons déterminé les

Ky9201 ¥1700 1600

coefficients suivants

K3430 élongation O-H
K, 450 élongation C-H aliphatique
K1030 élongation C-O
Kgo0 élongation C-H aromatiques
: a2 -1
K1800—600 massif large situé entre 1800 cm et 600

o (élongations de C-0, C-C et O-H).
(Attribution des bandes par BELLAMY, 1975).

La somme de ces coefficients, K'y, pouvant étre
. - -
considérée comme constante

+ K +

v _
K'y = K3430 * X1700 * K100 * 1450 * %1030 820

K1800-600"
nous pouvons ensuite calculer les nouveaux coefficients K'
relatifs a chaque bande, ainsi, par exemple

K x (K'

1 _ 1
3430 (K343O / K T)échantillon T)référence

N ; ; "
ou (K T)référence est la valeur relative au lignite de
départ. L'évolution quantitative de chaque bande peut étre
ainsi suivie par les variations des valeurs de K'. Celles-ci
sont reportées dans les figures 11 et 12, en fonction de la

quantité d'uranium réduit,AUo,.

Les valeurs de AUO2 (mmole par gramme de matiére organique)

ont été calculées au moyen des gquantités de cations uranyle

extraits de la solution aqueuse (AUO§+) et des surfaces des

1

bandes d'absorption a 920 cm = (S ) attribuable aux

) attribuable a

920
espéces uranylées et a 350 cm (S35

UO2 (NYQUIST et KAGEL, 1971)
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2+

AUO, = AUOL" X Syg # (S350 + 3920)

5 =

Les coefficients K'820’ K'1030 et K'1450, gui ont des

valeurs trés petites (K'<1) et ne présentent aucune changement
notable, quelque soient les échantillons, ne sont pas

représentés dans les figures 11 et 12.

11 12
100 P S — 100 S —
e | K I i
‘ H s, 1 L.
80 t———) 80 | i Fr =
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Figure 11 - Variations des coefficients d'absorption IR (K') en

fonction des guantités d'uranium réduit (AUO ; m mole par gramm
de lignite) pour des expériences conduites a 180°C en mettant er
contact 100 mg de lignite d'Arjuzanx (A) et 10 ml de UO2Cly 0,1
A(1) : K'1800-600 7 C-O, C-C, O-H.
e(2) : K'3430 ; O-H.
6(3) = K'"1600 § C=Cy C=0, COO~ et H30,
¢(4) : K'q9700 ;5 C=0,.
v(5) : K'pogp0 ; C-H aliphatiques.
A : lignite d'Arjuzanx initial
f : lignite d'Arjuzanx ayant fixé 0,2 m mole.g‘1 de catior

uranyle (cf. Fig. 3a, courbe 2).

Figure 12 - Variations des coefficients d'absorption IR (K') en
fonction des quantités d'uraniuﬁ réduit (AUO ; m mole par gramn
de lignite) pour des expériences conduites a 200°C en mettant er
contact 100 mg de lignite d'Arjuzanx (A) et 10 ml de UOCly 0,1
(1)~(5), A, £ :-(cf. Fig. 11).
(1)~(5)", : cf. texte.



(i) Expériences conduites a 180°C.

L'examen de la Fig.11 ol 1'on a reporté les résultats des
expériences conduites a 180°C pour des durées variant de 2 a 280
heures montre que:

]
~1) K 4800-600

augmente proportionnellement avec .AUO2
jusqu'a environ 4,5 mmole.g#1, puis reste constant

(courbe 1);

-2) K et K' diminuent proportionnellement avec

1

3430 2920

AUO., jusqu'a environ 4,5 mmole.g_1 de‘AUOZQ puis
restent constants (courbes 2 et 5);

-3) K reste constant (courbe 3);

1600

-4) K'1700 diminue constamment avec 1'augmentation de AUO2
(courbe 4).

Ces observations témoignent de 1'enchainement des deux
étapes dans 1'évolution des valeurs de K' en fonction de
AUOZ.

d'uranium par gramme de matiére organique ont été réduites.

A 1l'issue de la premiére étape (Fig.11; I), 4,5 mmole

Cette réduction s'accompagne d'une diminution proportionnelle de

K K et K' et d'une augmentation

1 I
3430 1700 29207

proportionnelle de K'1800—600' Au cours de la deuxiéme

étape (Fig.11; II), la réduction de l'uranium, qui se poursuit
jusqu'a environ 9 mmole.g-1, s'accompagne uniquement d'une

diminution . proportionnelle de K'1700.
Premiére étape

La diminution de K'3430 et de K'2920 au cours de la
premiére étape témoigne d'une déshydrogénation de groupements
hydroxylés. Par analogie avec ce qui a été observé dans le cas
du lignite de Gardanne, la diminution de ces deux bandes devrait
s'accompagner de 1l'augmentation de K‘1700, c'est-a-dire de
1'augmentation du nombre des groupemnts carbonyles; ce gqui n'est
pas le cas ici. En revanche, on observe ici une augmentation de

K Le nombre et la variété de modes d'absorptions

]
1800-600" _
que recouvre ce massif ne permet pas de préciser la nature du

mécanisme. Ces difficultés d'interprétation des résultats
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laissent envisager la participation de plusieurs processus au
cours de la réduction de 1'uranium. Cette complexité est
vraisemblablement liée & la plus grande teneur et & la plus
grande variété de ce matériau en groupements oxygénés. Le
lignite d'Arjuzanx étant par ailleurs moins évolué que celui de
Gardanne, l'effet de la simple évolution thermique peut

également intervenir dans le processus d'oxydo-réduction.

Néanmoins les groupements hydroxylés semblent également
jouer un rdéle important dans la réduction de 1'uranium, comme
nous l'avions déja mis en évidence dans le cas du lignite de
Gardanne. Dans la mesure ol la fin de la premiére étape, qui a
conduit a& la réduction de 4,5 rnmole.g—1 d'uranium,
correspond & 1'épuisement des groupements hydroxylés, on peut
estimer que la teneur en ces groupements est également de 4,5
mmole.g_1 (Fig.11a). Cette valeur est du méme ordre que la
teneur estimée précédemment pour le lignite d'Arjuzanx (environ

6 mmole.g”'; Tableau 1).

Dans la Fig.13, on a représenté les variations de AH,
quantité d'hydrogéne perdu a la suite de la déshydrogénation du
lignite, en fonction de la quantité d'uranium réduit, AUO,, pour
cette méme série d'expériences (courbe 1). L'évolution de AH au
cours de la réduction peut également &tre décrite par un
mécanisme a deux étapes, tout comme dans le cas de 1'édvolution

des valeurs des K' (Fig.12).

Pendant la premieére étape, les valeurs de AH augmentent
proportionnellement avec celles de AUOZ, avec une corrélation
approximativement 2:1, ce qui correspond a la relation
stoechiométrique proposée pour la réduction de 1'uranium
(relation (3.1) page 15). Aprés qu'environ 4,5 mmole.g_1
d'uranium aient été réduites, la valeur de AH reste constante
(étape II dans la Fig.13, courbe 1): le lignite ne perd plus
d'hydrogéne et la bande & 2920 cm_1,-correspondant aux
liaisons C-H aliphatiques, garde une intensité constante (Pig.11by
courbe 5). 'Au cours de cette seconde étape, le rapport
AH/AUO2 tend vers la valeur 1 (ligne B, Fig.13). Ainsi,
contrairement a4 ce qgue l'on a observé dans le cas du lignite de

Gardanne, nous sommes en présence d'un déficit en hydrogéne. TI1
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/AH (mmole/q)
20

15 4

10 -

/A0 , (mmole/g)

Figure 13 - Corrélation entre les gquantités d'hydrogene perdu par 1

lignite d'Arjuzanx (AH) et les gquantités d'uranium réduit (AUOZ).

résultats des expériences conduites 4 180°C (o) et 200°C
(@), en mettant en contact 100 mg de lignite et 10 ml de

o, ®

U0,Cly 0,1 M.
— (1) : chemins .d'évolution a 180°C (1) et 200°%C (2}).
2l
I,IT : deux étapes d'évolution a 180°c.
2 AUO>.
AUO5.

--- (A) : AH
--- (B) : AH

1l

1l
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faut alors faire appel a d'autres mécanismes pour expliquer la
réduction de l'uranium au cours de cette deuxiéme étape. (Cette
représentationaH /aUO, a été préférée a celle utilisée dans

le cas du lignite de Gardanne (AH /AH+ : Fig.6), en raison

des variations de pH observées dans le cas du lignite

d'Arjuzanx, imputables aux mécanismes d'échange d'ions

2+

+
H/Uoz}.

Seconde étape

Au cours de cette étape, le seul changement notable dans
les spectres IR concerne la diminution du nombre de liaisons C=0
(Kf1700 : Fig.11b, courbe 4), qui ne constitue que la poursuite
de celle observée durant la premiére étape. Tnitialement, une
diminution de 1'intensité de la bande a 1700 om” | a été
attribude a la diminution de la quantité de groupements
carbdxyliques (COOH) au cours de la fixation des cations
uranyles (2.(2))+ Cependant, au cours de la réduction de
1'uranium, K'1700 continue a diminuer sans que 1'on assiste
3 1'augmentation de la quantité de cations uranyle fixés
(Fig.15b, courbe 1). La diminution de K'1700 doit donc
Atre attribuée a des nécanismes autres que la fixation. Parmi
ceux-ci, on peut citer la décarboxylation des fonctions
carboxyliques et eventuellement une oxydation de groupes
guinoniques (KHARAKA et al., 1983 ; IOSELIS et als.; 1979 ;
RASHID, 1972). Ces processus peuvent participer 3 la réduction

de 1'uranium pendant cette deuxiéme étape.
(ii) Expériences conduites a 200°C.

Les variations des valeurs de K' en fonction de la gquantit
d'uranium réduit (AUO,) pour les expériences conduites a
200°C sont reportées dans la Fig.12. A titre de comparaison;
a également fait figurer dans cette figure les données obtenue

~

a 180°c.

. . 1 1 1
Les variations des valeurs de K 1800-600" K 3430 et K 2920 |

sont du méme ordre de grandeur qu'a 180°C; elles dénotent une

tendance similaire sans qu'il soit possible toutefois, de
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distinguer deux étapes nettement marquées (Fig.12, courbes 1',
2' et 5'). Un autre fait important est la diminution de

K'1600 qui n'avait pas été observée a 180°C (courbe 3.

Nous reviendrons plus tard sur 1'interprétation de ce phénoméne.

Dans la Fig.13, on a représenté les variations de AH,
guantité d'hydrogéne perdu a la suite de la déshydrogénation du
lignite, en fonction de la gquantité d'uranium réduit (AUOz).
Tout comme pour ce dqui concernait les variations de coefficients
K', ces données expérimentales relatives aux expériences
conduites & 200°C ne permettent plus de distinguer deux étapes
dans 1'évolution de la composition du lignite (courbe 2), comme

c'était le cas a 180°C (courbe 1).

L'absence d'étapes marquées a 200°C peut refléter
1'intervention des processus de transformation thermique du
matériau qui viennent masquer les transformations chimiques

lides aux mécanismes d'oxydo-réduction.

Quelle que soit la température, 180° ou 200°C, la réduction
de 1'uranium par le lignite d'Arjuzanx s'effectue donc avec un
déficit en hydrogéne par rapport au mécanisme proposé
précédemment (Fig.13). Il devient donc nécessaire d'envisager
1'intervention de mécanismes de réduction ne faisant pas
directement appel a des groupements hydrogénés. Parmi ces
mécanismes, outre ceux envisagés pour les expériences effectuées
3 180°C, on peut faire intervenir ici la décomposition de
composés organo-uranylés, en particulier des “carboxylates
d'uranyle". En effet, la diminution de 1'intensité de la bande

] !
a 1600 cm (K 1600

rapprocher de la diminution de la quantité d'uranyle fixé

: Fig.12b, courbe 3') est a

(Fig.15b, courbe 2). Les constantes de vitesse de ces deux
phénoménes (déterminées en faisant 1'hypothése qu'il s'agit de
réactions d'ordre zéro) sont du méme ordre de grandeur : 2,4 x

107% 577 pour 1a diminution de K';jgoo et 3,1 x 6 gt

pour la diminution de la quantité d'uranyle fixé.

Les groupements carboxyliques ont été considérés comme
dtant les responsables de la fixation des cations uranyles

(cf.2.(2)). Ce processus a conduit a la formation d'entités



= HF =

"urano-carboxyliques". Or, les groupes carboxyliques
apparalssent les fonctions organiques les plus fragiles
thermiquement (BLOM et al., 1957). D'aprés COOPER et BRAY
(1963), la décarboxylation s'effectue préférentiellement par la
formation de radicaux acyloxy (RCO0°) intermédiaires ; qui
peuvent ensuite perdre C02, conduisant ainsi a des radicaux
alcoyle (R°). Dans ce processus, la rupture homolytique des
liaisons RCOO-métal (ou RCOO-H) doit étre envisagée
initialement. Elle peut ici é&tre favorisé par le caractére
fortement covalent des liaisons entre espéces uranylées et
ligandes organiques (DISNAR et TRICHET, 1983b). Ce mécanisme de
la décarboxylation d'entités "urano-carboxyliques" pourrait
expliquer la diminution obsevée de K'1600 accompagnée par la
diminution des quantités de cations uranyles fixés. Cette
décomposition d'entités "urano-carboxyliques" peut aboutir a

la réduction des cations uranyles fixés en uraninite:

RCOO—(UO§+)—OOCR —> 2 RCOO° + UO (3.4).

2
Un mécanisme similaire, passant par l'oxyde UO5, a déja été
proposé par DISNAR et TRICHET (1983a):

(RCOO)2UO2 —_ R2CO + U02C03

U02CO3 — UO3 + C02

vo, — U0, (réduction par la matiere organique).
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(3) Comparaison des Mécanismes de Réduction de 1'Uranium

par les Deux Lignites.

Les mécanismes de réduction de 1'uranium montrent certaines
différences selon que 1'on s'adresse au lignite de Gardanne ou a

celui d'Arjuzanx.

Pour les deux types de matériaux étudiés, les groupements
hydroxylés apparalssent comme les plus réactifs quant a la
réduction de 1'uranium. Les teneurs en groupements hydroxylés
de ces deux lignites, estimées par les quantités d'uranium
réduit, sont respectivement de 3 et 4,5 mmole.g_1 pour le
lignite de Gardanne et pour le lignite d'Arjuzanx; ce gui est en
bon accord avec les teneurs relatives a des matériaux similaires
(Tableau 1).

La différence majeure dans la nature chimique de ces deux
lignites réside dans leur teneur en fonctions oxygénées (Tableau
1). Du fait de sa plus grande richesse en groupement
carboxyliques, le lignite d'Arjuzanx contient environ deux fois
plus d'oxygéne que le lignite de Gardanne. Ce fait explique
l'aptitude du lignite d'Arjuzanx a fixer des cations uranyles

aux basses températures, contrairement au lignite de Gardanne.

Dans le cas du lignite de Gardanne, la réduction de
l'uranium, ‘aprés consommation des fonctions hydroxylées, se
poursuit grdce a la présence d'hydrogéne en excés dans le
milieu. Cet hydrogéne provient d'une déshydrogénation d'entités
hydrocarbonés, assistée (catalysée) par les composés de
l'uranium. Dans le cas du lignite d'Arjuzanx, en revanche, la
réduction peut se poursuivre 3 1'aide de la décarboxylation des

groupements carboxyliques.

Dans les deux cas, on assiste, en fin de compte, a une
déshydrogénation des matériaux organiques ; l'aptitude a la

déshydrogénation semblant limiter leurs capacités réductrices.
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4, ASPECTS CINETIQUES.

Dans les chapitres précédents, nous avons étudié les
mécanismes de fixation et de réduction de 1l'uranium par les
lignites dans des conditions diagénétiques et hydrothermales.
I,'avancement du processus de réduction semble étre controlé
par la compétition entre la réduction des cations uranyles en

uraninite et la déshydrogénation des lignites.

Afin de déterminer la vitesse de réduction de 1l'uranium,
ainsi que les aspects quantitatifs de la précipitation
d'uraninite par la matiére organique, nous avons procédé a une
série d'études cindtiques de la réduction du cation uranyle en
uraninite et de la déshydrogénation des lignites.

100 & 800 mg de lignites purifiés et 10 & 40 ml de UO,Cl,
0,1 M ont été portés a des températures comprises entre 180° et

200°C pendant des durées variant de 1 a 350 heures.
(1) Cinétique de la Réduction de 1'Uranium.

(a) Constantes de vitesse des processus de réduction des

espéces uranylées libres ou fixées.

Les constantes de vitesse du processus de réduction de
1'uranium ont été calculées d'apres la diminution des
quantités de cation uranyle présent dans le milieu. Dans la Fig.
14, on a représenté, en coordonnées semi-logarithmiques, les
variations des quantités de cation uranyle dans la solution en
fonction du temps, pour les expériences conduites a 180°, 190°

et 200°C avec 100 mg de lignite de Gardanne.

Les quantités de cation uranyle en solution décroissent
tout d'abord linéairement pour atteindre des valeurs constantes,
quelle que soit la température. La linéarité de la partie
descendante des courbes témoigne d'une cinétique du premier
ordre pour ce qui concerne la diminution des quantités de cation
uranyle. Les constantes de vitesse de ce phénoméne

6 6 -1

sont égales a 2,8 x 10 ~, 4,3 x 10—6 et 9,6 x 10 s pour

180°, 190° et 200°C. Les valeurs des ordonnées a l'origine de
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U032 in solution (mole/l)
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Figure 14 - Variation, en fonction de la durée du chauffage, des

teneurs en cations uranyle de la solution agqueuse en contact avec le
lignite de Gardanne.

e (1), A(2), ¢ (3) : résultats des expériences conduites a 180°C
(1), 190°C (2) et 200°C (3) en mettant en
contact 100 mg de lignite et 10 ml d'UO,Clj

. 0,1 M.

V, 0, 0, ¢ : 200 mg de lignite - 20 ml d4'UO»Cly 0,1 M
chauffés pendant 262 heures (V: 150°C,
B 165°C; @ ¢ 180°€, ¢ 200°C).
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ces courbes (N) sont différentes de la teneur initiale N, des
solutions en cation uranyle. La différence (No - N)
correspond a la quantité de cation uranyle simplement fixé
par le lignite (Uo = 0,75 mmole.g  ').

T (M=0)

permet de déterminer les quantités de cation uranyle fixé.

La mesure de la surface des bandes & 920 cm

Les variations de ces quantités sont représentées dans la Fig.

15 en fonction du temps.

En ce qui concerne le lignite de Gardanne (courbes 1 et 2,
Fig.15a), on voit gue la quantité maximum de fixation de
cation uranyle est atteinte moins de 5 heures aprés la fin de
la montde en température, pour les expériences conduites a 180°C
avec 100 mg de lignite (courbe 1). Cette durée est ramenée a
moins de 1 heure pour les expériences a 200°C avec 400 mg de
lignite (courbe 2). Le processus de fixation est donc tres
rapide. Les expériences nécessitant de 3 a 4 heures pour
atteindre les températures choisies, nous pouvons supposer que
le processus de fixation est déja terminé au point zéro de notre

échelle de temps. La quantité de cation uranyle fixé a t = 0,
(Uo = No - N), est alors considérée comme la quantité

maximum de cation uranyle fixé.

La bonne linéarité des premiéres parties des courbes 1 et 2
(Fig.153) permet d'envisager une cinétigue d'ordre zéro pour la
diminution des quantités de cation uranyle fixé par le lignite.

L'ordonnée & 1'origine donne la valeur de Uo.

Les constantes de vitesse relatives a la diminution des
quantités d'uranyle fixé&, calculées d'aprés les données de la

Fig.15a, sont égales a 3,4 x 10_6 (courbe 1) et 9,3 x 10_5

S_1 (courbe 2). Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur
que les constantes de vitesse du premier ordre relatives a la
diminution des cation uranyle dans le milieu pour les mémes
séries d'expériences durant la méme période correspondant au
début de la réaction (2,8 x 107% et 1,0 x 1074 s71 ;

Fig.14, courbe 1 et Fig.17, courbe 2). On peut donc considérer
gue la diminution des gquantités de cation uranyle simplement

fixé sur le lignite et la diminution des quantités de cation
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Figufe 15a - Variations, en fonction de la durée du chauffage, des
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de cations uranyle fixés par le lignite de Gardanne.
résultats des expériences conduites & 180°C, en mettant en
contact 100 mg de lignite et 10 ml de UO3Cl, 0,1 M.

résultats d'expériences du type (1) ci-dessus conduites
120°, 135°, 150°, 165°, 180°,
200°, 250°, 300°, 350° et 400°C (cf. Fig.2).

résultats d'expériences conduites a 200°C, en mettant en

aux températures suivantes

contact 400 mg de lignite et 10 ml de UO,Cly 0,1 M,
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Figure 15b - Variations, en fonction de la durée du chauffage, des

quantités de cations uranyle fixés par le lignite d'Arjuzanx.
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0 (2)

résultats des expériences conduites a 180°C (1)

et 200°C (2),

en mettant en contact 100 mg de lignite et 10 ml de
UOpCly 0,1 M.
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uranyle dans le milieu, pendant cette période, résultent d'un
méme processus : la réduction des espéces uranylées en

uraninite.

Dans le cas d'expériences mettant en jeu 400 mg de lignite
et 10 ml de UO,Cl, 0,1 M (Fig.15a, courbe 2), la quantité de
lignite est suffisante pour réduire tous les cations uranyle
dans le systéme, qu'ils soient fixés ou non. Lorsqu'on met en
présence 100 mg de lignite et 10 ml de UO,ClL, 0,1 M
(Fig.15a, courbe 1), la guantité de lignite n'est pas suffisante
pour assurer la réduction de la totalité de 1'uranium fixé et la
quantité d'uranyle fixé tend vers une limite. Cette valeur
limite (environ 0,35 mmole.g—1) n'est pas éloignée de celle
obtenue lors de la premiére série d'expériences conduites en
fonction de la température pendant une durée de 262 heures (0,43
mmole.g_1, Fig.2). A titre de comparaison, les données de la
Fig.2 concernant cette série d'expériences d'une durée de
262 heures (100 mg de lignite et 10 ml de U02C12 0,1 M,
température supérieure a 120°C) ont également été reportées dans
la Fig.15a. La quantité d'uranyle fixé y variait de 0,75
mmole.g_1 a 120°c a 0 mmole.g_1 a 400°C. La fixation,
qui atteignait son maximum & 120°C, température a laquelle la
réduction commengait, tendait vers zéro au fur et @ mesure que

la réduction des espdces uranylées se développait.

Les résultats concernant les expériences mettant en jeu 100
mg de lignite d'Arjuzanx et 10 ml de U02C12 0,1 M sont reportés
dans la Fig.16, en coordonnées semi-logarithmiques. Les courbes
représentatives montrent deux parties distinctes. La premiére
partie de ces courbes correspond 3 des expériences au cours
desquelles on a pu observer la précipitation de U3O8 aux
cotés de uo,. Les points expérimentaux correspondant a
cette premiére étape sont trop peu nombreux pour permettre la
détermination des constantes de vitesse correspondantes. La
deuxiéme partie correspond a la précipitation exclusive de
uo,. Les points expérimentaux correspondant 3 ces deuxieémes
parties s'alignent sur des droites ; la cinétique de la
diminution des quantités d'uranyle dans le milieu est donc la
encore, du premier ordre. Les constantes de vitesse sont

égales & 6,6 x 1076 a 180°C et 2,4 x 107° s~ & 200°c.
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Figure 16 - Variations, en fonction de la durée du chauffage, des

teneurs en cations uranyle de la solution aqueuse UO3Cly en
contact avec le lignite d'Arjuzanx.
0,® : expériences conduites a 180°C (o(1)) et 200°C (e(2)), en

mettant en contact 100 mg de lignite et 10 ml de UO,Cl, 0,1 M,
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L'ordonnée a 1'origine donne la quantité maximum U, de cation

uranyle simplement fixé (environ 0,6 mmole.g_1).

Les variations, en fonction du temps, des quantités

d'uranyle fixées par le lignite d'Arjuzanx sont représentées

Qs

dans la Fig.15b. On voit gue, pour les expériences conduites
180°C (courbe 1), la quantité d'uranyle fixé garde une valeur
sensiblement constante. En revanche, a 200°C, ces quantités

tendent vers une limite aprés avoir diminué, comme c'était le

cas pour le lignite de Gardanne.

Tl faut noter que les mécanismes de fixation apparalissent
plus complexes dans le cas du lignite d'Arjuzanx. En effet, une
partie des entités organo-uranylées, stable a 180°c, devient
instable 4 200°C. La diminution des quantités d'uranyle fixé
est vraisemblement a mettre en relation avec la diminution de
1'intensité de la bande & 1600 cm™| (C=C, C=0, €COO~,

H,0) (Fig.12b, courbe 3'), due & la décomposition d'entités

"urano-carboxyliques".

Le tracé de la courbe 2 (Fig.15b) ne permet pas de
déterminer 1'ordre de la réaction conduisant a la diminution des
quantités d'uranyle fixé. Les constantes de vitesse ont éeteé

estimées: 6 x 1078 71 pour le premier ordre, 3 x 107% 577

pour 1l'ordre zéro. Ces valeurs sont peu importantes vis-a-vis
de celle correspondant a la diminution globale des gquantités de
cations uranyle dans le milieu (2,4 X 1072 g7 2 Fidalb;

courbe 2).

Dans tous les cas étudiés ici, les constantes de vitesse
des processus de réduction des espéces uranylées libres ou
fixées peuvent donc étre déterminées a 1'aide des constantes de
vitesse relatives a la diminution des quantités de cations

uranyle présents dans le milieu.
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(b) Détermination des ordres partiels de réaction.

La diminution des quantités de cation uranyle dans le
milieu aqueux dépend de la mise en oeuvre des différents
processus aboutissant a réduction des espéces uranylées. Comme
nous venons de le voir, ces phénomeénes peuvent, a priori, étre
décrit par une cinétique du premier ordre par rapport au cation
uranyle (Fig.14 et 16). Il est possible de déterminer les

ordres partiels d'une réaction dont le schéma est établi.

Dans le cas du processus de réduction de 1l'uranium par le
lignite de Gardanne, le schéma réactionnel général suivant a été
établi (3.(1))

SRH + UO2Y — 2R° + UO

+
5 + 2H (3.1)

2
ol R° figure un groupement fonctionnel ou un radical
hydrocarboné. En supposant que cette réaction admette des
ordres partiels relatifs aux cations uranyle (o) et a la
matidre organique (g), on peut écrire la vitesse de réaction de
la facon suivante
2+ g4 A

afvos*] / at = - k.[vo;"]. [RH] (4.1)
ou k est la constante de vitesse du processus.
L'analyse des courbes Log[UO§+] = f(t) de la Fig.14

(réaction entre 100 mg de lignite de Gardanne et 10 ml de U0,Cl,

0,1 M) permet d'écrire, pour ce qui concerne les premiers points

de la partie descendante ou [RH] peut étre considéré comme

constant
2+ 2+
Log[U02 ] = Log[UO2 ]o - kapp't (4.2)
ou encore
2+ 2+ -k <L
[UO2 ] & [UO2 o.e( app ) (4.3)

@]
o

[UO%+ o = N, et kapp est la constante de vitesse apparente.
La différenciation de (4.3) par rapport a t donne

2+ 2+
afvos*] / at = - k.[uvoy"].c (4.4)

ou C est une constante telle que kapp = k.C

La comparaison des relations (4.1) et (4.4) permet d'attribuer a

ol 1a valeur unité. Ta relation (4.1) peut alors s'écrire
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d[UO§+ ]/ at = - .[UO§+].[RH]ﬁ (4.5)
L'intégration de (4.5) fournit

A
Log[UO§+] = —2,303.k.[RH} .t + C¢' (C' = constante) (4.6)

N

En prenant k' 2,303.k.[RH]f on a

Log[uos*] = - k'.t + ¢’ (4.7)

La valeur de Vi peut donc étre déterminée connaissant les
valeurs de k'. Dans ce but, plusieurs expériences ont été
réalisées a 200°C et dans des conditions telles que la matiére
organique soit en large excés par rapport au cation uranyle (10
ml de U02C12 0,T M et 800, 400, 200 mg de lignite). Les
résultats obtenus sont reportés dans la Fig.17 (courbes 1, 2 et
3). Les constantes de vitesse k' sont

4 1,00 x 107% ot 4,89 x 1072 s,
La valeur de g3 est donnée par la pente de la droite d'équation
Logk' = A.Log[RH]o + Logk, ou[RH]o est la guantité

initiale de lignite. On obtientﬁ: 0,99. En prenant A= 1,

1'équation (4.5) s'écrit

les suivantes : 1,98 x 10

afuo2*] / at = - k.[voZ*].[ru] (4.8)
d'ou 1l'on tire
[UO§+] = [UO§+]o.e(_k'LRH]'t) (4.9)

ou encore

Log[UO§+ = Log[UO§+]o -k.[RH].t (4.10)

Cette expression traduit la diminution des teneurs en cation
uranyle au cours d'un processus de réduction, en fonction du

temps et de la concentration en matiére organique.
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Figure 17 - Variations, en fonction de la durée du chauffage, dJdec

teneurs en cations uranyle de la solution aqueuse UO,Cly dans

les systémes suivants

(1) 800 mg de lignite de Gardanne (G) - 10 ml de UopCly 0,1 M
200°%C.,

(2) 400 mg de G - 10 ml de UOpCly 0,1 M ; 200°C.

(3) 200 mg de G - 10 ml de UOpCly 0,1 M ; 300 Y6

(4) 200 mg de G - 10 ml de UO2Cly 0,1 M ; 190°C.

(5) 200 mg de G - 10 ml de UOCly 0,1 M ; 180°cC.
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(c) Calcul des énergies d'activation.

Le report dans un diagramme d'Arrhénius (log k = £(1/T))
des valeurs des constantes de vitesse k et des températures T
(°K) permet de déterminer la valeur de 1'énergie d'activation E
du processus ainsi que la valeur correspondante du facteur
d'Arrhénius A, grice a l'équation suivante

k = A e(_E/RT)

(4.11)

ol R est la constante des gaz parfaits. En fait, 1'égquation
(4.9) nous montre que, dans le cas présent d'une réaction a deux
substrats, les valeurs de la constante de vitesse du processus
ne pourront aisément Atre déterminédes que si l'on fixe la
concentration de 1'un d'entre eux. Ainsi, en opérant avec un
excés de lignite par rapport au cation uranyle de maniére a
considérer sa concentration [RH] comme constante, on pourra

déterminer graphiquement la constante de vitesse de disparition
des espéces uranylées grace 4 un diagramme : Log[UO%+]= £{Els

Si 1l'on se reporte 4 1'expression (4.10), on voit que la
constante de vitesse déterminée de cette maniere n'est en fait

gu'une constante apparente kapp' telle que

e = k.[RrH] (4.12)
De ce fait, 1'équation (4.10) doit dtre écrite de la maniére
suivante
_ (-E/RT)
Kapp = a.[rH].e (4.13)

dans laquelle il est possible de substituer la constante
au produit A.[RH] :
e(—E/RT)

apparente A
PP app

(4.14)

k A
app app

Les constantes de vitesse du processus ont été calculées a
180°, 190° et 200°C grice a une série d'expériences mettant en
jeu un exces de matiére organique (200 mg de lignite de Gardanne
pour 10 ml de U02012 0,17 M) de maniére a ce que [RH]
puisse étre considérée comme une constante. Les résultats sont
présentés dans la Fig.17 (courbes 3, 4 et 5). La bonne
linéarité des points expérimentaux nous permet de déterminer les
valeurs des constantes de vitesse apparentes kapp

1,30 x 1072, 2,58 x 107> et 4,89 x 1072 g
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respectivement a 180°, 190° et 200°C. Ces valeurs ont été
reportées dans un diagramme d'Arrhénius (Fig.18% courbe 1). Les

points expérimentaux s'alignent sur une droite. La pente de

cette droite donne la valeur de 1'énergie d'activation : E = 28
+ 2 kcal/mole. La valeur de la constante d'Arrhénius
apparente est égale a l'ordonnée a l'origine : Aapp = 5,3
8
x 107 s.

Cette énergie d'activation E déterminée dans le cas ou le
lignite de Gardanne est en exceés par rapport au cation uranyle,
peut également 1'&tre dans le cas contraire, en se fondant
uniquement sur les premiers points expérimentaux des courbes de
la Fig.14. On détermine ainsi pour E une valeur égale a 27 + 3
kcal/mole (Fig.18? courbe 2). Cette valeur est en bon accord
avec la précédente. La constante d'Arrhénius apparente est ici
égale & : A, = 1,83 x 107 s.

La méme procédure a été utilisée pour déterminer 1'énergie
d'activation du processus de réduction du cation uranyle en
uraninite par le lignite d'Arjuzanx. D'aprés les données de la
Fig.16, la valeur de 1l'énergie d'activation est égale a 28 + 3
kcal/mole (Fig.18% courbe 3), identique a celle trouvée pour le
lignite de Gardanne. Notons également que les constantes de
vitesse du processus de réduction, déterminées dans des
conditions comparables, sont du méme ordre de grandeur pour les
deux types de lignite. Les constantes de vitesse relatives au
lignite d'Arjuzanx sont toutefois légérement supérieures a
celles relatives au lignite de Gardanne (Fig.18a, courbes 2 et
)

Cette valeur de 1l'énergie d'activation (28 + 4 kcal/mole)
du processus de réduction du cation uranyle en uraninite par des
matiéres organiques ligneuses sont comparables d celles de la

réduction de UO,F, ou de UO; par H, : 27 + 2 kcal/mole

(EKSTROM et al., 1974 ; HEYNEN et al., 1977 ; NOZAKI et
SODESAWA, 1979).

Les paramétres cinétiques de la réduction de 1'uranium
ainsi calculés, en particulier pour le lignite de Gardanne,

nous permettent d'établir 1'équation suivante a partir des
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temperature
Figure 18a - Variations, en fonction de la température, des constantes

de vitesse apparentes k du processus de réduction (courbes 1, 2
‘ app

et 3) et du processus de déshydrogénation (courbes 4 et 5) dans le

systéme lignite-UO0Clp 0,1 M.

m(1)G

@e(2)G

A(3)A

o(4)G
A(5)A

réduction du cation uranyle par le lignite de Gardanne (G) ;
200 mg de G - 10 ml de UO»Cl2 0,1T M (cf. Fig. 17 ;

courbes 3, 4 et 5).

réduction du cation uranyle par G ; 100 mg de G - 10 ml de
UO9Cly 0,1 M (cf. Fig. 14 ; courbes 1, 2 et 3).

réduction du cation uranyle par A ; 100 mg de A - 10 ml de
UOpCly 0,1 M (cf. Fig. 16 ; courbes 1 et 2).
déshydrogénation de G du méme systéme que (2)G (cf. Fig. 19;a).

déshydrogénation de A du méme systéme que (3)A (cf. Fig. 19;b).
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relations (4.10), (4.12) et (4.14)

Log [UO§+ ] = Log [UO%*]O - Aapp.e(_E/RT).

Connaissant les valeurs du facteur d'Arrhénius apparent

t (4.15)

(Aapp = A. [RH]) et de 1l'énergie d'activation (E), on peut
calculer la teneur résiduelle en cation uranyle d'un milieu
aqueux apreés t secondes de contact avec une quantité connue de

matiére organique ([RH}) 4 une température T(°K).

Par exemple, soit un milieu aqueux auquel correspond une
constante d'Arrhénius apparente Aapp égale a celle
déterminée dans nos expériences avec 200 mg de lignite et 1

mmole d'uranyle. Dans un tel milieu, si l'on se fixe une teneur
initiale en cation uranyle [UO%+]O égale a 10 ppb, la quantité

de lignite devra étre égale a 9,3 mg. En supposant par
ailleurs que la valeur de 1'énergie d'activation (28 kcal/mole)
soit encore la méme a 20°C, nous pouvons écrire

8 8

Log [UO§+ (mole.l_1) = Log (4,2 x 10 ) - 5,31 x 10" x

-3
e(~28,2/1,99 x 10 X 293,15} 5 %

Ainsi pour t = 3600 x 24 x 365 x 100000 secondes = 0,1 million

d'années, on obtient une teneur résiduelle en uranyle dans le
milieu ([U05*]) égale & 0,8 x 1078 mole.1”V (= 2 ppb). Toutes

choses égales par ailleurs, 9,3 Mg de lignite suffisent a la

. mole.l_1 d'uranyle. Nous

réduction de 3,4 x 10
reviendrons plus loin sur 1l'importance de ce processus dans le

cycle géochimique de 1'uranium.



- 58 -

(2) Cinétique de la pDéshydrogénation des Lignites.

Pour chacun des deux types de lignite, la réduction du
cation uranyle en uraninite s'accompagne d'une déshydrogénation
de la matiere organique. Toutefois, dans le cas de Gardanne,
contrairement a celui d'Arjuzanx, 1'hydrogéne perdu par le
lignite est en excés par rapport 3 la quantité d'uranium réduit,
aux basses températures (Fig.6 et 13). La comparaison des
cinétiques des deux différents processus, réduction et
déshydrogénation, dans chaque cas, doit permettre d'expliquer
cette différence. La cinétique de la réduction étant établie,
nous allons maintenant nous intéresser 4 la cinétique de

déshydrogénation des lignites.

Afin de déterminer les paramétres cinétiques de la
déshydrogénation, nous utilisons la diminution du rapport
atomique H/C des lignites (Fig.10). Tout comme lors de la
détermination des constantes de vitesse de la réduction, nous
utiliserons ici uniquement les points expérimentaux relatifs aux
expériences pour lesquelles la quantité de matiére organique
peut &tre considérée comme constante. Dans le cas présent, il
s'agit d'expériences d'une durée inférieure a 10 heures. Ces
données sont reportées, en coordonnées semi-logarithmiques, dans
la Fig.19a et b. Les points s'alignant sur des droites, nous
sommes en présence d'une cinétique du premier ordre. Nous
pouvons donc déterminer les constantes de vitesse relatives a ce
phénoméne. Les valeurs des constantes de vitesse ainsi
déterminées sont reportées dans la Fig.18b (courbes 4 et 5) sous
forme d'un diagramme d'Arrhénius. Les vitesses de
déshydrogénation du lignite le moins évolué sont légérement
inférieures & celles du lignite de Gardanne. Dans la Fig.18a,
les points correspondant aux différentes constantes de vitesse
de déshydrogénation du lignite de Gardanne s'alignent sur une
droite (courbe 4). L'énergie d'activation est égale a la pente
de cette droite, soit 13 + 2 kcal/mole entre 180° et 200°C.

De la méme fagon, pour le lignite d'Arjuzanx, l'énergie
3'activation est égale a 14 + 2 kcal/mole (courbe 5). Ces
valeurs d'énergie d'activation de la déshydrogénation pour les
deux lignites (14 + 3 kcal/mole) sont inférieures a celles

de la réduction du cation uranyle déterminées précédemment (28



107"

Kapp O

(s)

<
.‘Q
10°° - i
o ®
-‘A_‘ (}“
O -
@G
A
® A
10°¢ ; : . ST . —
19 4 74 -} 27y 22 23 107/71)
250 220 200 190 180 (°()
temperature
Figure 18b - Variations, en fonction de la température, des constantes
de vitesse apparentes kapp du processus de déshydrogénation des
lignites.
o(4)G : déshydrogénation de lignite de Gardanne (courbe (4)G,
- Fig. 18a).
- A(5)A : déshydrogénation de lignite d'Arjuzanx (courbe (5)A,
Fig. 18a). A
0(6) : déshydrogénation de lignite en présence de l'air ;
données d'apreés les résultatsde JOSEPH, 1982 (cf. Fig. 19;c).
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Figure 19 - Variations du rapport atomique H/C des lignites en
fonction de la durée du chauffage échelle semi-logarithmique).
a : lignite de Gardanne (G) : 180° (A), 190° (¢) et 200°C (e),
(100 mg de lignite - 10 ml de UO2Cly 0,1 M ; mémes
séries d'expériences que celles de la Fig. 14).
b : lignite d'Arjuzanx (A) : 180° (A) et 200° (e), (100 mg de
lignite - 10 ml de UO3Cly 0,1 M ; mémes séries d'expériences
que celles de la Fig. 16).
c : lignite (f@ chauffé a 1l'air a 180° (A), 200° (e), 220° (m) et
250°C (¥), d'apré les données de JOSEPH (1982).
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+ 4 kcal/mole).

La littérature fournit quelques données concernant les
cinétiques de déshydrogénation des matiéres organiques dans des

systémes comparables.

JOSEPH (1982) a étudié la cinétique d'oxydation des
matiéres organiques naturelles 3 1'air. Les données de cet
auteur correspondant a 1l'étape de déshydrogénation sont
reportées dans la Fig.19c. Les constantes de vitesse de ce
processus du premier ordre sont reportées dans la Fig.18b
(courbe 6). L' énergie d'activation est égale a 12 + 4
kcal/mole pour un domaine de température compris entre 180° et
250°C. Ainsi, les vitesses de déshydrogénation d'un lignite en
présence d'air sont légérement supérieures 3 celles en présence
d'uranium (courbes 4, 5 et 6). TLes valeurs d'énergies

d'activation correspondantes sont trés voisines.

NOZAKI et INAMI (1974) ont 4tudié la déshydrogénation du
propanol-2 et du butanol-1 en présence de UO2 employé comme
catalyseur. Les valeurs de 1'énergie d'activation mesurées sont
respectivement 14 et 17 kcal/mole. Pour ces auteurs, le facteur
déterminant la vitesse de déshydrogénation est 1'élimination de
1'hydrogéne en position & de groupements hydloxyles
(R R CHNOH) Notons dque ce mécanisme s'accorde

parfaltement avec celui que nous avons proposé précédemment

(3.(1)).

Toutes ces valeurs d'énergie d'activation sont relativement
basses, environ 14 kcal/mole, et sont en bon accord avec nos
résultats expérimentaux. On peut alors considérer que le
processus déterminant la déshydrogénation des matieres
organiques est 1'élimination de 1' hydrogéne a partir des entités
hydrocarbonees La valeur plus importante de 1'énergie
d'activation de la réduction du cation uranyle (28 + 4
kcal/mole) indique due cette réaction est contrdlée par un

mécanisme différent.

Pour ce qui concerne le lignite de Gardanne, la vitesse de

déshydrogénation est supérieure 3 celle de la réduction pour les
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températures inférieures a 200°C (courbes 2 et 4, Fig.18a).
Ceci explique la libération d'hydrogéne en excés au cours de la
‘premiére étape des expériences conduites aux plus basses

températures (Fig.6).

En revanche, la vitesse de déshydrogénation du lignite le
moins évolué (Arjuzanx) est constamment inférieure a celle de la
réduction de 1'uranium dans le domaine de température étudié
(courbes 3 et 5, Fig.18a). Ainsi, s'explique, dans le cas de
ce lignite, le déficit en hydrogeéne observé par rapport a la

réduction de cation uranyle (Fig.13).
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(3) Etude des Processus de Réduction de 1'Uranium par des

Composés Organiques Simples.

Nous avons étudié plus haut les mécanismes et les aspects
cinétiques de la réduction de l'uranium par les lignites dans
des conditions diagénétiques ou hydrothermales. La
déshydrogénation des lignites a 6té observée au cours de ce
processus, et elle a 4té attribuée principalement aux oxydations
de fonctions hydroxylées des deux lignites. Dans le cas du
lignite le plus &volué, elle a également été attribuée a la

déshydrogénation des entités hydrocarbonées aliphatiques.

Nous nous Proposons maintenant de suivre queldgues séries
d'expériences sur la réduction de l'uranium par des corps
organiques simples (alcools secondaire et primaire, hydrocarbure
aliphatique) afin de vérifier les mécanismes et les aspects

cinétiques de ce processus.
(a) Réduction de 1l'uranium par des alcools.

(i) Réduction de UO5 par 1'octadécanol-1 en milieu

non-agueux.

Une premiére série d'expériences a été réalisée pour
dtudier 1'interaction entre un alcool primaire aliphatique

(octadécanol-1 OH ; point de fusion 60°C) et UO5.

CH; gtty7
1 mmole d'octadécanol-1 (270 + 2 mg) et 1 mmole de UO,

(286 + 2 mg) ont &4té chauffées dans un tube de silice scellé
sous vide a des températures de 160°, 180° et 200°C pour des
durées variant de 1 a@ 150 heures. On a observé la présence de

UO3, UO3.H20, U308 et UO2 au cours des essals.

L'avancement de la réduction a &té suivi par les quantités
d'oxygéne perdu par UO5 (AO j smola). Celles-ci ont été
déterminées a partir des quantités relatives de produits
uraniféres déterminées par diffractométrie des rayons X. La
quantité d'eau formée (AH,0 ; mmole) a été également mesurée

par gravimétrie.

,'évolution de la quantité d'oxygéne perdu par UO, (AO)
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en fonction de la durée des essais est présentée dans la Fig.20.
Trois étapes peuvent y Atre observées. Chacune de ces trois
étapes peut correspondre a un processus dont la cinétique est du
premier ordre. De plus, chacune de ces trois étapes correspond
3 un stade particulier dans 1'avancement du processus de
réduction. A la premiére étape (Fig.20;T) correspond la
réduction de UO, en U02’95, 3 la seconde étape

(Fig.20;II) la réduction de UO en U , et a la troisieme
2,95 308
étape (Fig.20;III) la réduction de U 04 en uo,. Les constantes

de vitesse relatives a chacune de ces étapes et pour chaque

température sont données par les pentes des différents segments
de droite dans cette Fig.20. Elles sont reportées dans un

diagramme d'Arrhénius (Fig.22). Les points relatifs a chacune
de ces étapes s'alignent sur des droites. On remarque dque les
valeurs des constantes de vitesse relatives a la réduction par
cet alcool et celles relatives 3 la réduction par des lignites

sont du méme ordre de grandeur (Fig.22).

Les énergies d'activation relatives 3 la premiére et la
seconde étapes sont données par les pentes des droites 1 et 2
(Fig.22). A la réduction de UO5 en U02,95 correspond
une énergie d'activation égale 3 20 + 2 kcal/mole (étape I);

a la réduction de UO, 4o en Uj0g correspond une énergie
I

d'activation égale & 26 + 2 kcal/mole (étape II). La
troisiéme étape est un processus beaucoup plus lent

Kapp = 173 % 10°% s~1 5 200°C (point 3 dans la Fig.22).

Le manque de précision des valeurs expérimentales correspondant
3 cette étape, surtout pour les basses températures, nous
empéche de déterminer la valeur de 1'énergie d'activation du

processus de réduction de U304 en uo,.

Les spectres IR de 1'ensemble des produits de cette série
d'expériences montrent une diminution progressive de 1'intensité
des bandes 3 3340 cm~! (liaison OH) et 1060 cm
(liaison C-0) et une augmentation simultanée de la bande a 1700
cm_1 (ligison €=0). Ces observations nous permettent de
proposer le schéma réactionnel suivant, pour le terme ultime de

la réduction:



- 65 -

U0+

U3os .

0.1
UOg95~
NO,
(mmole)
®
0.01—||‘ | I
A
l
Uo, |m
\J
001- . [ ‘
OOOO 50 100 150
t Chours)
Figure 20 - Variations des quantités d'oxygene perdu par UO3

(AO ; m mole) en fonction de la durée du chauffage, dans le systéme
octadécanol-1 (1 m mole) - UO3 (1m mole) chauffé a 160° (m),

180° (A) et 200°C (o).

I,II,III : trois étapes dans le processus de réduction de UO03 ;
I : UO3 —>U02’g5
11 : U02'95 —— U30g

III : U30g —> U0
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Figure 21 - Corrélation e

ntre les quantités d'oxygene perdu par U03
(AO ; m mole) et les quantités d'eau formée (AH20 ; m mole),

dans
le systéme octadécanol-1 (1 m mole) - UO3 (1 m mole) chauffé a
160° (m), 180° (A) et 200°C (o) (cf. Fig. 20).
1,II,III

trois étapes dans le processus de réduction de UO3
(cf. Fig. 20).

———— A : relation stoechiométrique AO = AH20 d'aprés la réaction

1-C1gH370H + UO3 — 1-Cq7H35CHO + UO2 + H70
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Figure 22 - Variations des constantes de vitesse kgapp du processus

de réduction de l'uranium en fonction de la température des essais.

A (1) : réduction de UO3 en UOy g5 par 1l'octadécanol-1
(cf. Pig. 20 3 I}

4 (2) : réduction de UOy,6 95 en U30g par 1'octadécanol-1
(cf. Fig. 20 ; II).
Y(3) : réduction de U30g en UOy par l'octadécanol-1

(¢cf, Fig. 20 ; III).

m(4) : réduction de UO%+ en UOp par le propanol-2
{cf. Figs. 23).

o (5)G : réduction de UO%+ en UOy par le lignite de Gardanne (G)
(cf. Fig. 14 et Fig. 18a ; (2) G).

A (6)A : réduction de UO%+ en UOy par le lignite d'Arjuzanx (A)
(cf. Fig. 16 et Fig. 18a ; (3) A).
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1"C18H37OH + UO3 > 17C17H35CHO + H20 + UO2 (4.15)

L'aldéhyde formé peut réagir secondairement pour se

transformer en produits plus stables.

Au cours de la premiére et de la deuxiéme étape, la
quantité d'eau formée a 1'issue des essais est supérieure a
celle estimde d'aprés la réaction (4.15) (Fig.21;I et II). On
doit donc faire intervenir, outre la réduction (4.15), un
processus de déshydratation de 1'alcool:

1—C18H37OH —_— 1HC18H36 + HZO (4.16)

ou 2(1—C18H37OH) —_— (C18H37)20 + H,0 (4.17)

NOZAKI et INAMI (1974) ont étudié la transformation a 260°c

du butanol-1 (1-C,H,OH) en utilisant des oxydes d'uranium

479
comme "catalyseurs". Les produits de la réaction sont les
suivants : (C4H9)20, C4H8’ C3H7CHO et COZ’ les oxydes
d'uranium subissant une réduction. La formation de

(C4H9)2O correspond a une déshydratation de 1'alcool, 1la
formation de C,H,CHO correspond a une déshydrogénation.

I'importance relative de ces deux phénoménes est fonction du
degré de réduction de 1l'uranium. Pour un faible degré de

réduction de l'uranium (UO; — USOB)’ la déshydratation

prédomine sur la déshydrogénation ; 1'inverse est obsevée pour

un degré de réduction élevé de l'uranium (U30g—> uo,). Ces

observations confirment les résultats obtenus avec

1'octadécanol-1 (Fig.21).

SEMEVIN et VLASOV (1969), VLASOV et SEMEVIN (1967), LE PAGE
et al.(1974), HEYNEN et al.(1977) et NOZAKI et al.(1979) ont
déterminé les valeurs de 1'énergie d'activation du processus de

réduction de UO; ou de U;04 par H, ou CH,. Les valeurs

obtenues varient de 10 & 33 kcal/mole suivant l'accroissement du
degré de réduction. Or, 1'énergie d'activation de la diffusion
d'oxygéne dans des oXxydes d'uranium non-stoechiométriques a
également été déterminée:22 & 32 kcal/mole (BELLE, 1961). Les
valeurs de 1'énergie d'activation du processus de réduction de

1'uranium par 1'octadécanol-1 dans nos expériences (20 + 2
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et 26 + 2 kcal/mole) se trouvent 4 1l'intérieur du domaine
déterminé par ces deux séries de valeurs. On peut donc
considérer que le processus limitant la vitesse de la réduction

des oxydes d'uranium est la diffusion d'oxygéne dans ces phases.
(ii) Réduction de UO%+ par des alcools en milieu aqueux.

Les résultats discutés plus haut concernaient la réduction
de UO3 par un alcool dans un milieu non-aqueux. Cependant,
le processus de réduction de 1'uranium, étudié avec les
lignites, conduit a la précipitation de 1'uraninite (UO,) a
partir de solutions aqueuses de cation uranyle. Afin de nous
rapprocher de ces conditions, nous avons procédé a une seconde
série d'expériences en mettant en contact une solution de
Uo,Cl, et un alcool, en systéme fermé. Dans ce but,

nous avons utilisé le propanol-2, gui est soluble dans 1'eau.

Nous avons fait réagir 1 ml de propanol-2 et 10 ml de
solution de U02C12 0,01 M A 190°Cc, 195°C et 200°C
pendant une durées variant de 15 3 50 heures. L'évolution des
teneurs en uranyle de la solution aqueuse en fonction du temps
est présentée dans la Fig.23. La précipitation d'uranium, sous
forme de UO,, a 6té observée dans tous les essais, alors que
pour le premier essais (15 heures), on a également observé la
précipitation de U;0g. Afin de nous limiter au domaine
de précipitation exclusive de 1'uraninite, nous allons
maintenant nous intéresser uniquement auX expériences dans
lesquelles le rapport final 0/U des phases uraniféres était
inférieur a 2,5 (teneur en uranyle de la solution<5 x 10—3

il me I Y

Les courbes 1, 2, et 3 de la Fig.23 montrent que la

réaction est du premier ordre. Les constantes de vitesse sont
respectivement égales a 8,0 x 107° sl 3 190°C, 1,2 x%

1072 3 195°C et 1,6 x 10~

reportées dans la Fig.22 (courbes 4), nous permettent de

5 3 200°C. Ces valeurs,

déterminer 1'énergie d'activation de la réaction : 31 % 4
kcal/mole. Malgré un accroisement de vitesse imputable au

milieu utilisé, 1'ordre de grandeur de la vitesse de ce
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Figure 23 - Variations, en fonction de la durée des essais, des

teneurs en cations uranyle de la solution aqueuse UO»Cl; dans le
systéme propanol-2 (5ml)-U05Cly 0,01 M (10 ml) chauffé & 190° (1),
195° (2) et 200°C (3).
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processus déterminé dans l'eau (courbe 4, Fig.22) reste
inférieur a ceux déterminés pour les deux premieéres &étapes de la

réduction de U0, aboutissant a U404 déterminées dans un

milieu non-aqueux (courbes 1 et 2, Fig.22). Ces valeurs des
constantes de vitesse de réduction du cation uranyle par un
alcool simple dans l'eau (courbe 4, Fig.22) sont du méme ordre
de grandeur que celles relatives a la réduction du cation
ﬁranyle en uraninite par les lignites (courbes 5 et 6, Fig.22).
Les énergies d'activation de ce processus sont également
comparables:31 + 4 kcal/mole pour le propanol-2 et 28 +

4 kcal/mole pour les lignites.

NARREN et FINLAYSON (1963) ont étudié la cinétique de

réduction du cation uranyle par des formaldéhydes sulfoxylates

Qs

en milieu aqueux:1l'énergie d'activation du processus est égale
33,2 kcal/mole pour un rapport 0/U du systéme inférieur a 2,5.
Pour ces auteurs, le processus limitant la vitesse de la
réduction est, ici encore, la diffusion d'oxygéne dans les
oxydes d'uranium non-stoechiométriques; en effet les énergies

d'activaticn de cette diffusion d'oxygéne sont de 22 a 32
kcal/mole (BELLE,1961).

Toutes ces données obtenues, tant avec des composés
organiques simples qu'avec des matériaux naturels, tels que les
lignites étudiés ici, nous conduisent & imaginer un processus
unique contrdlant la réduction de 1l'uranium : la diffusion

de 1'oxygéne dans les oxydes d'uranium.

~ Les énergies d'activation de la réduction des espéces de
1'uranium IV en uraninite ainsi déterminées (31 + 4
kcal/mole pour le propanol-2 et 28 + 4 kcal/mole pour les
lignites) sont supérieures a celles de la déshydrogénation (14
+ 3 kcal/mole pour les lignites : Fig.18, courbes 4 et 5).
NOZAKI et INAMI (1974) ont déterminé une énergie d'activation
relative a la désyhdrogénation du propanol-2 a l'aide de uo,,
considéré comme "catalyseur". Elle est également de 14
kcal/mole. Pour ces auteurs, le processus limitant la vitesse
de la déshydrogénation est 1'élimination d'hydrogéne a partir
des entités hydrocarbonées. Ce processus limitant semble étre

également valable pour la déshydrogénation des lignites en
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présence d'uranium.

(b) Réduction de 1l'uranium par des hydrocarbures

aliphatiques.

Afin de tester la possibilité de réduction de 1'uranium par

des hydrocarbures aliphatiques, des mélanges n-octacosane - UO3
ont été chauffés en tubes de silice, scellés sous vide, pendant
170 heures. En ce qui concerne 1'uranium, les produits de

la réaction sont : U308et uo,, a 200°c, et UO, seul a

300° et 400°C. Les mécanismes réactionnels des craquages

catalytiques du n-octacosane (n—CZSHSB) comportent un

transfert d'hydrogene (HENDERSON et al.,1968). Cet hydrogéne
peut dtre utilisé par la suite lors de la réduction de

1'uranium.

Une autre série d'expériences ol 1'on a fait réagir 1 ou 2
mmole (395 ou 790 mg) de n-octacosane et 10 ml de U02Cl2
0,1 M a été conduite 3 200°C pendant des Jurées variant de 24 a

500 heures. La précipitation de U304 est observée dans tous les

essais : UO2 n'apparaissant qu'aprés 160 heures. La
diminution des quantités de cation uranyle dans la solution peut
8tre utilisée pour calculer les constantes de vitesse

2+ = S 2+ . -7 -1
UO2 — U308 : 7 x 10 & "y UO2 - UO2 : 3 x 10 S .

Ces constantes de vitesse sont du méme ordre de grandeur que
celle relative a la réduction du cation uranyle par

1'octadécanol-1 dans les mémes conditions (1,5 X 10_75_1).

Les hydrocarbures aliphatiques, tout comme les alcools,
peuvent participer 3 la réduction de 1l'uranium (VI—»IV) dans
des conditions comparables. Cette conclusion est a rapprocher
des résultats obtenus avec le lignite de Gardanne ou la
réduction était assistée conjointement par des groupes

hydroxylés et des entités hydrocarbonées.
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APPROCHE THERMODYNAMIQUE
(1) Systéme Lignite - UO,Cl, 0,1 M.

On peut envisager qu'aprés les durées suffisamment longues
3 des températures assez élevées, le systéme matiére
organique-uranium atteigne un état d'équilibre. D'aprés le
schéma réactionnel précédemment proposé (réaction (3.1)), cet
équilibre pourrait Atre formulé de la fagon suivante :

2 RH + UO§+ = 2 R° + UO, + 2 g ' (5.1)

avec la constante d'équilibre

, |
Ki5.1) = [w"] 7 [vos"] (5.2)

que 1'on peut calculer.

Cet équilibre peut étre décomposé de la fagon suivante

2 RH = 2 R° + H, (5.3)
2+ +
Uo2 + H, = Uo2 + 2 H (5.4)

La réaction (5.3) correspond a la déshydrogénation de la matiére
organique, la réaction (5.4) 3 la réduction du cation uranyle en

uraninite par 1'hydrogéne.

Une expérience simple permet de vérifier que le systéme est
cffectivement & 1'équilibre : - les phases solides (lignite de
Gardanne - UO,) récupérées a 1l'issue d'une expérience
conduite a 180°C pendant 262 heures (Fig.15) sont a nouveau
remises en contact, avec 10 ml de U02C12 0,1 M, dans les
méme conditions (180°C, 262 heures). Les deux valeurs de la
constante d'équilibre supposée K(5_1) calculées pour ces deux
expériences successives sont du méme ordre de grandeur : 5 X
10—‘I
hypotheése.

et 2 x 10_1 mole.‘l_1 : ce qui confirment notre

I,'énergie libre standard de la réaction (5.1) s'écrit de la
facon suivante :

AG°(5.1) = - RT Log K(5-1) (5.5)

= 8G° (5 3) * 8G° (5 4) (5.6)

Les valeurs de AG°(5 1) calculées i partir des données de la
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Figure 14 (pour des durées d'expériences supérieures a 150
heures), sont reportées dans la Figure 24 (courbe 1) en fonction

de la température.

I,'énergie libre standard de la réaction (5.4) a été
calculée par NAUMOV et al. (1974) pour des températures variant
de 25° & 300°C, au moyen des énergies libres standard de
formation de chaque espece. Ces Valeurs deAG°(5_4) sont

également reportées dans la Figure 24 (courbe 2).

La valeur de AG°(5 3) est calculée de la fagon suivante
= AG {5:T)

o}

o o]
AG(5.3) (5.1) ~ A% (5.4)
La courbe 3 (Fig.24) représente la variation des valeurs de

cette énergieAG°(5 3) c'est-i-dire de la réaction de

déshydrogénation du lignite.

(2) Comparaison des énergies libres de déshydrogénation des

-

matériaux naturels et des composes organiques simples.

Nous avons comparé les mécanismes de déshydrogénation du
lignite avec ceuX de molécules organiques simples (alceools,
hydrocarkures, hydrocarbures insaturés). Les énergies libres
standard de déshydrogénation des molécules organigues (réaction
du type (5.3)) ont &té calculdes au moyen de leurs énergies
libres standard de formation, compilées par STULL et al.(1969).
Ces valeurs sont reportées dans la Fig.25. Les courbes 4 a 13
représentent les variations des valeurs moyennes deﬂG°(5.3)
pour chaque type de réaction, en fonction de la température.
Par exemple, la courbe 5 représente la variation des valeurs
moyennes deAG°(5.3) de la déshydrogénation des alcools

aliphatiques de Cy a Cqp &M les aldéhydes correspondants.

gi 1'on compare ces différentes valeurs deAG°(5.3), les
réactions de déshydrogénation des alcools en cétones ou
aldéhydes (courbes 4 et 5) apparaissent les plus faciles a
réaliser thermodynamiquement. Viennent ensuite les réactions
de déshydrogénation des cycloalcanes (courbe 10), des
hydrocarbures alkylaromatiques (courbe 6, 7 et 8), puis des

n-alcanes (courbe 9), et enfin celles des hydrocarbures
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_ variations des énergies libres standard des réactions

(AG:) on fonction de la température (en °K et en °c) dans le sys-

téme lignite -UO0Cly 0,1 M.

(1)

(2)

(3)

valeurs de AG (AG®(5.1)) calculées au moyen des
constantes d'équilibre de la réaction
U02*+ + 2RH —> UOp + 2R° + 2H7

2 e
dans le systéme lignite (100 mg) - UO2Clp 0,1 M (10 ml).
d'aprés les courbes 1, 2 et 3 de la Fig. 14.
résultats des expériences pour une durée de 262 heures
(cf. Fig. 14 ; v, 0, o et Q).
valeurs de AG; (AG°(5_4l) calculédes pour la réaction
UO%"’ + Hy —> U0y + 2H
au moyen des valeurs de AG; de chague composé d'aprés les
données dans NAUMOV et al. (1974).
valeurs de AG: (AG;(5_3)) calculées pour la réaction
2RH —> 2R° + H

e——

au moyen des valeurs dedG®(5,1) (1) et denG°(5,4) (2).
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Figure 25 - Variations, en fonction de la température, des énergies
libres standard des réactions de déshydrogénation des divers types des
composés organiques (2RH —> 2R® + Hp).
(3) : déshydrogénation de lignite de Gardanne (cf. Fig. 24,
courbe (3)).
(4) : valeurs moyennes de la déshydrogénation des alcanols C3 - Cp
(alcools) en alcanones (cétones).
(5) : valeurs moyennes de la déshydrogénation des alcanols C1 - Cqp

en alcanals (aldehydes).

(6) : déshydrogénation du cuméne en a-méthylstyreéne.

(7) : déshydrogénation du cuméne en B-méthylstyrene.

(8) : déshydrogénation d'éthylbenzéne en styreéne.

(9) : valeurs moyennes de la déshydrogénation des n-alcanes
Cyp - Cyp en alceénes-1.

(10) : déshydrogénation du cyclohexane en cyclohexéne.

(11) : déshydrogénation du buténe-1 en butadiéne-2 (Cgq).

(12) : déshydrogénation de 1'eiocoséne-1 en eiocosyne-1 (Cpq).

(13) : déshydrogénation du n-eiocosane en eiocosyne-1 (C2q0).
Les données des courbes 4 & 13 ont été calculées au moyen des valeurs
AGE de chaque composé (STULL et al., 1969).



_77_
insaturés (courbes 11 a 13).

Les valeurs de ﬁG°(5.3) de déshydrogénation du lignite
(courbe 3, Fig.25) sont voisines de celles correspondant a la
déshydrogénation des hydrocarbures, particuliérement de celle
relative & la déshydrogénation des n-alcanes (courbe 9). Elles
sont inférieures aux valeurs relatives a la déshydrogénation des

hydrocarbures insaturés (courbe 11 a 13).

Au cours de la réduction de 1'uranium par le lignite, on
observe d'abord la déshydrogénation des fonctions alcooliques,
buis celle des hydrocarbures aliphatiques. La comparaison des
valeurs de AG°(5'3) relatives au lignite (courbe 3) et des
valeurs de AG°(5.3) relatives aux hydrocarbures montrent que la
réaction de déshydrogénation (transfert d'hydrogéne) de ces
hydrocarbures semble contrdler 1'équilibre du systéme lignite -

uranium.

L'étude de systémes comportant des composés organiques
simples permet donc de mieux comprendre les réactions mises en
jeu au cours de la déshydrogénation du lignite.

(3) Application au milieu naturel.

Le systéme lignite - U02C12 0,T M en milieu aqueux est

décrit, a 1'équilibre, par 1l'équation (5.1)

2 RH + UOS" & 2 R° + UO, + 2 H' (5.1)
| + 2 2+

Ki5.1) = [r*] 7/ [uo] (5.2)
d'oi 1'on tire:

log [Uog+ = log Kig 1y - 2 pH {5.8)
Les valeurs de - log K(5 1) pour les expériences conduites a
150°, 165°, 180°, 190° et 200°C étant respectivement 1,43 ;
0,41 ; 0,06 ; -0,74 et -1,52, la relation (5.8) se traduit donc,

dans un diagramme log [UO§+]/ pH, par des droites paralleles de

pente -2 (Fig.26). Les conditions fixées au départ
U02C120,1 M, pH = 1,8 imposent une limite supérieure

(droite en tiretés).
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Figure 26 - Corrélation entre des teneurs en cation uranyle et des

valeurs de pH de la solution agueuse en équilibre avec le lignite.

droites paralléles d'équation
log [U02+] = - log K(s5,1) - 2PH .... (5.8)
pour les températures de 150°, 165°, 180°, 190° et 200°C

déterminées expérimentalement.

.EEPEE_liEEE : limite supérieure de 1'équation (5.8) passant par le
point correspondant a la solution initiale UO»Cly (pH = 1,
10 ppb : teneurs représentatives en cation uranyle des solutions
naturelles.
i " domaine des valeurs de pH rencontrées dans le milieu aquel
é————; naturel.
U0y . domaine ol la précipitation de UOp (uraninite) est at-

¥ tendue.
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Les valeurs des teneurs en uranium des eaux naturelles a
basses températures ont été compilées par SCOTT et BARKER (1962)
elles varient de 1 a 100 ppb, la valeur la plus
représeptative étant environ 10 ppb. L'uranium étant présent
dans le milieu aqueux naturcl principalement sous forme
d'uranyle, on peut considérer qu'a cette teneur de 10 ppb

correspond une valeur maximum de [UO§+] égale a 4,2 x 1078

mole.l"1. Sur la Fig.26, on a également tracé des droites

horizontales correspondant aux trois concentrations 1, 10 et 100

Ppb.

Prenons, par exemple, une solution naturelle contenant en
moyenne 10 ppb d'uranium et dont le pH reste stable et égal a 6
(les valeurs de pH des eaux naturelles varient généralement
entre 4 et 8; BAAS BECKING et al. 1960). On voit d'aprés cette
figure 26 que la quasi-totalité des espéces uranylées présentes

peuvent étre précipitée en uraninite en présence de lignite.

Nous avons montré précédemment (Fig.9) qu'il suffisait d'un
gramme de lignite pour réduire 7 mmole d'uranyle. La capacité
de réduction du lignite est donc trés supérieure aux quantités
d'uranium présent dans les solutions naturelles (4,2 x 107>

mmole.l_1). L'éfficacité du lignite & réduire certains métaux,

en particulier l'uranium, est donc trés importante méme aux

basses températures.
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CONCLUSIONS

Des études expérimentales sur 1a fixation et la réduction
du cations uranyle par des matiéres organiques d'origine
ligneuse ont été entreprises afin 4'élucider les mécanismes et
les aspects guantitatifs de ces processus dans des conditions

diagénétiques ou hydrothermales.

1. L'étude du systéme lignite le plus évolué (lignite de
Gardanne) - UO,Cl, 0,1 M entre 20° et 400°C pendant 262 heures
permet de délimiter quatre domaines en fonction de la
température

a) 20° - 45°C : pas de réaction j

p) 45° - 120°C : fixation exclusive d'espdces uranylées
par le lignite ;

c) 120° - 250°C : coexistence de processus de fixation et
de réduction des especes uranylées ;

d) 250° - 400°C : réduction exclusive des espéces uranylées

en uraninite.

2.(1) La majeure partie des cations uranyle fixés par le
lignite le plus évolué, soit environ 1 milliéquivalent (0,5
millimole) par gramme de matiére organique, 1'est sous forme
d'entités organo-uranylées particuliérement stables. Ces
entités peuvent &tre comparables aux substances naturelles
organo-uraniféres étudides par SCHMIDT-COLLERUS (1969) et
HAJI-VASSILIOU (1980). Expérimentalement, la formation de ces
composés nécessite une température supérieure 3 45°Cc, pendant

une durée n'excédant pas quelques jours.

(2) L'absence de fixation d'espéces uranylées a 20°C par
le lignite le plus 4volué est confirmée par une autre série
d'expériences ou l'on met en contact le lignite et
UOZC12 0,004 M (pH initial = 3,0). On n'observe aucune
diminution de la quantité de cation uranyle en solution méme

aprés 25 jours d'essais.

En revanche, des essais analogues réalisés avec le lignite



- 81 -

le moins évolué (lignite d'Arjuzanx) a 20°C montre la fixation
d'espéces uranylées dans la proportion de 0,2 mmole.q_1

Cette fixation est relativement rapide : elle est réalisée en
moins de 20 heures. Cette différence de compor tement peut
s'expliguer par la différence de composition chimique des dcux
lignites ; le lignite le plus évolué dtant pratiquement dépourvu

de groupements carboxylidques.

Le mécanisme principal de fixation d'especes uranylées par
les lignites a basse température est donc un échange d'ions

réalisé par des groupements carboxyligues.

3.(1) Au cours de la réduction de 1'uranyle en uraninite
par le lignite le plus évolué (Gardanne), on observe les faits

suivants :

- une libération stoechiométrique (2:1) de protons dans le
milieu correlativement 5 la déshydrogénation du lignite.

_ une déshydrogénation qui se traduit par la diminution du
rapport atomique H/C du lignite sans aucune augmentation de
son rapport O/C. Le nécanisme de réduction du cation uranyle
en uraninite peut donc Atre schématisé de la fagon suivante

2+

2 RH + UO5" —> 2 R® + UO, + 2 't

(3.1)

(R®:groupement hétéroatomique ou radical hydrocarboné)

_ la réduction de l'uranyle s'accompagne de la déshydrogénatio
des fonctions alcool et de 1'augmentation corrélative des
teneurs en groupements carbonylés, selon le mécanisme
suivant

2+

~ +
SCHOH + UO%,

—» ,C=0 + UO, + 2 H (3.2)

_ une diminution de la quantité des liaisons C-H aliphatiques.

- la guantité d'hydrogéne 1libéré par la déshydrogénation des
entités hydrocarboné aliphatiques est en excés par rapport
3 la quantité de protons 1ibérés, pour les expériences a
basse température (120° - 165°C) et pour la premiére étape ¢
celles conduites a 180° et 200°C. Cet excés d'hydrogéne pe!
Atre utilisé ensuite pour la poursuite de la réduction

H. + U0%"Y — 2 H & UO

2 9 (3.3

2
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(2) Au cours de la réduction de l'uranium par le lignite le
© moins évolué, on observe les faits suivants

- une déshydrogénation du lignite.

- une diminution de la quantité de groupements hydroxylés (0O-H).

- une diminution de la quantité de liaisons C=0.
Ces résultats peuvent s'expliquer par une déshydrogénation des
groupements hydroxylés. Par ailleurs, la diminution des entités
carboxyliques peut s'interpréter comme le résultat de la
décomposition (décarboxylation) de ces entités sous 1'influence

de la température.

(3) La réduction du cation uranyle en uraninite par ces deux
types de lignite s'accompagne d'une déshydrogénation malgré la

différence de leur état d'évolution diagénétique.

Les groupements hydroxylés alcooligques, apparaissent comme
étant les plus réactifs vis-a-vis de la réduction du cation
uranyle. On peut donc attendre des matériaux riches en
fonctions alcooliques et carboxyliques qu'ils présentent une

capacité réductrice élevée.

4.(1) Les ordres partiels de la réaction (3.1), déterminés
au moyen d'études cinétiques, sont égaux a 1 ; la loi de vitesse

de cette réaction s'écrit alors de la fagon suivante:
2+ 2+
d [vo5" ]/ at = - k.[vo5” ] .[RH] (4.3)

L'énergie d'activation de cette réaction, entre 180° et 200°,
est égale a 28 + 4 kcal/mole pour ces deux lignites, malgré
leur différence d'état d'évolution diagénétique initiale. Les
valeurs de la constante de vitesse étant élevées, de 1l'ordre de
107 5_1, la réduction de l'uranium par les lignites est

un processus trés rapide dans les conditions diagénétiques ou
hydrothermales, et par extrapolation, également aux basses

températures.

(2) L'excés d'hydrogéne perdu par le lignite le plus
évolué observé lors d'expériences conduites a4 des températures
inférieures a 200°C, s'explique par le fait gque les constantes
de vitesse de la réaction de déshydrogénation sont supérieures a

celles de la réaction de réduction des espéces uranylées.
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_ L'énergie d'activation de la réaction de déshydrogénation
est égale a 14 + 3 kcal/mole quel que soit le lignite.
Cette valeur est nettement inférieure a celle de la reaction

de réduction.

(3) Quelques expériences réalisées avec des composés
organiques simples ont permis de simuler le processus de

réduction de 1l'uranium.
(a) Réduction par les alcools aliphatiques.

_ 1'énergie d'activation de la réduction de UO, par
1'octadécanol-1, entre 160° et 200°C, est égale a 20 + 2
kcal/mole pour la premiére étape (UO; —> uo,, 95), et a 26

!

+ 2 kcal/mole pour la réduction de U0, g5 en U;0g-

_ 1'énergie d'activation de la réduction du cation uranyle
en uraninite par le propanol-2, entre 190° et 200°C, est égale a
31 + 4 kcal/mole, valeur comparable a celle obtenue avec les

deux lignites (28 + 4 kcal/mole).

_ 1'énergie d'activation de la réaction de diffusion de
1'oxygéne dans les oxydes d'uranium non-stoechimétriques varie
entre 22 et 32 kcal/mole (BELLE, 1961). On peut donc imaginer
gque ce processus de diffusion est le facteur limitant la vitesse

de réduction.

_ les valeurs de l'énergie d'activation de la réaction de
déshydrogénation des lignites dans nos expériences (14 + 3
kcal/mole), de la déshydrogénation d'un lignite a l'air (12
+ 4 kcal/mole ; JOSEPH, 1982), et de celle des alcools simples pé
uo, (14 et 17 kcal/mole ; NOZAKI et INAMI, 1974) sont tout a
fait comparables. Ces derniers auteurs estiment que
1'élimination de 1'hydrogéne en o des hydroxyles alcooliques est
un facteur limitant de la déshydrogénation des alcools. Il en

est vraisemblablement de méme pour les lignites.

(b) Réduction par les n-alcanes.
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La possibilité de réduction par des hydrocarbures
aliphatiques a été vérifiée : UO5 ou UO%+ mis en présence de

n-octacosane a 200°C sont réduits en U3OB ou en UOE'

Les résultats obtenus a 1'aide des systémes simples
confirment les hypotheéses proposées pour les mécanismes de

réduction des especes uranylées par les lignites.

5. (1) Le systéme lignite - UO,Cl, 0,1 M, a
1'équilibre, est décrit par 1'équation:

+

2RH+UO§+;—:2R°+U02+2H (5.1),

gque 1'on peut décomposer en

2 RH = 2 R° + H, (5.3)
2+ i L+
002 + H2 F-U02 + 2 H (5.4)

Les valeurs de 1l'énergie libre standard de la réaction de
déshydrogénation du lignite (AG°(5_3)) sont comparées a

celles des composés organigues simples : 1'équilibre lignite -
uranium semble &tre contrdlé par la réaction de

déshydrogénation (transfert d'hydrogéne) des hydrocarbures.

2
(2) De 1l'expression de K (5.1) = [H+] / [UO§+], on tire

log [UO§+] - - log K (5.1) - 2 pH (5.8)

La teneur en uranyle des solutions a 1'équilibre est également
fonction du pH. Les lignites sont parfaitement capables, a
partir de pH 5, de précipiter la quasi—totalité de 1l'uranium

de solutions naturelles, méme a basse température.

IL.'ensemble de ces résultats nous permet de souligner,
parmi les processus proposés par différents auteurs (BREGER et
DEUIL, 1956 ; VINE, 1962 ; BREGER, 1974), ceux gqui semblent les
plus importants dans les schémas génétiques de formation des
ninéralisations uraniféres associées 3 des matiéres organiques
sédimentaires d'origine ligneuse

i) les groupements hydroxylés alcooligues sont les plus
réactifs vis-a-vis de la réduction de 1'uranium ;

ii) ce processus de réduction s'accompagne d'une



iii)

iv)

V)

vi)

vii)

viii)

ix)
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déshydrogénation des lignites entrainant une diminution

du rapport atomique H/C sans aucune augmentation du

rapport 0/C ;

le déficit en hydrogéne des matériaux carbonés associés

aux minéralisations uranifeéres a été expliqué

précédemment par des déshydrogénations et des
déméthanations dues a la radioactivité de 1'uranium

naturel et des éléments-fils (BREGER, 1974). Ce déficit
peut également é&tre la conséquence d'un processus
d'oxydo-réduction ;

l'acidification du milieu, conséquence du processus de
réduction du cation uranyle facilite également la
précipitation de 1'uranium en entrainant la

déstabilisation des divers complexes uranylés, notamment
les complexes carbonatés et les complexes organo-uraniféres
(LAMGMUIR, 1978 ; DISNAR, 1981 ; ce mémoire 2.(2).) ;
méme en milieu treés acide, une certaine quantité
d'uranium (environ 0,5 mmole.g"1 dans notre cas) peut

étre fixée par des matériaux organiques ligneux sous

forme d'entités organo-uranylés particuliérement stables ;
les capacités d'extraction de 1l'uranium d'un milieu aqueux
par des matiéres organiques sédimentaires d'origine
ligneuse diminuent au cours de 1'évolution diagénétique

de ces dernieres vers le graphite (MOORE, 1954). Ceci
s'explique par le fait que les quantités de fonctions
hydroxylées et carboxyliques, qui sont les plus réactives
vis-d-vis de la réduction et/ou de la fixation du cation
uranyle, diminuent au fur et a mesure de 1l'évolution
diagénétiques des matériaux carbonés.

la réduction rapide d'importantes quantités d'uranium
(>2,4 g U.g_1 matiére organique) nécessite seulement des
conditions thermales modérées, qui peuvent étre

rencontrées dans le milieu naturel au cours de la diagenése
ou lors d'événements hydrothermaux ;

la vitesse de déshydrogénation des lignites en présence
d'uranium est considérable et supérieure a celle de la
réduction aux basses températures. Cette déshydrogénation
doit donc contrdler 1'intensité de la précipitation de
1l'uranium ;

la capacité réductrice des lignites en milieu aqueux peut



= B =
Atre estimée a 1'aide d'un équilibre de transfert
d'hydrogéne (= déshydrogénation) intervenant dans cc milieuw.

la

des

W

Enfin, 1'ensemble des processus étudiés, aboutissant

Qs

réduction des espéces de 1'uranium VI, peut étre rapporté
entités fonctionnelles organiques simples (hydroxyles
alcooliques ; chaines hydrocarbonées). Ceci implique que tous
les résultats obtenus ici avec des natiéres organiques d'origine
ligneuse peuvent étre, au moins qualitativement, étendus a
1'ensemble des matériaux organigques sédimentaires, dquelle que
soit leur origine biologique et compte tenu de leur état

d'évolution diagénétique.
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ANNEX

Tableau | a : Compositions chimiques des lignites.
{ b : Teneurs en des fonctions oxgénées des lignites.
2 . Données expérimentales du systéme lignite -

uo,cl, 0,1 M. (1.

2

3 : Données expérimentales du systéme lignite -
eau distilée.

4 . Données expérimentales du systéme lignite -
U02012 0,1 M. (2).

5 . Données sur 1'équilibre du systéme lignite -

U0,CL, 0,1 M.
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RESUME

Des études expérimentales sur la fixation et la réduction
du cation uranyle par des matiéres organiques sédimentaires
d'oriyine ligncuse ont &té entreprises afin d'élucider les
mécanismes et les aspects quantitatifs de ces processus dans des

conditions diagénétiques ou hydrothermales.

Deux mécanismes de la fixation des espéces uranylées par
ces matériaux ont &té observés. L'un est le résultat d'échange
cationique réalisé par des groupements carboxyliques; le second,
qui aboutlt & la formation de composés organo-uranylés
particolidremanl atables, ndcesrlle den Lemphralures modfy Ges
{ 45°C), Ces deux types de composés uranylés se décomposent 3
plus haute température.

La réduction du cation uranyle en uraninite par deux
échantillons de lignite différant par leur état d'évolution
diagénétique s'accompagne de leur déshydrogénation. Celle-ci
peut étre imputée 3 1'oxydation des fonctions hydroxyle et a la

dfshydrogénation d'entités hydrocarbonées aliphatiques.

L'étude cinétique de ce processus de réduction nous a
permis de déterminer les ordres partiels relatifs au cation
uranyle et 3 la matiére organigue dans le systéme; ceux-ci sont
faaux & 1. Cette &tude nous conduit également & la détermination
d'une valeur de 1'énergie d'activation du processus de réduction
fgale & 28 + 4 kcal/mole pour les deux lignites. Cette
valeur est nettcment supérieure i celle trouvée pour la
diishydrogénation de ces mémes matériaux (14 + 3 kcal/mole},

dans un domaine de température allant de 180° 3 200°c,

La simulation de ces processus par des compnsés o1 qaniques
simples (alcools, hydrocarbures aliphatigues) confirme les
mécanismes proposés avec les lignites, grice a la similitude
des valeurs des énergies d'activation. Elle indigue aussi que le
processus déterminant de ces phénoménes semble &tre la
diffusion de 1'oxyygéne dans les oxydes d'uranium pour la
réduction de ce métal, et 1'élimination de 1'hydrogéne des
entités hydrocarbonées pour la déshydrogénation des lignites,

L'estimation des paramétres thermodynamiques du processus
de réduction nous permet de considérer qu'en milieu aqueux, le
systéme lignite-uranium est contrdlé par la capacité de
déshydrogénation des lignites. Les données thermodynamiques
obtenues nous permettent de montrer gue la guasi-totalité de
1'uranium présent dans des eaux naturelles peut &tre précipitée
en uraninite en présence de lignite, principalement dans les
conditions rencontrées au cours de la diagénése ou lors d'un
processus hydrothermal,

la

s

Enfin, l'ensemble des processus étudiés, aboutissant

e

réduction des espéces de 1'uranium VI, peut &tre rapporté
des entités fonctionnelles organiques simples (hydroxyles
alcooliques; chaines hydrocarbonédes). Ceci implique gue tous
les résultats obtenus ici avec des matiéres organiques d'origine
ligneuse peuvent étre, au moin qualitativement, &tendus &
1'ensemble des matériaux organiques sédimentaires, quelle que
soit leur origine biologique et compte tenu de leur é&tat
d'évolution diagénétique.



