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�/�D�� �F�R�P�S�U�p�K�H�Q�V�L�R�Q�� �G�H�� �W�R�X�W�� �J�L�V�H�P�H�Q�W�� �P�p�W�D�O�O�L�I�q�U�H�� �S�D�V�V�H�� �S�D�U�� �O�D�� �F�R�Q�Q�D�L�V�V�D�Q�F�H�� �G�H�� �W�U�R�L�V��

�p�W�D�S�H�V�� �L�Q�K�p�U�H�Q�W�H�V�� �j�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �J�L�V�H�P�H�Q�W������ ���L���� �O�D�� �V�R�X�U�F�H�� �G�H�V�� �P�p�W�D�X�[�� �V�R�X�Y�H�Q�W�� �H�Q�� �I�D�L�E�O�H��

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���F�R�Q�W�H�Q�X�H���G�D�Q�V���X�Q���Y�R�O�X�P�H���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���� ���L�L���� �O�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q���G�H���O�H�X�U�� �U�R�F�K�H���V�R�X�U�F�H���S�X�L�V��

�O�H�X�U�� �W�U�D�Q�V�S�R�U�W�� �S�D�U�� �G�H�V�� �I�O�X�L�G�H�V�� �F�D�S�D�E�O�H�V�� �G�H�� �O�H�V�� �F�R�P�S�O�H�[�H�U���� �H�W�� �H�Q�I�L�Q�� ���L�L�L���� �O�H�X�U�� �G�p�S�{�W���� �V�R�X�Y�H�Q�W�� �j��

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �Q�H�W�W�H�P�H�Q�W�� �V�X�S�p�U�L�H�X�U�H�� �j�� �F�H�O�O�H�� �G�X�� �F�O�D�U�N�� ���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �P�R�\�H�Q�Q�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �F�U�R�€�W�H��

�W�H�U�U�H�V�W�U�H�����G�D�Q�V���G�H�V���Y�R�O�X�P�H�V���G�H���S�O�X�V���S�H�W�L�W�H���G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�����/�¶�p�O�p�P�H�Q�W���G�¶�L�Q�W�p�U�r�W���S�H�X�W���V�R�L�W���I�R�U�P�H�U���X�Q�H��
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�S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���S�K�\�V�L�F�R���F�K�L�P�L�T�X�H�V���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���G�D�Q�V���O�H�V���I�O�X�L�G�H�V���D�V�V�R�F�L�p�V���D�X�[�� �J�L�V�H�P�H�Q�W�V���G�¶�8���V�R�X�V��

�G�L�V�F�R�U�G�D�Q�F�H�����H�W���H�Q�I�L�Q�����L�L�L�����O�H�V���R�E�M�H�F�W�L�I�V���V�F�L�H�Q�W�L�I�L�T�X�H�V���G�H���F�H�W�W�H���p�W�X�G�H����

1. ��Contexte géologique 

������������ �/�H�V���J�L�V�H�P�H�Q�W�V���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���U�H�O�D�W�L�I�V���D�X�[���S�U�R�F�H�V�V�X�V���K�\�G�U�R�W�K�H�U�P�D�X�[��

�$�� �O�¶�K�H�X�U�H�� �D�F�W�X�H�O�O�H���� �L�O�� �H�[�L�V�W�H�� �S�O�X�V�� �G�¶�X�Q�H�� �G�L�]�D�L�Q�H�� �G�H�� �W�\�S�H�V�� �G�H�� �J�L�V�H�P�H�Q�W�V�� �G�¶�X�U�D�Q�L�X�P��

�G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���G�¶�D�S�U�q�V���O�¶�,�$�(�$�����,�Q�W�H�U�Q�D�W�L�R�Q�D�O���$�W�R�P�L�F���(�Q�H�U�J�\���$�J�H�Q�F�\�������8�Q�H���F�O�D�V�V�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���R�U�L�J�L�Q�D�O�H��
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�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �p�T�X�L�Y�D�O�H�Q�W�H�V�� �j�� �F�H�O�O�H�V�� �R�E�V�H�U�Y�p�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �L�Q�F�O�X�V�L�R�Q�V�� �I�O�X�L�G�H�V�� �X�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �G�D�Q�V��

�G�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���D�F�L�G�H�V�����j�� �S�+���L�Q�I�p�U�L�H�X�U���j�������j�����������ƒ�&�����&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����O�D���V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�8���9�,�����G�D�Q�V��

�G�H���W�H�O�O�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�����W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����F�K�O�R�U�L�Q�L�W�p�����S�+�����Q�¶�H�V�W���S�D�V���F�R�Q�Q�X�H����

�/�H�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �G�H�� �G�p�S�{�W�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �J�L�V�H�P�H�Q�W�V�� �V�R�X�V�� �G�L�V�F�R�U�G�D�Q�F�H�� �I�D�L�W�� �D�S�S�H�O�� �j�� �X�Q�� �P�R�G�q�O�H��

�G�L�D�J�p�Q�p�W�L�T�X�H�� �K�\�G�U�R�W�K�H�U�P�D�O�� �G�D�Q�V�� �O�H�T�X�H�O�� �X�Q�� �I�O�X�L�G�H�� �R�[�\�G�D�Q�W�� �U�L�F�K�H�� �H�Q�� �X�U�D�Q�L�X�P�� �U�H�Q�F�R�Q�W�U�H�� �j��

�O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�F�O�H���E�D�V�V�L�Q�� �X�Q�� �I�O�X�L�G�H�� �U�p�G�X�L�W�� �F�D�S�D�E�O�H�� �G�H�� �S�U�p�F�L�S�L�W�H�U�� �O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �V�R�X�V�� �I�R�U�P�H�� �8�2����



������
��

���+�R�H�Y�H�� �H�W�� �6�L�E�E�D�O�G���� ������������ �+�R�H�Y�H�� �H�W�� �D�O������ ������������ �+�R�H�Y�H�� �H�W�� �4�X�L�U�W���� ������������ �5�L�F�K�D�U�G�� �H�W�� �D�O������ ������������

�5�L�F�K�D�U�G�� �H�W�� �D�O������ ������������ �5�L�F�K�D�U�G�� �H�W�� �D�O������ ���������D������ �3�O�X�V�L�H�X�U�V�� �F�D�Q�G�L�G�D�W�V�� �V�R�Q�W�� �S�U�R�S�R�V�p�V�� �F�R�P�P�H��

�U�p�G�X�F�W�H�X�U�� �G�H�� �O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �J�L�V�H�P�H�Q�W�V�� �V�R�X�V�� �G�L�V�F�R�U�G�D�Q�F�H���� �/�H�� �S�U�H�P�L�H�U�� �H�V�W�� �O�H�� �J�U�D�S�K�L�W�H����

�S�U�p�V�H�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �P�p�W�D�V�p�G�L�P�H�Q�W�V�� �G�X�� �V�R�F�O�H�� �H�W�� �O�H�� �O�R�Q�J�� �G�H�V�� �]�R�Q�H�V�� �G�H�� �F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W�� ���.�\�V�H�U�� �H�W�� �D�O������

������������ �$�O�H�[�D�Q�G�U�H�� �H�W�� �D�O������ �������������� �/�H�� �P�p�W�K�D�Q�H�� �H�V�W�� �J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W�� �L�Q�Y�R�T�X�p�� �F�R�P�P�H�� �U�p�G�X�F�W�H�X�U����

�S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W���G�H���O�¶�D�O�W�p�U�D�W�L�R�Q���K�\�G�U�R�W�K�H�U�P�D�O�H���G�X�� �J�U�D�S�K�L�W�H�����+�R�H�Y�H�� �H�W���6�L�E�E�D�O�G���� ������������ �'�H�U�R�P�H���H�W���D�O������

���������E�������/�H���I�H�U���,�,�����S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W���G�X���V�R�F�O�H�����$�O�H�[�D�Q�G�U�H���H�W���D�O�������������������R�X���H�Q�F�R�U�H���+���6�����S�D�U���D�O�W�p�U�D�W�L�R�Q���G�H��

�P�L�Q�p�U�D�X�[���V�X�O�I�X�U�p�V�����6�S�L�U�D�N�L�V�������������������V�R�Q�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���G�H�V���D�J�H�Q�W�V���U�p�G�X�F�W�H�X�U�V���S�R�W�H�Q�W�L�H�O�V���F�L�W�p�V���G�D�Q�V��

�O�D�� �O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H���� �(�Q�I�L�Q���� �E�L�H�Q�� �T�X�¶�L�O�� �Q�H�� �V�R�L�W�� �S�D�V�� �H�[�S�U�H�V�V�p�P�H�Q�W�� �L�Q�Y�R�T�X�p�� �F�R�P�P�H�� �U�p�G�X�F�W�H�X�U�� �G�D�Q�V�� �O�D��

�O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H�� �D�F�W�X�H�O�O�H���W�U�D�L�W�D�Q�W���G�X�� �V�X�M�H�W���� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H�� �G�D�Q�V�� �G�H�V�� �F�R�Q�W�H�[�W�H�V�� �J�p�R�O�R�J�L�T�X�H�V��

�F�R�P�S�D�U�D�E�O�H�V���D�X�[���J�L�V�H�P�H�Q�W�V���V�R�X�V���G�L�V�F�R�U�G�D�Q�F�H���H�V�W���p�Y�R�T�X�p�H���S�D�U���F�H�U�W�D�L�Q�V���D�X�W�H�X�U�V�����1�R�W�D�P�P�H�Q�W���O�D��

�J�p�Q�p�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�+���� �S�D�U�� �D�O�W�p�U�D�W�L�R�Q�� �K�\�G�U�R�W�K�H�U�P�D�O�H�� �G�H�� �P�L�Q�p�U�D�X�[�� �I�H�U�U�H�X�[�� ���+�D�Z�N�H�V���� ������������ �S�U�p�V�H�Q�W�V��

�G�D�Q�V�� �O�H�� �V�R�F�O�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�� �R�X�� �H�Q�F�R�U�H�� �O�H�� �P�p�W�D�P�R�U�S�K�L�V�P�H�� �G�H�� �U�R�F�K�H�V�� �J�U�D�S�K�L�W�L�T�X�H�V�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H��

�U�p�D�F�W�L�R�Q�V�� �L�P�S�O�L�T�X�D�Q�W�� �O�H�� �J�U�D�S�K�L�W�H�� �H�W�� �O�H�� �P�p�W�K�D�Q�H�� ���)�U�H�Q�F�K���� ������������ �/�H�Y�L�Q�V�R�Q���� ������������ �V�R�Q�W�� �G�H�V��

�K�\�S�R�W�K�q�V�H�V�� �T�X�L�� �G�R�L�Y�H�Q�W�� �r�W�U�H�� �S�U�L�V�H�V�� �H�Q�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�D�W�L�R�Q���� �7�R�X�W�H�I�R�L�V���� �L�O�� �Q�¶�H�[�L�V�W�H�� �j�� �O�¶�K�H�X�U�H�� �D�F�W�X�H�O�O�H��

�D�X�F�X�Q�H�� �p�W�X�G�H���F�R�Q�I�L�U�P�D�Q�W���O�D���F�D�S�D�F�L�W�p���G�H�V���U�p�G�X�F�W�H�X�U�V���F�L�W�p�V���G�D�Q�V���O�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H���j�� �U�p�G�X�L�U�H���O�¶�8���9�,����

�H�Q���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q���K�\�G�U�R�W�K�H�U�P�D�O�H����

������������ �/�¶�D�S�S�R�U�W���G�H�V���(�7�5���D�V�V�R�F�L�p�V���D�X�[���J�L�V�H�P�H�Q�W�V���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P��

���������D�������6�X�E�V�W�L�W�X�W�L�R�Q���G�D�Q�V���O�H�V���R�[�\�G�H�V���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P��

�/�H�V���R�[�\�G�H�V���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���8�2�������X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���R�X���S�H�F�K�E�O�H�Q�G�H�����V�R�Q�W���F�D�S�D�E�O�H�V���G�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�H�U���G�H��

�Q�R�P�E�U�H�X�[�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �H�Q�� �W�U�D�F�H�V�� �S�D�U�� �V�X�E�V�W�L�W�X�W�L�R�Q�� �j�� �O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�� �D�X��

�P�R�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H�� �G�H�V�� �P�L�Q�p�U�D�X�[�� ���&�D�W�K�H�O�L�Q�H�D�X���� ������������ �-�D�Q�H�F�]�H�N�� �H�W�� �D�O������ ������������ �)�D�\�H�N�� �H�W��

�.�\�V�H�U���� �������������� �&�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �V�R�Q�W�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�P�H�Q�W�� �&�D���� �7�K���� �<�� �H�W�� �O�H�V�� �(�O�p�P�H�Q�W�V�� �G�H�� �7�H�U�U�H�V�� �5�D�U�H�V��

���(�7�5���� �H�Q�� �U�D�L�V�R�Q�� �G�H�� �O�H�X�U�V�� �U�D�\�R�Q�V�� �L�R�Q�L�T�X�H�V�� �S�U�R�F�K�H�V�� �G�H�� �F�H�O�X�L�� �G�H�� �8������ ���7�D�E�O�H�� �������� �/�H�� �J�U�R�X�S�H��

�e�O�p�P�H�Q�W�V���7�H�U�U�H�V���5�D�U�H�V�����R�X���/�D�Q�W�K�D�Q�L�G�H�V�����H�V�W���F�R�P�S�R�V�p���G�H���������p�O�p�P�H�Q�W�V���V�W�D�E�O�H�V�������/�D�����&�H�����3�U�����1�G����



������
��

�6�P�����(�X�����*�G�����7�E�����'�\�����+�R�����(�U�����7�P�����<�E���H�W���/�X�����,�O�V���I�R�U�P�H�Q�W���W�R�X�V���G�H�V���L�R�Q�V���G�H���Y�D�O�H�Q�F�H���������H�W���R�Q�W���G�H�V��

�U�D�\�R�Q�V���L�R�Q�L�T�X�H�V���F�R�P�S�D�U�D�E�O�H�V�����7�D�E�O�H�����������<���H�W���6�F���V�R�Q�W���V�R�X�Y�H�Q�W���L�Q�F�O�X�V���D�X���J�U�R�X�S�H���G�H�V���(�7�5���F�D�U���L�O�V��

�S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���S�K�\�V�L�F�R���F�K�L�P�L�T�X�H�V���V�L�P�L�O�D�L�U�H�V���j���F�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V����

�7�D�E�O�H���������5�D�\�R�Q�V���L�R�Q�L�T�X�H�V���G�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���V�H���V�X�E�V�W�L�W�X�D�Q�W���G�H���O�¶�8���G�D�Q�V���O�H�V���R�[�\�G�H�V���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�����6�K�D�Q�Q�R�Q����
��������������

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

Rayons 
(Å) 

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

��

�7�D�E�O�H���������5�D�\�R�Q�V���L�R�Q�L�T�X�H�V���G�H�V���(�7�5���W�U�L�Y�D�O�H�Q�W�V�����6�K�D�Q�Q�R�Q����������������

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

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

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

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

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

Sm3+ 1,08 Ho3+ 1,01  

��

�/�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �V�X�E�V�W�L�W�X�p�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �R�[�\�G�H�V�� �G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �H�W�� �O�H�X�U�V�� �W�H�Q�H�X�U�V�� �G�p�S�H�Q�G�H�Q�W�� �G�H�V��

�F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�H���G�p�S�{�W���F�R�P�P�H���S�D�U���H�[�H�P�S�O�H���O�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H�V���I�O�X�L�G�H�V���P�L�Q�p�U�D�O�L�V�D�W�H�X�U�V���R�X���H�Q�F�R�U�H��

�O�H�X�U�V�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V�� �G�H�� �F�L�U�F�X�O�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �I�O�X�L�G�H�V�� ���-�D�Q�H�F�]�H�N�� �H�W�� �(�Z�L�Q�J���� �������������� �,�O�� �H�V�W�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �G�H��

�Q�R�W�H�U�� �T�X�H�� �O�D�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �R�[�\�G�H�V�� �G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �H�V�W�� �I�U�p�T�X�H�P�P�H�Q�W�� �P�R�G�L�I�L�p�H�� �S�D�U�� �G�H�V��

�U�p�p�T�X�L�O�L�E�U�D�J�H�V�� �S�R�V�W�p�U�L�H�X�U�V�� �D�X�[�� �G�p�S�{�W�V�� �S�U�p�F�R�F�H�V�� �G�H�V�� �X�U�D�Q�L�Q�L�W�H�V���� �&�H�V�� �U�p�p�T�X�L�O�L�E�U�D�J�H�V�� �V�R�Q�W�� �G�X�V�� �j��

�G�H�V�� �F�L�U�F�X�O�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �I�O�X�L�G�H�V�� �W�D�U�G�L�I�V�� ���$�O�H�[�D�Q�G�U�H���H�W�� �.�\�V�H�U���� �������������� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�H�V�� �(�7�5�� �R�Q�W�� �O�D��

�S�D�U�W�L�F�X�O�D�U�L�W�p���G�¶�r�W�U�H���G�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���W�U�q�V���S�H�X���V�H�Q�V�L�E�O�H�V���D�X�[���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�V���U�H�G�R�[�����V�D�X�I���&�H���H�W���(�X�����H�W��

�V�R�Q�W�� �S�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�� �S�H�X�� �S�H�U�W�X�U�E�p�V�� �S�D�U�� �G�H�V�� �p�S�L�V�R�G�H�V�� �G�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �S�R�V�W�p�U�L�H�X�U�V�� ���)�U�R�Q�G�H�O����

���������������/�H�V���(�7�5���V�H���U�p�Y�q�O�H�Q�W���G�R�Q�F���r�W�U�H���X�Q���S�U�p�F�L�H�X�[���R�X�W�L�O���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�H���U�H�W�U�D�F�H�U���O�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q��

�G�H�V���I�O�X�L�G�H�V���P�L�Q�p�U�D�O�L�V�D�W�H�X�U�V����
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��

���������E�������/�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���H�Q���(�7�5���G�D�Q�V���O�H�V���J�L�V�H�P�H�Q�W�V���V�R�X�V���G�L�V�F�R�U�G�D�Q�F�H��

�0�D�O�J�U�p���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���S�K�\�V�L�F�R���F�K�L�P�L�T�X�H�V���V�L�P�L�O�D�L�U�H�V�����O�H�V���(�7�5���V�H���G�L�V�W�L�Q�J�X�H�Q�W���S�D�U���O�H�X�U��

�Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �U�D�\�R�Q�� �L�R�Q�L�T�X�H�� ���7�D�E�O�H�� �������� �'�H�� �U�p�F�H�Q�W�H�V�� �P�p�W�K�R�G�H�V�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�V�� �O�R�F�D�O�L�V�p�H�V���j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H��
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�O�¶�8���9�,���� �H�Q�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �+���6�� �D�� �p�W�p�� �L�Q�Y�H�V�W�L�J�X�p�H�V�� �X�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �j�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �D�P�E�L�D�Q�W�H�� �H�W�� �H�Q��

�P�L�O�L�H�X�� �F�D�U�E�R�Q�D�W�p�� �D�O�F�D�O�L�Q�� ���+�X�D�� �H�W�� �D�O������ �������������� �(�Q�I�L�Q���� �O�D�� �U�p�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�8���9�,���� �S�D�U�� �O�H�� �I�H�U���,�,�����D��

�O�D�U�J�H�P�H�Q�W���p�W�p���p�W�X�G�L�p�H���G�D�Q�V���O�H���F�D�G�U�H���Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���G�¶�p�W�X�G�H�V���G�X���W�U�D�Q�V�S�R�U�W���G�H�� �U�D�G�L�R�Q�X�F�O�p�L�G�H�V���G�D�Q�V��

�O�H�V���V�R�O�V�����2�¶�/�R�X�J�K�O�L�Q���H�W���D�O�������������������,�O�W�R�Q���H�W���D�O�������������������6�F�R�W�W���H�W���D�O�������������������-�D�Q�J���H�W���D�O�������������������,�O�W�R�Q���H�W��

�D�O������ ������������ �&�K�D�N�U�D�E�R�U�W�\�� �H�W���D�O������ �������������� �&�H�V���U�p�D�F�W�L�R�Q�V���I�R�Q�W���L�Q�W�H�U�Y�H�Q�L�U���G�H�V���S�U�R�F�H�V�V�X�V���G�H���U�p�G�X�F�W�L�R�Q��

�V�X�U�I�D�F�L�T�X�H���S�D�U���D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�D�Q�V���G�H�V���J�D�P�P�H�V���G�H���S�+���Q�H�X�W�U�H���j���D�O�F�D�O�L�Q����

�'�H�V�� �P�R�G�q�O�H�V�� �G�H�� �F�L�U�F�X�O�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �I�O�X�L�G�H�V�� �R�Q�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �p�W�p�� �G�p�Y�H�O�R�S�S�p�V���� �O�H�� �S�O�X�V�� �U�p�F�H�Q�W��

�p�W�D�Q�W���F�H�O�X�L���G�H���$�J�K�E�H�O�D�J�K���H�W���<�D�Q�J�������������������G�D�Q�V���O�H�T�X�H�O���L�O�V���p�Y�D�O�X�H�Q�W���O�D���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���G�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H��

�L�Q�G�X�L�W���V�R�L�W���S�D�U���O�H���P�p�W�K�D�Q�H���R�X���V�R�L�W���S�D�U���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���I�X�J�D�F�L�W�p���H�Q���R�[�\�J�q�Q�H���S�R�X�U���O�D�T�X�H�O�O�H���F�H�W�W�H��

�G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �H�[�S�O�L�T�X�p�H���� �'�¶�D�X�W�U�H�V�� �P�R�G�q�O�H�V�� �F�R�P�P�H�� �F�H�O�X�L�� �G�H�� �5�D�I�I�H�Q�V�S�H�U�J�H�U�� �H�W�� �*�D�U�Y�H�Q��

���������������R�X���&�X�L���H�W���D�O�������������������R�Q�W���p�W�p���G�p�Y�H�O�R�S�S�p�V���D�I�L�Q���G�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���O�H���P�R�G�H���G�H���F�L�U�F�X�O�D�W�L�R�Q���G�H�V��

�I�O�X�L�G�H�V�� �P�L�Q�p�U�D�O�L�V�D�W�H�X�U�V�� ���)�L�J�X�U�H�� �������� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�� �W�R�X�V�� �F�H�V�� �P�R�G�q�O�H�V�� �V�R�Q�W�� �F�D�O�F�X�O�p�V�� �V�X�U�� �O�D�� �E�D�V�H�� �G�H��

�G�R�Q�Q�p�H�V���W�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H�V���j���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���D�P�E�L�D�Q�W�H�����H�Q���S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U���O�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���F�K�O�R�U�X�U�p�V���R�•��

�V�H�X�O�H�P�H�Q�W�� �G�H�X�[�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� ���8�2���&�O���� �H�W���8�2���&�O��
������ �V�R�Q�W�� �S�U�L�V�� �H�Q�� �F�R�P�S�W�H���� �/�H�V�� �O�L�P�L�W�H�V�� �G�H�� �F�H�V��

�P�R�G�q�O�H�V�� �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �O�D�� �Q�p�F�H�V�V�L�W�p�� �G�¶�L�Q�Y�H�V�W�L�J�X�H�U�� �O�D�� �V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�D�� �U�p�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�8���9�,���� �j�� �K�D�X�W�H��

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H����
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�)�L�J�X�U�H���������(�[�H�P�S�O�H���G�H���F�L�U�F�X�O�D�W�L�R�Q���G�H���I�O�X�L�G�H�V���G�R�Q�W���O�H���P�R�W�H�X�U���H�V�W���O�D���F�R�Q�Y�H�F�W�L�R�Q���W�K�H�U�P�L�T�X�H�����D�S�S�O�L�T�X�p�H���D�X�[��
�J�L�V�H�P�H�Q�W�V���V�R�X�V���G�L�V�F�R�U�G�D�Q�F�H�����&�X�L���H�W���D�O��������������������

��

3. ��Objectifs scientifiques de la thèse 

�'�H�S�X�L�V���F�H�V���G�H�U�Q�L�q�U�H�V���G�p�F�H�Q�Q�L�H�V�����G�H���Q�R�P�E�U�H�X�[���W�U�D�Y�D�X�[���R�Q�W���p�W�p���F�R�Q�V�D�F�U�p�V���j���O�¶�p�W�X�G�H���G�H�V��

�J�L�V�H�P�H�Q�W�V���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���V�R�X�V���G�L�V�F�R�U�G�D�Q�F�H�����&�H�V���p�W�X�G�H�V���V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H�Q�W���Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���D�X���F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W��

�S�K�\�V�L�F�R���F�K�L�P�L�T�X�H�� �G�H�� �O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �D�X�� �F�R�X�U�� �G�H�V�� �W�U�R�L�V�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�V�� �p�W�D�S�H�V�� �G�H�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�V��

�J�L�V�H�P�H�Q�W�V�� ���� ���L���� �O�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�p�W�D�O�� �G�¶�X�Q�H�� �V�R�X�U�F�H�� �G�H�� �J�U�D�Q�G�� �Y�R�O�X�P�H�� �F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W�� �O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �H�Q��

�J�p�Q�p�U�D�O�� �j�� �I�D�L�E�O�H�V���W�H�Q�H�X�U�V������ ���L�L���� �O�H���W�U�D�Q�V�S�R�U�W���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���S�D�U���O�D���S�K�D�V�H�� �I�O�X�L�G�H������ ���L�L�L���� �O�H���G�p�S�{�W���G�H��

�O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �S�D�U�� �S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�� �V�X�L�W�H�� �j�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V�� �S�R�V�V�L�E�O�H�V���� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�V�� �G�H��

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �S�+���� �G�¶�p�W�D�W�� �U�H�G�R�[���� �G�H�� �F�K�L�P�L�H�� �G�X�� �I�O�X�L�G�H�� �V�X�L�W�H�� �j�� �G�H�V�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �G�H��

�P�p�O�D�Q�J�H�� �G�H�� �I�O�X�L�G�H�V���� �G�¶�L�P�P�L�V�F�L�E�L�O�L�W�p�V�� �R�X�� �G�H�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�V�� �D�Y�H�F�� �O�¶�H�Q�F�D�L�V�V�D�Q�W�H�W�� �F�R�Q�G�X�L�V�D�Q�W�� �j�� �X�Q�H��

�G�p�V�W�D�E�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�¶�8���9�,������
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�/�H�V�� �R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�V�� �I�D�L�W�H�V�� �V�X�U�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �Q�D�W�X�U�H�O�V�� ���L�Q�F�O�X�V�L�R�Q�V�� �I�O�X�L�G�H�V���� �P�L�Q�p�U�D�X�[�� �K�{�W�H�V��

�R�X���G�¶�D�O�W�p�U�D�W�L�R�Q�����L�Q�G�L�T�X�H�Q�W���T�X�H���O�H�V���V�D�X�P�X�U�H�V���F�K�O�R�U�X�U�p�H�V���R�[�\�G�D�Q�W�H�V���F�L�U�F�X�O�D�Q�W���j���G�H�V���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V��

�F�R�P�S�U�L�V�H�V�� �H�Q�W�U�H�� �������� �ƒ�&�� �H�W�� �������� �ƒ�&�� �M�R�X�H�Q�W�� �X�Q�� �U�{�O�H�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V��

�P�L�Q�p�U�D�O�L�V�D�W�H�X�U�V�� �H�W�� �S�O�X�V�� �V�S�p�F�L�I�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �W�U�D�Q�V�S�R�U�W�� �G�H�� �O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���� �'�¶�D�X�W�U�H�V�� �J�L�V�H�P�H�Q�W�V��

�G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �G�¶�L�Q�W�p�U�r�W�V�� �V�R�Q�W���D�V�V�R�F�L�p�V�� �j�� �O�D�� �F�L�U�F�X�O�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�V�� �V�D�X�P�X�U�H�V�� �j�� �K�D�X�W�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H������ �O�H�V��

�J�L�V�H�P�H�Q�W�V���G�¶�H�I�I�R�Q�G�U�H�P�H�Q�W���E�U�q�F�K�L�T�X�H�����:�H�Q�U�L�F�K���H�W���7�L�W�O�H�\�������������������O�H�V���J�L�V�H�P�H�Q�W�V���F�D�U�E�R�Q�D�W�p�V���Q�R�Q��

�P�p�W�D�P�R�U�S�K�L�V�p�V�� ���0�L�Q�� �H�W�� �D�O������ �������������� �R�X�� �H�Q�F�R�U�H�� �O�H�V�� �G�p�S�{�W�V�� �V�\�Q�P�p�W�D�P�R�U�S�K�L�T�X�H�V�� �P�R�Q�W�U�D�Q�W�� �G�H�V��

�I�O�X�L�G�H�V�� �D�\�D�Q�W�� �F�L�U�F�X�O�p�V�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �������� �ƒ�&�� ���.�L�V�K�� �H�W�� �&�X�Q�H�\���� �������������� �&�H�V�� �R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�V�� �P�R�Q�W�U�H�Q�W��

�O�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�� �O�D�� �V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �V�D�X�P�X�U�H�V�� �F�K�O�R�U�X�U�p�H�V�� �H�Q�W�U�H��

���������ƒ�&���H�W�����������ƒ�&�����$���F�H���M�R�X�U�����L�O���I�D�X�W���Q�R�W�H�U���O�D���T�X�D�V�L���R�X���W�R�W�D�O�H���D�E�V�H�Q�F�H���G�H���G�R�Q�Q�p�H�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V��

�j�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �V�X�S�p�U�L�H�X�U�H�� �j�� �������� �ƒ�&�� �V�X�U�� �O�D�� �V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�8���9�,���� �H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �D�T�X�H�X�V�H���G�D�Q�V�� �O�H�V��

�V�D�X�P�X�U�H�V�� �F�K�O�R�U�X�U�p�H�V���� �3�R�X�U�W�D�Q�W�� �F�H�V�� �G�R�Q�Q�p�H�V�� �V�R�Q�W�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�V�� �j�� �O�D�� �F�R�P�S�U�p�K�H�Q�V�L�R�Q�� �G�X��

�F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�8���9�,���� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �J�L�V�H�P�H�Q�W�V�� �V�R�X�V�� �G�L�V�F�R�U�G�D�Q�F�H��

���V�R�O�X�E�L�O�L�W�p�����F�R�P�S�O�H�[�D�W�L�R�Q�����U�p�G�X�F�W�L�R�Q������

�&�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W�� �O�D�� �U�p�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�8���9�,������ �O�H�V�� �V�H�X�O�H�V�� �G�R�Q�Q�p�H�V�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�V�� �D�F�W�X�H�O�O�H�V�� �Q�H��

�F�R�Q�F�H�U�Q�H�Q�W�� �T�X�H�� �G�H�V�� �F�R�Q�W�H�[�W�H�V�� �H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�D�X�[�� �G�H�� �V�X�U�I�D�F�H�� ���P�L�J�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �U�D�G�L�R�Q�X�F�O�p�L�G�H�V�� �H�Q��

�F�R�Q�W�H�[�W�H���G�H���V�W�R�F�N�D�J�H���J�p�R�O�R�J�L�T�X�H�����S�R�O�O�X�W�L�R�Q���P�L�Q�L�q�U�H���R�X���L�Q�G�X�V�W�U�L�H�O�O�H�����R�X���E�L�H�Q���T�X�H���G�H�V���U�p�G�X�F�W�H�X�U�V��

�S�H�X���S�H�U�W�L�Q�H�Q�W�V���G�D�Q�V���O�H���F�D�G�U�H���J�p�R�O�R�J�L�T�X�H���G�H���P�L�V�H���H�Q���S�O�D�F�H���G�H�V���J�L�V�H�P�H�Q�W�V���V�R�X�V���G�L�V�F�R�U�G�D�Q�F�H�����H���J����

�U�p�G�X�F�W�L�R�Q���P�L�F�U�R�E�D�F�W�p�U�L�H�Q�Q�H���R�X���V�X�U�I�D�F�L�T�X�H���F�D�W�D�O�\�V�p�H������ �'�H���S�O�X�V���� �L�O���Q�¶�H�[�L�V�W�H���D�X�F�X�Q�H���p�W�X�G�H���V�X�U���O�D��

�U�p�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�8���9�,���� �T�X�L�� �V�R�L�W�� �F�R�X�S�O�p�� �D�Y�H�F�� �V�D�� �V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q�� �H�Q�� �P�L�O�L�H�X�� �F�K�O�R�U�X�U�p���� �'�H�� �W�H�O�O�H�V�� �p�W�X�G�H�V��

�V�R�Q�W�� �S�R�X�U�W�D�Q�W�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�V�� �S�R�X�U�� �F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�V�� �G�p�S�{�W�V�� �P�D�V�V�L�I�V�� �H�W�� �O�R�F�D�O�L�V�p�V��

�G�¶�8�2�������H�W���S�R�X�U���O�H�Y�H�U���O�H�V���L�Q�F�H�U�W�L�W�X�G�H�V���V�X�U���O�D���Q�D�W�X�U�H���G�X���R�X���G�H�V���D�J�H�Q�W�V���U�p�G�X�F�W�H�X�U�V���L�P�S�O�L�T�X�p�V����
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�F�H�U�W�D�L�Q�H�V�� �S�H�U�V�S�H�F�W�L�Y�H�V�� �L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W�H�V�� �T�X�D�Q�W�� �j�� �O�D�� �F�R�Q�Q�D�L�V�V�D�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �I�O�X�L�G�H�V��

�P�L�Q�p�U�D�O�L�V�D�W�H�X�U�V���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���J�L�V�H�P�H�Q�W�V���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P����
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CHAPITRE II  : SPECIATION DE ���ïU(VI)  DANS 

LES FLUIDES CHLORURES ACIDES EN 

CONDITION HYDROTHERMALE 
��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��



������
��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��



������
��

�$�������(�W�X�G�H���S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���5�D�P�D�Q��

�(�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O���V�W�X�G�\���R�I���X�U�D�Q�\�O���9�,�����F�K�O�R�U�L�G�H���F�R�P�S�O�H�[���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���L�Q���D�F�L�G�L�F���/�L�&�O���D�T�X�H�R�X�V��

�V�R�O�X�W�L�R�Q�V���X�Q�G�H�U���K�\�G�U�R�W�K�H�U�P�D�O���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�����7��� ���������ƒ�&���������������ƒ�&�����3�V�D�W�����X�V�L�Q�J���U�D�P�D�Q��

�V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�\��

�0�D�[�L�P�H���'�D�U�J�H�Q�W�����-�H�D�Q���'�X�E�H�V�V�\�����/�D�X�U�H�Q�W���7�U�X�F�K�H�����(�O�H�Q�D���)�����%�D�]�D�U�N�L�Q�D�����&�K�L�Q�K���1�J�X�\�H�Q���7�U�X�Q�J����

�3�D�V�F�D�O���5�R�E�H�U�W��

�(�W�X�G�H���S�X�E�O�L�p�H���G�D�Q�V���O�¶�(�X�U�R�S�H�D�Q���-�R�X�U�Q�D�O���R�I���0�L�Q�H�U�D�O�R�J�\��

��

�$�E�V�W�U�D�F�W��

�7�K�H�� �F�K�H�P�L�V�W�U�\�� �R�I�� �P�L�Q�H�U�D�O�L�]�L�Q�J�� �I�O�X�L�G�V�� �D�V�V�R�F�L�D�W�H�G�� �Z�L�W�K�� �V�H�Y�H�U�D�O�� �W�\�S�H�V�� �R�I�� �X�U�D�Q�L�X�P�� �G�H�S�R�V�L�W�V�� �D�U�H��

�F�K�O�R�U�L�G�H�� �E�U�L�Q�H�V���� �7�R�� �X�Q�G�H�U�V�W�D�Q�G�� �D�Q�G�� �P�R�G�H�O�� �W�K�H�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �R�I�� �X�U�D�Q�L�X�P�� �G�H�S�R�V�L�W�V���� �N�Q�R�Z�O�H�G�J�H�� �R�I��

�W�K�H�� �E�H�K�D�Y�L�R�U�� �R�I�� �8���9�,���� �L�Q�� �F�K�O�R�U�L�G�H�� �E�U�L�Q�H�V�� �L�V�� �Q�H�F�H�V�V�D�U�\���� �7�K�H�� �V�S�H�F�L�D�W�L�R�Q�� �R�I�� �8���9�,���� �L�Q�� �F�K�O�R�U�L�G�H��

�D�T�X�H�R�X�V���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���L�V���V�W�X�G�L�H�G���K�H�U�H���D�O�R�Q�J���W�K�H���Y�D�S�R�U���V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q���F�X�U�Y�H���X�V�L�Q�J���5�D�P�D�Q���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�\����

�&�K�H�P�L�F�D�O���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���R�I���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���L�V���W�K�H���I�R�O�O�R�Z�L�Q�J�����8�2���&�O�����������������0�������+�&�O�������������0�������D�Q�G���/�L�&�O��

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�������������X�S���W�R���������0�������7�K�H�V�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���K�D�Y�H���E�H�H�Q���O�R�D�G�H�G���L�Q���V�L�O�L�F�D���J�O�D�V�V���F�D�S�L�O�O�D�U�\���D�Q�G��

�K�H�D�W�H�G���I�U�R�P���������ƒ�&���X�S���W�R�����������ƒ�&���D�W���V�D�W�X�U�D�W�H�G���Y�D�S�R�U���S�U�H�V�V�X�U�H�����5�D�P�D�Q���V�S�H�F�W�U�D���V�K�R�Z���D�Q���H�Y�R�O�X�W�L�R�Q��

�R�I���W�K�H���E�D�Q�G���S�U�R�I�L�O�H���R�I���W�K�H���V�\�P�P�H�W�U�L�F���V�W�U�H�W�F�K�L�Q�J�������������R�I���8�2��
�������Z�L�W�K���L�Q�F�U�H�D�V�L�Q�J���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���D�Q�G��

�F�K�O�R�U�L�Q�L�W�\���� �7�K�L�V�� �E�D�Q�G�� �S�U�R�I�L�O�H�� �H�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �U�H�V�X�O�W�V�� �I�U�R�P�� �W�K�H�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �R�I�� �W�K�H�� �F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�� �R�I�� �H�D�F�K��

�F�K�O�R�U�L�G�H���F�R�P�S�O�H�[�����8�2���&�O�Q
�����Q�����Q��� �������W�R���������D�Q�G���D�Q���X�Q�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�G���F�R�P�S�O�H�[���D�W�����������F�P�������Z�K�L�F�K���F�R�X�O�G��

�E�H�� �D�� �S�R�O�\�X�U�D�Q�\�O�� �F�K�O�R�U�L�G�H�� �F�R�P�S�O�H�[���� �8���9�,���� �L�V�� �W�U�D�Q�V�S�R�U�W�H�G�� �E�\�� �D�� �P�L�[�W�X�U�H�� �R�I�� �X�U�D�Q�\�O�� �F�K�O�R�U�L�G�H��

�F�R�P�S�O�H�[�H�V���L�Q���D�F�L�G�L�F���E�U�L�Q�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�����)�U�R�P���I�L�W�W�H�G���5�D�P�D�Q���V�S�H�F�W�U�D�����H�T�X�L�O�L�E�U�L�X�P���F�R�Q�V�W�D�Q�W�V���.�Q������

���8�2���&�O�Q
�����Q

���D�T���������&�O��
���D�T����� ���8�2���&�O�Q����

�����Q
���D�T�������K�D�Y�H���E�H�H�Q���F�D�O�F�X�O�D�W�H�G���D�V���D���I�X�Q�F�W�L�R�Q���R�I���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���D�Q�G��

�F�K�O�R�U�L�Q�L�W�\���� �&�R�P�S�D�U�L�V�R�Q�� �R�I�� �W�K�H�� �Y�D�O�X�H�� �R�I�� �W�K�H�� �V�W�H�S�Z�L�V�H�� �H�T�X�L�O�L�E�U�L�X�P�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�� ���������� �D�W�� �U�R�R�P��

�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���I�R�U���W�K�H���I�L�U�V�W���F�K�O�R�U�L�G�H���F�R�P�S�O�H�[�����Q��� ���������D�J�U�H�H�V���Z�L�W�K���O�L�W�H�U�D�W�X�U�H���G�D�W�D�����7�K�H���V�W�D�E�L�O�L�W�\���R�I��

�W�K�H�� �S�U�H�V�X�P�H�G�� �S�R�O�\�X�U�D�Q�\�O�� �F�R�P�S�O�H�[�� �������� �§�� �������� �F�P�������� �K�D�V�� �W�R�� �E�H�� �X�Q�U�D�Y�H�O�H�G�� �I�R�U�� �O�R�Z�H�U�� �X�U�D�Q�\�O��

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q����

�.�H�\�Z�R�U�G�V�����5�D�P�D�Q���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�\�����I�L�W�W�H�G���5�D�P�D�Q���V�S�H�F�W�U�X�P�����V�S�H�F�L�D�W�L�R�Q�����F�K�O�R�U�L�G�H���E�U�L�Q�H�V�����X�U�D�Q�\�O����

�H�T�X�L�O�L�E�U�L�X�P���F�R�Q�V�W�D�Q�W��
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1. ��Introduction 

�8�Q�F�R�Q�I�R�U�P�L�W�\���W�\�S�H���X�U�D�Q�L�X�P���G�H�S�R�V�L�W�V���D�U�H���N�Q�R�Z�Q���W�R���E�H���J�L�D�Q�W���G�H�S�R�V�L�W�V���E�R�W�K���L�Q���W�R�Q�Q�D�J�H��

�D�Q�G���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�����W�K�H���I�D�P�R�X�V���R�Q�H���E�H�L�Q�J���W�K�H���0�F�$�U�W�K�X�U���5�L�Y�H�U���G�H�S�R�V�L�W�V�����&�D�Q�D�G�D�������$�Q�D�O�\�V�L�V���R�I��

�I�O�X�L�G�� �L�Q�F�O�X�V�L�R�Q�V�� �J�H�Q�H�W�L�F�D�O�O�\�� �O�L�Q�N�H�G�� �Z�L�W�K�� �W�K�H�� �X�U�D�Q�L�X�P�� �P�L�Q�H�U�D�O�L�]�D�W�L�R�Q�� �H�Y�H�Q�W�� �I�U�R�P�� �W�K�L�V�� �G�H�S�R�V�L�W��

�H�[�K�L�E�L�W�� �K�L�J�K�� �F�K�O�R�U�L�G�H�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� ���>�1�D�&�O�@�� � �� ���� �W�R�� ���� �P�R�O���N�J�+���2���� ���'�H�U�R�P�H�� �H�W�� �D�O������ ������������

�&�X�Q�H�\�����������������W�R�J�H�W�K�H�U���Z�L�W�K���K�L�J�K���X�U�D�Q�L�X�P���F�R�Q�W�H�Q�W���I�U�R�P���D���I�H�Z���S�S�P���X�S���W�R�����������S�S�P�����5�L�F�K�D�U�G���H�W��

�D�O������ �������������� �&�K�O�R�U�L�G�H���U�L�F�K�� �E�U�L�Q�H�V�� �K�D�Y�H�� �D�O�V�R�� �E�H�H�Q�� �L�G�H�Q�W�L�I�L�H�G�� �L�Q�� �P�D�Q�\�� �R�W�K�H�U�� �W�\�S�H�V�� �R�I�� �X�U�D�Q�L�X�P��

�G�H�S�R�V�L�W�V�� �I�R�U�P�H�G�� �X�Q�G�H�U�� �K�\�G�U�R�W�K�H�U�P�D�O�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���� �L�Q�� �G�L�D�J�Q�H�W�L�F���K�\�G�U�R�W�K�H�U�P�D�O�� �N�D�U�W�V�� �V�X�F�K�� �D�V��

�V�R�O�X�W�L�R�Q���F�R�O�O�D�S�V�H�� �E�U�H�F�F�L�D�� �S�L�S�H�� ���:�H�Q�U�L�F�K�� �D�Q�G�� �7�L�W�O�H�\���� �������������� �L�Q�� �G�H�Y�R�Q�L�D�Q���F�D�U�E�R�Q�L�I�H�U�R�X�V��

�X�Q�P�H�W�D�P�R�U�S�K�R�V�H�G���F�D�U�E�R�Q�D�W�H���U�R�F�N�V�����0�L�Q���H�W���D�O���������������������R�U���L�Q���V�\�Q�P�H�W�D�P�R�U�S�K�L�F���X�U�D�Q�L�X�P���G�H�S�R�V�L�W�V��

�X�S�� �W�R�� �������� �ƒ�&�� ���.�L�V�K�� �D�Q�G�� �&�X�Q�H�\���� �������������� �7�R�� �D�F�K�L�H�Y�H�� �K�L�J�K�� �X�U�D�Q�L�X�P�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �I�R�X�Q�G�� �W�K�H�V�H��

�P�L�Q�H�U�D�O�L�]�L�Q�J���I�O�X�L�G�V�����F�K�O�R�U�L�G�H���E�U�L�Q�H�V���P�X�V�W���E�H���D�F�L�G���Z�L�W�K���S�+���E�H�W�Z�H�H�Q�����������D�Q�G�����������L�Q���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���R�I��

�J�H�Q�H�V�L�V�� �R�I�� �W�K�H�V�H�� �G�H�S�R�V�L�W�V�� �D�V�� �G�H�P�R�Q�V�W�U�D�W�H�G�� �E�\�� �F�R�P�S�D�U�L�V�R�Q�� �E�H�W�Z�H�H�Q�� �V�R�O�X�E�L�O�L�W�\�� �P�H�D�V�X�U�H�P�H�Q�W�V��

�D�Q�G���I�O�X�L�G���L�Q�F�O�X�V�L�R�Q�V���8���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�����5�L�F�K�D�U�G���H�W���D�O��������������������

�7�K�H�V�H���V�W�X�G�L�H�V�����E�R�W�K���I�U�R�P���I�L�H�O�G���L�Q�Y�H�V�W�L�J�D�W�L�R�Q�V���D�Q�G���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O���G�D�W�D�����V�W�U�R�Q�J�O�\���V�X�J�J�H�V�W��

�W�K�D�W�� �8���&�O�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �S�O�D�\�� �D�Q�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �U�R�O�H�� �L�Q�� �W�K�H�� �W�U�D�Q�V�S�R�U�W�� �R�I�� �8�� �X�Q�G�H�U�� �K�\�G�U�R�W�K�H�U�P�D�O��

�F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���� �7�K�H�� �G�H�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �R�I�� �W�K�H�� �Q�D�W�X�U�H�� �R�I�� �W�K�H�V�H�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �D�Q�G�� �W�K�H�L�U�� �V�W�D�E�L�O�L�W�\�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�V��

�D�U�H�� �U�H�T�X�L�U�H�G�� �W�R�� �P�R�G�H�O�� �W�K�H�� �W�U�D�Q�V�S�R�U�W�� �R�I�� �8�� �L�Q�� �F�K�O�R�U�L�G�H���U�L�F�K�� �E�U�L�Q�H�V���� �8�Q�W�L�O�� �Q�R�Z���� �Q�X�P�H�U�R�X�V��

�H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�� �G�D�W�D�� �R�Q�� �X�U�D�Q�L�X�P�� �F�K�O�R�U�L�G�H�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �K�D�Y�H�� �E�H�H�Q�� �R�Q�O�\�� �R�E�W�D�L�Q�H�G�� �D�W�� �U�R�R�P��

�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� �X�V�L�Q�J�� �V�H�Y�H�U�D�O�� �P�H�W�K�R�G�V�� �V�X�F�K�� �D�V�� �V�S�H�F�W�U�R�S�K�R�W�R�P�H�W�U�\���� �F�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�S�K�\�� �R�U��

�H�O�H�F�W�U�R�P�R�W�L�Y�H�� �I�R�U�F�H���� �)�R�U�� �H�[�D�P�S�O�H���� �&�K�R�S�S�L�Q�� �	�� �'�X�� �������������� �D�Q�G�� �$�Z�D�V�W�K�L�� �	�� �6�X�Q�G�D�U�H�V�D�Q�� ��������������

�G�H�W�H�U�P�L�Q�H�G���W�K�H���Y�D�O�X�H���R�I���V�W�D�E�L�O�L�W�\���F�R�Q�V�W�D�Q�W�V���D�W���U�R�R�P���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�O�\���O�R�J��������
����� �������������“��

���������� �D�Q�G�� �O�R�J��������
����� �������������� �“�� �������� �U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�O�\���� �I�R�U�� �W�K�H�� �I�R�O�O�R�Z�L�Q�J�� �U�H�D�F�W�L�R�Q���� �8�2��

������ ���� �Q�&�O����� ��

�8�2���&�O�Q
�����Q����



������
��

�0�R�U�H�� �U�H�F�H�Q�W�O�\���� �D�� �W�K�L�U�G�� �V�W�D�E�L�O�L�W�\�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�V�� �Z�D�V�� �P�H�D�V�X�U�H�G���� �O�R�J��������
����� ���������������� �E�\�� �K�L�J�K��

�H�Q�H�U�J�\�� �;���U�D�\�� �V�F�D�W�W�H�U�L�Q�J�� ���6�R�G�H�U�K�R�O�P�� �H�W�� �D�O������ �������������� �7�K�H�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �R�I�� �X�U�D�Q�L�X�P�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �L�Q��

�F�K�O�R�U�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���K�D�V���E�H�H�Q���L�Q�Y�H�V�W�L�J�D�W�H�G���D�W���U�R�R�P���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���E�\���(�;�$�)�6�����+�H�Q�Q�L�J���H�W���D�O������������������

�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�G���W�K�H���I�R�O�O�R�Z�L�Q�J���V�S�H�F�L�H�V�����8�2��
���������8�2���&�O�������D�Q�G���8�2���&�O��

�������7�K�H�\���D�O�V�R���G�H�W�H�U�P�L�Q�H�G���W�K�H���8���2��

�G�L�V�W�D�Q�F�H�� ���������� �“�� ���������� �c�� �D�Q�G�� �8���&�O�� �G�L�V�W�D�Q�F�H�� ���������� �“�� ���������� �c�� �L�Q�� �W�K�H�� �H�T�X�D�W�R�U�L�D�O�� �S�O�D�Q�H���� �5�D�P�D�Q��

�V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�\�� �Z�D�V�� �D�O�V�R�� �X�V�H�G�� �W�R�� �V�W�X�G�\�� �W�K�H�� �V�S�H�F�L�D�W�L�R�Q�� �R�I�� �F�K�O�R�U�L�G�H�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �D�W�� �U�R�R�P��

�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���� �$�� �O�L�Q�H�D�U�� �U�H�O�D�W�L�R�Q�� �E�H�W�Z�H�H�Q�� �W�K�H�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�� �Z�D�Y�H�Q�X�P�E�H�U�� ������ �R�I�� �W�K�H�� �8���2�� �D�Q�G�� �W�K�H��

�Q�X�P�E�H�U�� �Q�� �R�I�� �O�L�J�D�Q�G�V�� �&�O���� ������ �X�S�� �W�R�� ������ �Z�D�V�� �H�V�W�D�E�O�L�V�K�H�G���� ���� � �� ���$���Q�� ���� �������� ���1�J�X�\�H�Q���7�U�X�Q�J�� �H�W�� �D�O����

�������������Z�L�W�K���$�����F�P���������W�K�H���V�O�R�S�H���R�I���O�L�Q�H���G�H�S�H�Q�G�L�Q�J���R�I���D�Q�L�R�Q�L�F���O�L�J�D�Q�G�����7�K�H���S�U�H�V�H�Q�W���V�W�X�G�\���L�V���E�D�V�H�G��

�R�Q���W�K�L�V���U�H�O�D�W�L�R�Q���W�R���L�G�H�Q�W�L�I�\���W�K�H���G�L�I�I�H�U�H�Q�W���F�R�P�S�O�H�[�H�V����

�7�K�H�� �D�L�P�V�� �R�I�� �W�K�H�� �S�U�H�V�H�Q�W�� �Z�R�U�N�� �D�U�H���� ���L���� �W�K�H�� �V�W�X�G�\�� �R�I�� �W�K�H�� �E�H�K�D�Y�L�R�U�� �R�I�� �X�U�D�Q�\�O�� �L�Q�� �D�F�L�G�L�F��

�F�K�O�R�U�L�G�H�� �E�U�L�Q�H�V�� �D�Q�G�� �L�W�V�� �F�D�S�D�E�L�O�L�W�\�� �W�R�� �I�R�U�P�� �X�U�D�Q�\�O���F�K�O�R�U�L�G�H�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �Z�L�W�K�� �L�Q�F�U�H�D�V�L�Q�J��

�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� �D�Q�G�� �F�K�O�R�U�L�Q�L�W�\���� ���L�L���� �W�K�H�� �T�X�D�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �R�I�� �W�K�H�� �U�H�O�D�W�L�Y�H�� �D�E�X�Q�G�D�Q�F�H�� �R�I�� �H�D�F�K�� �X�U�D�Q�\�O��

�V�S�H�F�L�H�V�� �D�V�� �D�� �I�X�Q�F�W�L�R�Q�� �R�I�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� �X�S�� �W�R�� �������� �ƒ�&�� �D�Q�G�� ������ �0�� �&�O���� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���� �$�Q�� �R�U�L�J�L�Q�D�O��

�H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�� �V�\�V�W�H�P�� �E�D�V�H�G�� �R�Q�� �S�X�U�H�� �V�L�O�L�F�D�� �J�O�D�V�V�� �F�D�S�L�O�O�D�U�L�H�V�� ���&�K�R�X�� �H�W�� �D�O������ ������������ �I�R�U�� �W�K�H��

�V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�F�� �F�H�O�O�� �F�R�X�S�O�H�G�� �Z�L�W�K�� �D�� �5�D�P�D�Q�� �V�S�H�F�W�U�R�P�H�W�H�U�� �D�Q�G�� �D�� �V�S�H�F�L�D�O�O�\�� �G�H�V�L�J�Q�H�G�� �K�H�D�W�L�Q�J�� �F�H�O�O��

�Z�D�V���X�V�H�G���W�R���R�E�W�D�L�Q���G�D�W�D���X�Q�G�H�U���Y�D�S�R�U���V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q���S�U�H�V�V�X�U�H���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V����
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2. ��Experimental method 

������������ �6�R�O�X�W�L�R�Q�V���S�U�H�S�D�U�D�W�L�R�Q��

�8�U�D�Q�L�X�P�� �F�K�O�R�U�L�G�H�� �D�T�X�H�R�X�V�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V�� �Z�H�U�H�� �S�U�H�S�D�U�H�G�� �L�Q�� �S�U�H�V�H�Q�F�H�� �R�I�� �D�L�U�� �I�U�R�P��

�G�L�V�V�R�O�X�W�L�R�Q�� �R�I�� �8�2���&�O�����Q�+���2�� �L�Q�� �+���2���� �7�K�L�V�� �S�K�D�V�H�� �Z�D�V�� �R�E�W�D�L�Q�H�G�� �I�U�R�P�� �K�H�D�W�H�G�� �X�U�D�Q�\�O�� �D�F�H�W�D�W�H��

�S�R�Z�G�H�U�� �������������� ���� �S�X�U�H�� �I�U�R�P�� �3�U�R�O�D�E�R���� �G�X�U�L�Q�J�� �W�K�U�H�H�� �G�D�\�V�� �D�W�� �������� �ƒ�&�� �L�Q�� �R�U�G�H�U�� �W�R�� �R�E�W�D�L�Q�� �8�2����

�S�R�Z�G�H�U���� �8�2���� �L�V�� �V�X�E�V�H�T�X�H�Q�W�O�\�� �G�L�V�V�R�O�Y�H�G�� �L�Q�� �+�&�O�� �������� �0���� �D�W�� �������� �ƒ�&�� �D�Q�G�� �W�K�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �L�V��

�H�Y�D�S�R�U�D�W�H�G���W�R���R�E�W�D�L�Q���8�2���&�O�����Q�+���2�����6�L�P�L�O�D�U�O�\�����D���D�T�X�H�R�X�V���V�R�O�X�W�L�R�Q���8�2�����1�2���������Z�D�V���S�U�H�S�D�U�H�G���E�\��

�G�L�V�V�R�O�Y�L�Q�J�� �8�2���� �L�Q�� �+�1�2���� �������� �0���� �D�W�� �������� �ƒ�&�� �D�Q�G�� �V�X�E�V�H�T�X�H�Q�W�O�\�� �W�K�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �Z�D�V�� �H�Y�D�S�R�U�D�W�H�G����

�7�K�L�V���V�R�O�X�W�L�R�Q���Z�D�V���X�V�H�G���I�R�U���W�K�H���I�L�W�W�L�Q�J���S�U�R�F�H�G�X�U�H���R�I���5�D�P�D�Q���V�S�H�F�W�U�D���D�V���G�H�V�F�U�L�E�H�G���E�H�O�R�Z����

�6�R�O�X�W�L�R�Q�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�V�� �D�U�H�� �W�K�H�� �I�R�O�O�R�Z�L�Q�J���� ���������� �0�� �8�2���&�O������ �������� �0�� �+�&�O�� �D�Q�G�� �W�K�H��

�F�K�O�R�U�L�G�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���D�U�H���D�G�M�X�V�W�H�G���I�U�R�P�����������X�S���W�R���������0���E�\���D�G�G�L�W�L�R�Q���R�I���/�L�&�O��������������������������������������

�D�Q�G���������0�������6�R�O�X�W�L�R�Q�V���Z�H�U�H���D�F�L�G�L�I�L�H�G���E�\���+�&�O�����S�+�������������L�Q���R�U�G�H�U���W�R���D�Y�R�L�G���W�K�H���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���R�I���X�U�D�Q�\�O��

�K�\�G�U�R�O�\�V�L�V���V�S�H�F�L�H�V�����)�X�M�L�L���H�W���D�O�����������������D�Q�G���S�U�H�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���R�I���X�U�D�Q�D�W�H�V�����5�L�F�K�D�U�G���H�W���D�O���������������������/�L�&�O��

�Z�D�V���X�V�H�G���L�Q�V�W�H�D�G���R�I���1�D�&�O���L�Q���R�U�G�H�U���W�R���D�F�K�L�H�Y�H���K�L�J�K���F�K�O�R�U�L�G�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V����

������������ �6�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�F���F�H�O�O��

�7�R�� �R�E�W�D�L�Q�� �K�L�J�K�� �T�X�D�O�L�W�\�� �5�D�P�D�Q�� �V�S�H�F�W�U�D���� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V�� �P�X�V�W�� �E�H�� �F�R�Q�W�D�L�Q�H�G�� �L�Q�W�R�� �D�� �P�D�W�H�U�L�D�O��

�Z�K�L�F�K�� �V�D�W�L�V�I�L�H�V�� �V�H�Y�H�U�D�O�� �F�R�Q�V�W�U�D�L�Q�W�V���� �)�L�U�V�W�� �W�K�H�� �F�H�O�O�� �P�D�W�H�U�L�D�O�� �P�X�V�W�� �K�D�Y�H�� �H�Q�R�X�J�K�� �P�H�F�K�D�Q�L�F�D�O��

�U�H�V�L�V�W�D�Q�F�H�� �D�W�� �W�K�H�� �H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�� �3���7�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���� �6�H�F�R�Q�G���� �L�W�� �P�X�V�W�� �E�H�� �W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�W�� �L�Q�� �W�K�H�� �Y�L�V�L�E�O�H��

�V�S�H�F�W�U�D�O�� �U�H�J�L�R�Q�� �D�Q�G�� �L�W�� �P�X�V�W�� �Q�R�W�� �L�Q�G�X�F�H�� �I�O�X�R�U�H�V�F�H�Q�F�H���� �7�K�L�U�G���� �W�K�H�� �F�H�O�O�� �P�D�W�H�U�L�D�O�� �K�D�V�� �W�R�� �E�H��

�F�K�H�P�L�F�D�O�O�\���L�Q�H�U�W���Z�L�W�K���U�H�V�S�H�F�W���W�R���W�K�H���D�T�X�H�R�X�V���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���D�Q�G���P�X�V�W���Q�R�W���S�U�R�P�R�W�H���W�K�H���S�U�H�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q��

�R�I�� �P�L�Q�H�U�D�O�� �S�K�D�V�H�� �F�R�Q�W�D�L�Q�L�Q�J�� �W�K�H�� �H�O�H�P�H�Q�W�� �I�R�U�� �Z�K�L�F�K�� �W�K�H�� �D�T�X�H�R�X�V�� �V�S�H�F�L�D�W�L�R�Q�� �L�V�� �V�W�X�G�L�H�G���� �3�X�U�H��

�V�L�O�L�F�D���J�O�D�V�V���F�D�S�L�O�O�D�U�\���V�D�W�L�V�I�L�H�V���D�O�O���W�K�H�V�H���S�U�R�S�H�U�W�L�H�V�����7�K�L�V���P�H�W�K�R�G���Z�D�V���L�Q�W�U�R�G�X�F�H�G���E�\���&�K�R�X���H�W���D�O����
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�&�D�S�L�O�O�D�U�L�H�V���K�D�Y�H���D�Q���L�Q�W�H�U�Q�D�O���G�L�D�P�H�W�H�U���R�I�����������—�P���D�Q�G���D�Q���H�[�W�H�U�Q�D�O���G�L�D�P�H�W�H�U���R�I�����������—�P����

�)�L�U�V�W���� �W�K�H�� �F�D�S�L�O�O�D�U�\�� �L�V�� �V�H�D�O�H�G�� �D�W�� �R�Q�H�� �H�[�W�U�H�P�L�W�\�� �X�V�L�Q�J�� �D�� �+�����2���� �P�L�F�U�R�� �W�R�U�F�K�� ���Š�(�O�P�D�I�O�D�P�P�H������

�7�K�H�Q���� �W�K�H�� �F�D�S�L�O�O�D�U�\�� �L�V�� �O�R�D�G�H�G�� �Z�L�W�K�� �W�K�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �W�R�� �W�K�H�� �V�H�D�O�H�G�� �H�[�W�U�H�P�L�W�\�� �X�V�L�Q�J�� �D�� �F�H�Q�W�U�L�I�X�J�H��

�������������� �U�S�P������ �7�K�H�� �O�R�D�G�H�G�� �F�D�S�L�O�O�D�U�\�� �L�V�� �L�P�P�H�U�V�H�G�� �L�Q�W�R�� �O�L�T�X�L�G�� �Q�L�W�U�R�J�H�Q�� �L�Q�� �R�U�G�H�U�� �W�R�� �I�U�H�H�]�H�� �W�K�H��

�V�R�O�X�W�L�R�Q���Z�K�L�O�H���D���V�\�V�W�H�P���R�I���Y�D�F�X�X�P���S�X�P�S���H�Y�D�F�X�D�W�H�V���W�K�H���D�W�P�R�V�S�K�H�U�H���D�E�R�Y�H���W�K�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���Z�L�W�K�R�X�W��

�H�Y�D�F�X�D�W�L�Q�J���W�K�H���G�L�V�V�R�O�Y�H�G���R�[�\�J�H�Q���L�Q���W�K�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�����7�K�X�V���L�W���L�V���U�H�D�V�R�Q�D�E�O�H���W�R���D�V�V�X�P�H���W�K�H���D�E�V�H�Q�F�H��

�R�I���U�H�G�X�F�W�L�R�Q���R�I�����8�2��
�������E�H�F�D�X�V�H���R�I���W�K�H���R�[�L�G�L�]�L�Q�J���F�K�D�U�D�F�W�H�U���R�I���W�K�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�����7�K�H�Q�����W�K�H���F�D�S�L�O�O�D�U�\���L�V��

�V�H�D�O�H�G�� �D�W�� �W�K�H�� �V�H�F�R�Q�G�� �H�[�W�U�H�P�L�W�\���� �$�� �K�H�D�W�L�Q�J���V�W�D�J�H�� �G�H�G�L�F�D�W�H�G�� �W�R�� �F�D�S�L�O�O�D�U�\�� �K�H�D�W�L�Q�J�� �D�W�� �V�D�W�X�U�D�W�H�G��

�Y�D�S�R�U���S�U�H�V�V�X�U�H�� ���Š�&�$�3���������� �/�L�Q�N�D�P���� �L�V�� �X�V�H�G�� �W�R�� �J�H�W�� �W�K�H�� �H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� ���)�L�J�X�U�H�� ��������

�7�K�H���K�H�D�W�L�Q�J���V�W�D�J�H���L�V���F�R�X�S�O�H�G���Z�L�W�K���D���5�D�P�D�Q���V�S�H�F�W�U�R�P�H�W�H�U�����/�D�E�U�D�P���+�5�����Š�-�R�E�L�Q���<�Y�R�Q�����+�R�U�L�E�D����

�D�Q�G�� �D�Q�� �R�S�W�L�F�D�O�� �P�L�F�U�R�V�F�R�S�H���� �7�K�H�� �E�H�V�W�� �F�R�P�S�U�R�P�L�V�H�� �F�R�P�E�L�Q�L�Q�J�� �W�K�H�� �K�L�J�K�H�V�W�� �L�Q�W�H�Q�V�L�W�\�� �R�I�� �W�K�H�� ������

�5�D�P�D�Q���E�D�Q�G���R�I���X�U�D�Q�\�O���L�R�Q���D�Q�G���W�K�H���E�H�V�W���U�H�M�H�F�W�L�R�Q���R�I���V�L�O�L�F�D���J�O�D�V�V���V�S�H�F�W�U�X�P���Z�D�V���R�E�W�D�L�Q�H�G���X�V�L�Q�J���D��
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�)�L�J�X�U�H�����������5�D�P�D�Q���V�S�H�F�W�U�D���R�I���8�2���&�O�����V�R�O�X�W�L�R�Q�V���X�V�H�G���W�R���G�H�W�H�U�P�L�Q�H���W�K�H���Z�D�Y�H�Q�X�P�E�H�U���R�I���G�L�I�I�H�U�H�Q�W��
�F�R�P�S�R�Q�H�Q�W�V���D�W�����D�������������0���/�L�&�O���������ƒ�&�������E���������0���/�L�&�O�����������ƒ�&�������F���������0���/�L�&�O�����������ƒ�&�������G���������0���/�L�&�O����������

�ƒ�&�������H�������������0���/�L�&�O�����������ƒ�&�����D�Q�G�����I���������0���/�L�&�O�����������ƒ�&�����7�K�H���X�Q�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�G���V�S�H�F�L�H�V���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�V���W�R���W�K�H���E�D�Q�G��
�D�W�����������F�P��������
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�)�:�+�0���R�I���X�U�D�Q�\�O���F�K�O�R�U�L�G�H���F�R�P�S�O�H�[�H�V���K�D�Y�H���E�H�H�Q���F�D�O�F�X�O�D�W�H�G���E�\���W�K�H���I�L�W�W�L�Q�J���S�U�R�F�H�G�X�U�H����

�$�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �R�I�� ���� �F�P������ �Z�D�V�� �O�H�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �I�R�U�� �W�K�H�� �S�R�V�L�W�L�R�Q�� �D�Q�G�� �)�:�+�0�� �R�I�� �H�D�F�K�� �E�D�Q�G�����7�D�E�O�H�� ����

�V�X�P�P�D�U�L�]�H�V���S�D�U�D�P�H�W�H�U�V���G�H�W�H�U�P�L�Q�H�G���D�Q�G���X�V�H�G���W�R���W�K�H���I�L�W�W�L�Q�J���S�U�R�F�H�G�X�U�H����

��

�7�D�E�O�H���������$�V�V�L�J�Q�P�H�Q�W���R�I���W�K�H���Z�D�Y�H�Q�X�P�E�H�U���R�I���W�K�H���V�\�P�P�H�W�U�L�F���V�W�U�H�W�F�K�L�Q�J���D�Q�G���)�:�+�0���R�I���X�U�D�Q�\�O���L�Q�Y�R�O�Y�H�G���L�Q��
�G�L�I�I�H�U�H�Q�W���F�K�O�R�U�L�G�H���F�R�P�S�O�H�[�H�V����

Uranyl 
species 

FWHM 

± 1 
(cm-1) 

�K1 ± 1 (cm-1) at T (°C) 
���‡�ˆ�‡�”�‡�•�…�‡���ˆ�‘�”���K1  

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

UO22+ 9 870 870.5 871 872 873 874 875 876 
Maya and Begun 

(1981) 

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

(1992) 

UO2Cl20 5.5 862 862 863 864 864 864 864 865 
Nguyen et al. 

(1992) 

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

(1992) 

UO2Cl42- 5.5 854 854 854 854 854 854 854 855 
Nguyen et al. 

(1992) 

UO2Cl53- 9 850 850 850 850 850 850 850 850 
Nguyen et al. 

(1992) 

Unidentified  
species 

11 841 841 841 841 841 841 841 841 - 

��

3. ��Results 

�)�L�J�X�U�H�������D���V�K�R�Z�V���W�K�H���5�D�P�D�Q���V�S�H�F�W�U�D���R�I���W�K�H���V�\�P�P�H�W�U�L�F���8���2���V�W�U�H�W�F�K�L�Q�J���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���������R�I��

�8�2��
�������L�Q���F�K�O�R�U�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���Z�L�W�K���F�K�O�R�U�L�Q�L�W�\���D�W�������0���I�U�R�P���������ƒ�&���X�S���W�R�����������ƒ�&�����7�K�H���Z�K�R�O�H���������E�D�Q�G��

�R�I���8�2��
�������V�K�L�I�W�V���W�R���O�R�Z�H�U���I�U�H�T�X�H�Q�F�L�H�V�����,�Q���D�G�G�L�W�L�R�Q�����W�K�H���V�K�D�S�H���R�I���W�K�H���E�D�Q�G���H�Y�R�O�Y�H�V���V�W�U�R�Q�J�O�\���Z�L�W�K��

�L�Q�F�U�H�D�V�L�Q�J���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���� �D�Q�G���G�L�V�S�O�D�\�� �X�S���W�R���I�R�X�U���L�Q�W�H�Q�V�L�W�\���P�D�[�L�P�D���D�W���������� �ƒ�&���� �(�D�F�K���P�D�[�L�P�D���R�U��

�V�K�R�X�O�G�H�U�� �L�Q�G�L�F�D�W�H�V�� �D�� �Z�H�O�O�� �G�H�I�L�Q�H�G�� �V�S�H�F�W�U�D�O�� �F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�� �Z�K�L�F�K�� �F�D�Q�� �E�H�� �D�V�V�L�J�Q�H�G�� �W�R�� �D�� �J�L�Y�H�Q��

�X�U�D�Q�\�O���F�R�P�S�O�H�[�����7�K�X�V���W�K�L�V���V�K�R�Z�V���W�K�H���H�[�L�V�W�H�Q�F�H���R�I���D�W���O�H�D�V�W���I�R�X�U���X�U�D�Q�\�O���V�S�H�F�L�H�V�����7�K�H���H�Y�R�O�X�W�L�R�Q���R�I��
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�W�K�H���E�D�Q�G���S�U�R�I�L�O�H���Z�L�W�K���L�Q�F�U�H�D�V�L�Q�J���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���L�V���W�K�H���U�H�V�X�O�W���R�I���W�K�H���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���R�I���W�K�H���F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���R�I��

�H�D�F�K�� �V�S�H�F�L�H�V�� �Z�L�W�K�� �L�Q�F�U�H�D�V�L�Q�J�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���� �7�K�H�� �V�K�L�I�W�� �R�I�� ������ �R�I�� �8�2��
������ �E�D�Q�G�� �W�R�� �O�R�Z�H�U�� �I�U�H�T�X�H�Q�F�\��

�Z�L�W�K���L�Q�F�U�H�D�V�L�Q�J���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���L�Q�G�L�F�D�W�H�V���D���F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���R�I���W�K�H���F�R�P�S�O�H�[�H�V���Z�L�W�K���O�R�Z�H�U���I�U�H�T�X�H�Q�F�L�H�V��

�D�W�� �K�L�J�K�H�U�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�V���� �7�K�L�V�� �G�H�F�U�H�D�V�L�Q�J�� �R�I�� �W�K�H�� �V�W�U�H�W�F�K�L�Q�J�� �I�U�H�T�X�H�Q�F�\�� �Z�L�W�K�� �W�K�H�� �W�\�S�H�� �R�I�� �X�U�D�Q�\�O��

�F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �K�D�V�� �E�H�H�Q�� �G�R�F�X�P�H�Q�W�H�G�� �D�W�� �U�R�R�P�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� ���7�R�W�K�� �H�W�� �%�H�J�X�Q���� ������������ �%�X�U�Q�H�D�X�� �H�W�� �D�O������

������������ �$�O�O�H�Q�� �H�W�� �D�O������ �������������� �$�� �Q�H�Z�� �E�D�Q�G�� �D�W�� �������� �F�P������ �L�V�� �R�E�V�H�U�Y�H�G�� �D�W�� �K�L�J�K�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� ���)�L�J�X�U�H��

�����D�����D�Q�G���K�L�J�K���F�K�O�R�U�L�Q�L�W�\�����)�L�J�X�U�H�������E������

�7�K�H�� �5�D�P�D�Q�� �V�S�H�F�W�U�D�� �R�E�W�D�L�Q�H�G�� �D�W�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� ���������� �ƒ�&���� �I�R�U�� �L�Q�F�U�H�D�V�L�Q�J�� �/�L�&�O��

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �I�U�R�P�� �������� �0�� �W�R�� ������ �0�� �D�U�H�� �G�L�V�S�O�D�\�H�G�� �L�Q���)�L�J�X�U�H�� �����E���� �%�R�W�K�� �W�K�H�� �V�K�D�S�H�� �D�Q�G�� �W�K�H��

�Z�D�Y�H�Q�X�P�E�H�U�� �R�I�� �W�K�H�� �K�L�J�K�H�V�W�� �P�D�[�L�P�X�P�� �L�Q�W�H�Q�V�L�W�\�� �R�I�� �W�K�H���� �E�D�Q�G�� �F�K�D�Q�J�H�� �Z�L�W�K�� �L�Q�F�U�H�D�V�L�Q�J��

�V�D�O�L�Q�L�W�\�����$�W�����������0���/�L�&�O�����D�W���O�H�D�V�W���W�K�U�H�H���V�S�H�F�L�H�V���D�U�H���S�U�H�V�H�Q�W���D�W�����������F�P�����������������F�P���������D�Q�G�����������F�P��������

�F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�L�Q�J���U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�O�\���W�R���8�2���&�O��
�������8�2���&�O�������D�Q�G���8�2��

���������1�J�X�\�H�Q���H�W���D�O���������������������$�W�������0���D�Q�G��

������ �0�� �/�L�&�O���� �W�K�H�� �5�D�P�D�Q�� �V�L�J�Q�D�O�� �L�V�� �D�V�\�P�P�H�W�U�L�F�� �Z�L�W�K�� �D�Q�� �R�E�Y�L�R�X�V�O�\�� �G�R�P�L�Q�D�Q�W�� �E�D�Q�G�� �D�W�� �������� �F�P��������

�7�K�H���V�K�R�X�O�G�H�U���R�Q���W�K�H���K�L�J�K���Z�D�Y�H�Q�X�P�E�H�U���S�D�U�W���R�I���W�K�H���5�D�P�D�Q���E�D�Q�G���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�V���W�R���F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�V���R�I��

�V�S�H�F�L�H�V���8�2���&�O��
�������D�W�����������F�P�������D�Q�G���8�2���&�O��

�������D�W�����������F�P��������

��

��
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�)�L�J�X�U�H�����������5�D�P�D�Q���V�S�H�F�W�U�D���E�H�W�Z�H�H�Q�����������F�P�������D�Q�G�����������F�P�������R�I���X�U�D�Q�\�O���F�K�O�R�U�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�����D�����Z�L�W�K�������0��
�/�L�&�O���D�W���U�R�R�P���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���X�S���W�R�����������ƒ�&���3�V�D�W���D�Q�G�����E�����D�W�����������ƒ�&���3�V�D�W���I�U�R�P�����������0���X�S���W�R���������0���/�L�&�O����

��

�7�K�H���F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���R�I���H�D�F�K���E�D�Q�G�����D�V�V�L�J�Q�H�G���W�R���R�Q�H���V�S�H�F�L�H�V�����F�D�Q���E�H���G�H�W�H�U�P�L�Q�H�G���E�\���I�L�W�W�L�Q�J��

�W�K�H���V�S�H�F�W�U�X�P�����6�R�P�H���H�[�D�P�S�O�H�V���R�I���I�L�W�W�H�G���5�D�P�D�Q���V�S�H�F�W�U�D���D�U�H���U�H�S�U�H�V�H�Q�W�H�G���L�Q���)�L�J�X�U�H���������I�R�U����������������

�D�Q�G�������0���/�L�&�O���D�W�����������������������������������������D�Q�G�����������ƒ�&�����D�O�O���R�I���I�L�W�W�H�G���5�D�P�D�Q���V�S�H�F�W�U�D���D�U�H���J�L�Y�H�Q���L�Q���$�Q�Q�H�[��

�$�������(�D�F�K���F�K�O�R�U�L�G�H���F�R�P�S�O�H�[���L�V���U�H�S�U�H�V�H�Q�W�H�G���E�\���D���E�D�Q�G���F�R�P�S�R�Q�H�Q�W�����$�W���������ƒ�&���D�Q�G���D�W�����������0���/�L�&�O����

�V�S�H�F�L�H�V�� �8�2��
������ �L�V�� �G�R�P�L�Q�D�Q�W�� �D�Q�G�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �8�2���&�O�Q

�����Q�� �Z�L�W�K�� �Q�� �I�U�R�P�� ���� �W�R�� ���� �D�U�H�� �P�L�Q�R�U�� �V�S�H�F�L�H�V��

���)�L�J�X�U�H�������D��������
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��

�$�W�� �W�K�H�� �V�D�P�H�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� �D�Q�G�� �D�W�� ���� �0�� �/�L�&�O���� �W�K�U�H�H�� �D�G�G�L�W�L�R�Q�D�O�� �F�K�O�R�U�L�G�H�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V��

�F�R�Q�W�U�L�E�X�W�H���W�R���W�K�H���Z�K�R�O�H���5�D�P�D�Q���E�D�Q�G���D�Q�G���8�2��
�������E�H�F�R�P�H�V���D���P�L�Q�R�U���V�S�H�F�L�H�V�����)�L�J�X�U�H�������F�������$�W����������

�ƒ�&���D�Q�G�������0���/�L�&�O�����F�R�P�S�O�H�[�H�V���Z�L�W�K���O�R�Z���F�K�O�R�U�L�G�H���Q�X�P�E�H�U�����Q��� �������W�R���������D�U�H���G�R�P�L�Q�D�Q�W�����)�L�J�X�U�H�������E����

�Z�K�H�U�H�D�V�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �D�W�� �������� �F�P������ �D�Q�G�� �Z�L�W�K�� �K�L�J�K�H�U�� �F�K�O�R�U�L�G�H�� �Q�X�P�E�H�U�� ���Q�� � �� ���� �W�R�� ������ �E�H�F�R�P�H�� �W�K�H��

�G�R�P�L�Q�D�Q�W�� �V�S�H�F�L�H�V�� �D�W�� �������� �ƒ�&�� �I�R�U�� �W�K�H�� �V�D�P�H�� �F�K�O�R�U�L�Q�L�W�\�� ���)�L�J�X�U�H�� �����N������ �$�W�� �������� �ƒ�&�� �D�Q�G�� ���� �0�� �/�L�&�O����

�V�S�H�F�L�H�V���D�W�����������F�P�������D�Q�G���8�2���&�O��
�������D�U�H���R�E�Y�L�R�X�V�O�\���G�R�P�L�Q�D�Q�W�����)�L�J�X�U�H�������R�������$�Q�G���D�W���K�L�J�K�H�U���F�K�O�R�Q�L�W�\��

�������0���/�L�&�O�����D�Q�G���I�U�R�P�����������ƒ�&�����W�K�H���V�S�H�F�L�H�V���D�W�����������F�P�������P�D�L�Q�O�\���F�R�Q�W�U�L�E�X�W�H�V���W�R���W�K�H���Z�K�R�O�H���5�D�P�D�Q��

�E�D�Q�G�� ���)�L�J�X�U�H�� �����L������ �(�Y�H�Q�� �L�I�� �V�S�H�F�L�H�V�� �8�2���&�O��
�������D�Q�G�� �8�2���&�O��

������ �D�U�H�� �U�H�S�U�H�V�H�Q�W�H�G�� �R�Q�� �W�K�H�� �I�L�W�W�H�G��

�V�S�H�F�W�U�X�P�����W�K�H�L�U���F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���L�V���Z�H�D�N���F�R�P�S�D�U�H�G���W�R���W�K�H���O�D�V�W���F�R�P�S�O�H�[���D�W�����������F�P���������$�W�����������ƒ�&�����W�K�H��

�5�D�P�D�Q�� �V�S�H�F�W�U�D�� �Z�L�W�K�� �/�L�&�O�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �D�E�R�Y�H�� ���� �0�� �D�U�H�� �V�L�P�L�O�D�U�� �W�R�� �W�K�H�� �V�S�H�F�W�U�D�� �R�I�� �W�K�H�� ���� �/�L�&�O��

�V�R�O�X�W�L�R�Q�V���D�W�����������ƒ�&�������������ƒ�&���D�Q�G�����������ƒ�&�����)�L�J�X�U�H�������L�������P�������S�������,�Q���D���J�H�Q�H�U�D�O���P�D�Q�Q�H�U�����W�K�H���V�W�D�E�L�O�L�W�\��

�R�I���F�K�O�R�U�L�G�H���F�R�P�S�O�H�[�H�V���Z�L�W�K���K�L�J�K���O�L�J�D�Q�G���Q�X�P�E�H�U���L�Q�F�U�H�D�V�H�V���Z�L�W�K���L�Q�F�U�H�D�V�L�Q�J���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���D�Q�G���R�U��
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�L�� �F�D�Q�� �E�H�� �G�H�W�H�U�P�L�Q�H�G�� �S�O�R�W�W�L�Q�J���H�K�C�5�4�3�á�>�5

�Ü E �H�K�C�5�4

�

�Æ�À�. �´�×�Ù�6�-

�.�7�:�Ù�6�-�;
�Ô

�

�Æ�À�. �´�×�Ù

�.�7�Ù
�Ô ��H���
�´�×�7

�Ô ���Y�H�U�V�X�V��

�L�R�Q�L�F���V�W�U�H�Q�J�W�K���,���E�\���O�L�Q�H�D�U���U�H�J�U�H�V�V�L�R�Q�����,���L�V���O�L�P�L�W�H�G���W�R�����������P�R�O���N�J�+���2�����$�E�R�Y�H���W�K�L�V���Y�D�O�X�H�����W�K�H���S�O�R�W��

�G�R�H�V�Q�¶�W�� �I�R�O�O�R�Z�� �D�� �O�L�Q�H�D�U�� �U�H�J�U�H�V�V�L�R�Q�� �L�Q�G�L�F�D�W�L�Q�J�� �W�K�H�� �O�L�P�L�W�� �R�I�� �W�K�H�� �L�R�Q�� �V�S�H�F�L�I�L�F�� �W�K�H�R�U�\���� �/�R�J�����. �Q����
�L��

�F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�V���W�R���W�K�H���Y�D�O�X�H���D�W���]�H�U�R���L�R�Q�L�F���V�W�U�H�Q�J�W�K�����)�L�J�X�U�H������������ �7�K�H���V�D�P�H���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���Z�D�V���X�V�H�G���W�R��

�G�H�W�H�U�P�L�Q�H�� �W�K�H�� �F�R�P�S�O�H�[�D�W�L�R�Q�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�V�� �O�R�J����
���� �D�Q�G�� �O�R�J����

���� ���*�U�H�Q�W�K�H�� �H�W�� �D�O������ �������������� �5�H�V�X�O�W�V�� �D�U�H��

�J�L�Y�H�Q���L�Q���7�D�E�O�H��������

��
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��

�7�D�E�O�H���������&�D�O�F�X�O�D�W�L�R�Q�V���R�I���O�R�J�����. �Q�������I�U�R�P���G�D�W�D���D�W�����������0���X�S���W�R�������0���/�L�&�O����

Temperature (°C) Log10K1 Log10K2 Log10K3 Log10K4 Log10K5 

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

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

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

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

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

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

300 - - - -0.73 ± 0.31 -1.42 ± 0.42 

350 - - - - -0.96 ± 0.23 

��
�)�L�J�X�U�H�����������O�R�J�����4�����������' ���Y�H�U�V�X�V���L�R�Q�L�F���V�W�U�H�Q�J�W�K���D�W���������ƒ�&�����D�����D�Q�G�����������ƒ�&�����E�����I�R�U���W�K�H���U�H�D�F�W�L�R�Q�����������D�Q�G��

�G�H�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���R�I���O�R�J�����. �������7�K�H���G�R�W�W�H�G���O�L�Q�H�V���U�H�S�U�H�V�H�Q�W���W�K�H���H�U�U�R�U���H�V�W�L�P�D�W�L�R�Q����

��



������
��

4. ��Discussion 

�6�S�H�F�L�H�V�� �D�W�� �������� �F�P������ �L�V�� �S�U�H�G�R�P�L�Q�D�Q�W�� �D�W�� �K�L�J�K�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� �D�Q�G�� �K�L�J�K�� �F�K�O�R�U�L�Q�L�W�\�� ���)�L�J�X�U�H��

�����D������ �7�K�H�� �H�[�W�U�D�S�R�O�D�W�L�R�Q�� �R�I�� �W�K�H�� �O�L�Q�H�D�U�� �U�H�O�D�W�L�R�Q�� �������� �Y�H�U�V�X�V�� �Q�� �F�K�O�R�U�L�G�H�� �O�L�J�D�Q�G���� �H�V�W�D�E�O�L�V�K�H�G�� �E�\��

�1�J�X�\�H�Q���H�W���D�O�������������������W�R�������F�K�O�R�U�L�G�H���O�L�J�D�Q�G�V���J�L�Y�H�V���D���Z�D�Y�H�Q�X�P�E�H�U���D�W�����������F�P���������7�K�L�V���G�L�I�I�H�U�H�Q�F�H���L�Q��

�Z�D�Y�H�Q�X�P�E�H�U�� �V�X�J�J�H�V�W�V�� �D�Q�R�W�K�H�U�� �J�H�R�P�H�W�U�L�F�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �W�K�D�Q�� �W�K�D�W�� �G�H�W�H�U�P�L�Q�H�G�� �E�\�� �+�H�Q�Q�L�J�� �H�W�� �D�O����

�������������� ���I�U�H�H�� �X�U�D�Q�\�O�� �L�R�Q�� �V�X�U�U�R�X�Q�G�H�G�� �E�\�� �I�L�Y�H�� �Z�D�W�H�U�� �P�R�O�H�F�X�O�H�V�� �L�Q�� �L�W�V�� �H�T�X�D�W�R�U�L�D�O�� �S�O�D�Q������ �:�L�W�K��

�L�Q�F�U�H�D�V�L�Q�J�� �F�K�O�R�U�L�Q�L�W�\�� �D�Q�G���R�U�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���� �Z�D�W�H�U�� �P�R�O�H�F�X�O�H�V�� �D�U�H�� �U�H�S�O�D�F�H�G�� �E�\�� �F�K�O�R�U�L�G�H���� �5�D�P�D�Q��

�V�W�X�G�L�H�V�� �R�I�� �K�\�G�U�R�O�\�V�L�V�� �R�I�� �X�U�D�Q�\�O�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V�� �K�D�Y�H�� �V�K�R�Z�Q�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �R�I�� ���8�2���������2�+����
���� �V�S�H�F�L�H�V�� �D�W��

�������� �F�P�������� �D�� �Y�D�O�X�H�� �Y�H�U�\�� �F�O�R�V�H�� �W�R�� �W�K�H�� �E�D�Q�G�� �D�W�� �������� �F�P������ �L�Q���)�L�J�X�U�H�� �����S�� ���7�R�W�K�� �D�Q�G�� �%�H�J�X�Q���� ������������

�$�V�D�Q�R�� �D�Q�G�� �.�R�Q�L�Q�J�V�W�H�L�Q���� �������������� �,�Q�� �W�K�H�� �D�F�L�G�L�F�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �R�I�� �W�K�H�� �S�U�H�V�H�Q�W�� �Z�R�U�N�� ���S�+�� �”�� ��������

�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���R�I���K�\�G�U�R�O�\�V�L�V���V�S�H�F�L�H�V���O�L�N�H�����8�2���������2�+����
�����R�U�����8�2���������2�+����

�������L�V���Q�R�W���I�H�D�V�L�E�O�H�����%�X�W���F�O�R�V�H��

�Z�D�Y�H�Q�X�P�E�H�U�V�� �R�I�� �W�K�H�� �W�Z�R�� �E�D�Q�G�V�� ���������� �F�P������ �D�Q�G�� �������� �F�P�������� �D�Q�G�� �O�D�U�J�H�� �)�+�:�0�� �F�R�P�S�D�U�H�G�� �W�R�� �W�K�H��

�R�W�K�H�U���F�K�O�R�U�L�G�H���E�H�D�U�L�Q�J���V�S�H�F�L�H�V���F�R�X�O�G���V�X�J�J�H�V�W�V���D�O�V�R���D���S�R�O�\�X�U�D�Q�\�O���V�S�H�F�L�H�V�����8�2�����P�&�O�Q
���P���Q���D�W����������

�F�P�������� �:�L�W�K�� �L�Q�F�U�H�D�V�L�Q�J�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���� �W�K�H�� �G�L�H�O�H�F�W�U�L�F�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�� �R�I�� �Z�D�W�H�U�� �G�H�F�U�H�D�V�H�V���� �7�K�H�� �8���&�O��

�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� ���F�K�D�U�J�H���F�K�D�U�J�H���� �Z�L�O�O�� �F�R�P�S�H�W�H�� �I�D�Y�R�U�D�E�O�\�� �Z�L�W�K�� �U�H�V�S�H�F�W�� �W�R�� �W�K�H�� �8���2�+���� �L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q��

���F�K�D�U�J�H���G�L�S�R�O�H�����O�H�D�G�L�Q�J���W�R���W�K�H���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���R�I���S�R�O�\�X�U�D�Q�\�O���F�K�O�R�U�L�G�H���� �%�X�W���5�D�P�D�Q���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�\���R�Q��

�L�W�V���R�Z�Q���L�V���Q�R�W���V�X�I�I�L�F�L�H�Q�W���W�R���F�R�Q�I�L�U�P���W�K�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H���R�I���W�K�H���X�U�D�Q�\�O���F�R�P�S�O�H�[���Z�L�W�K���D���Z�D�Y�H�Q�X�P�E�H�U���D�W��

�������� �F�P�������� �,�W�� �L�V�� �Z�R�U�W�K�� �Q�R�W�L�Q�J�� �W�K�D�W�� �S�R�O�\�X�U�D�Q�\�O�� �V�S�H�F�L�H�V�� �D�W�� �����ƒ�&�� �L�Q�� �+�&�O���+�&�O�2���� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V��

�F�R�Q�W�D�L�Q�L�Q�J�� �������� �P�R�O�D�O�� �8�2��
������ �Z�D�V�� �Q�R�W�� �L�G�H�Q�W�L�I�L�H�G�� �E�\�� �+�L�J�K���H�Q�H�U�J�\�� �;���U�D�\�� �V�F�D�W�W�H�U�L�Q�J�� ���+�(�;�6���� �E�\��

�6�R�G�H�U�K�R�O�P���H�W���D�O���� �����������������2�W�K�H�U���W�H�F�K�Q�L�F�V���V�X�F�K���D�V���I�O�X�R�U�H�V�F�H�Q�F�H���R�U���;���U�D�\�� �D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���K�D�Y�H���W�R���E�H��

�D�S�S�O�L�H�G�� �L�Q�� �R�U�G�H�U�� �W�R�� �F�K�H�F�N�� �V�X�F�K�� �D�V�V�X�P�S�W�L�R�Q�V���� �,�Q�� �D�G�G�L�W�L�R�Q���� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �V�W�X�G�L�H�V�� �R�I�� �V�R�O�L�G�� �X�U�D�Q�\�O��

�F�K�O�R�U�L�G�H�� �S�R�O�\�P�H�U�V�� �D�Q�G�� �D�O�N�D�O�L���X�U�D�Q�\�O���S�H�U�R�[�L�G�H�� �F�O�X�V�W�H�U�V�� �D�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �H�[�L�V�W�H�Q�F�H�� �R�I�� �S�R�O�\�X�U�D�Q�\�O�� �L�Q��

�D�T�X�H�R�X�V���V�R�O�X�W�L�R�Q�V�����%�H�D�Q���H�W���D�O�������������������1�\�P�D�Q���H�W���D�O��������������������

��
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�,�Q���F�K�O�R�U�L�G�H���U�L�F�K���E�U�L�Q�H�V�����X�U�D�Q�L�X�P���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���F�D�Q���U�H�D�F�K�������������P�R�O���N�J�+���2�����5�L�F�K�D�U�G���H�W��

�D�O�������������������Z�K�L�F�K���L�V���W�H�Q���W�L�P�H�V���O�R�Z�H�U���W�K�D�Q���W�K�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���X�V�H�G���L�Q���W�K�H���S�U�H�V�H�Q�W���V�W�X�G�\�����%�H�F�D�X�V�H��

�R�I�� �W�K�H�� �L�Q�V�X�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �V�H�Q�V�L�W�L�Y�L�W�\�� �R�I�� �W�K�H�� �H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�� �V�H�W���X�S�� ���F�D�S�L�O�O�D�U�\�� �F�R�X�S�O�H�G�� �Z�L�W�K�� �W�K�H�� �5�D�P�D�Q��

�V�\�V�W�H�P�������X�U�D�Q�\�O���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���Z�L�W�K���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���D�U�R�X�Q�G�������������P�R�O�D�O���F�D�Q�Q�R�W���E�H���L�Q�Y�H�V�W�L�J�D�W�H�G���X�V�L�Q�J��

�5�D�P�D�Q���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�\���� �7�K�X�V���� �R�W�K�H�U�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�F�� �P�H�W�K�R�G�V�� �D�U�H�� �U�H�T�X�L�U�H�G�� �W�R�� �N�Q�R�Z�� �L�I�� �W�K�H�� �V�S�H�F�L�H�V��

�D�S�S�H�D�U�L�Q�J���D�W�����������F�P�������L�V���S�U�H�G�R�P�L�Q�D�Q�W���D�E�R�Y�H�����������ƒ�&���D�Q�G���V�D�O�L�Q�L�W�\���D�E�R�Y�H�������0����

�7�K�H�� �P�H�W�K�R�G�� �X�V�H�G�� �L�Q�� �W�K�H�� �S�U�H�V�H�Q�W�� �Z�R�U�N�� �I�R�U�� �W�K�H�� �F�D�O�F�X�O�D�W�L�R�Q�� �R�I�� �H�T�X�L�O�L�E�U�L�X�P�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W��

���. �Q���������L�V���O�L�P�L�W�H�G���W�R���L�R�Q�L�F���V�W�U�H�Q�J�W�K���O�R�Z�H�U���W�K�D�Q�����������P�R�O���N�J�+���2���W�R���W�K�H���P�D�[�L�P�X�P�����,�Q���D�G�G�L�W�L�R�Q�����W�K�H��

�O�D�F�N�� �R�I�� �W�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�F�� �G�D�W�D�� �I�R�U�� �W�K�H�� �/�L�&�O�� �V�\�V�W�H�P�� �D�W�� �K�L�J�K�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� �D�Q�G�� �K�L�J�K�� �F�K�O�R�U�L�Q�L�W�\��

�S�U�H�Y�H�Q�W�V���W�K�H���F�D�O�F�X�O�D�W�L�R�Q���R�I���W�K�H���D�F�W�L�Y�L�W�\���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V���R�I���&�O�������$�V���W�K�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���R�I���I�U�H�H���X�U�D�Q�\�O��

�G�H�F�U�H�D�V�H�V�� �Z�L�W�K�� �L�Q�F�U�H�D�V�L�Q�J�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� �D�Q�G�� �V�D�O�L�Q�L�W�\�� ���D�E�R�Y�H�� ���� �0������ �W�K�H�� �G�H�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �R�I�����Q���D�U�H��

�S�R�V�V�L�E�O�H���R�Q�O�\���E�H�O�R�Z�����������ƒ�&����

�/�R�J�����. �����G�H�W�H�U�P�L�Q�H�G���L�Q���)�L�J�X�U�H���������������������“���������������F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�V���W�R���O�R�J��������
�����I�U�R�P���U�H�D�F�W�L�R�Q��

�����������7�D�E�O�H�������V�X�P�P�D�U�L�H�V���V�R�P�H���Y�D�O�X�H�V���R�I���O�R�J��������
�����L�Q���O�L�W�H�U�D�W�X�U�H�����7�K�H���S�X�E�O�L�V�K�H�G���Y�D�O�X�H�V���G�H�S�H�Q�G���R�Q��

�W�K�H�� �H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�� �P�H�W�K�R�G�� �X�V�H�G�� �I�R�U�� �W�K�H�L�U�� �G�H�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���� �+�R�Z�H�Y�H�U���� �W�K�H�� �Y�D�O�X�H�� �R�I�� �O�R�J��������
����

�G�H�W�H�U�P�L�Q�H�G���L�Q���W�K�H���S�U�H�V�H�Q�W���Z�R�U�N���L�V���L�Q���F�O�R�V�H���D�J�U�H�H�P�H�Q�W���Z�L�W�K���W�K�R�V�H���R�I���$�K�U�O�D�Q�G�����������������D�Q�G���%�U�R�Z�Q��

�	���:�D�Q�Q�H�U�������������������7�K�L�V���D�O�V�R���V�X�J�J�H�V�W�V���W�K�D�W���W�K�H���K�\�S�R�W�K�H�V�L�V���R�Q���W�K�H���H�T�X�D�O�L�W�\���R�I���W�K�H���5�D�P�D�Q���F�U�R�V�V��
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�D�E�V�R�U�E�H�X�U���� �/�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �S�D�U�� �O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�K�R�W�R�Q�� �V�H�� �W�U�D�G�X�L�W�� �S�D�U�� �X�Q�� �V�D�X�W�� �G�X��

�F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���� �/�H�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �U�D�S�S�R�U�W��

�G�H�V���L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V���G�X���I�D�L�V�F�H�D�X���L�Q�F�L�G�H�Q�W���H�W���G�X���I�D�L�V�F�H�D�X���V�R�U�W�D�Q�W�����W�U�D�Q�V�P�L�V�����G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�����O�R�L���%�H�H�U��

�/�D�P�E�H�U�W������ �/�D�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �G�H�� �I�O�X�R�U�H�V�F�H�Q�F�H�� �H�V�W�� �X�Q�� �R�X�W�L�O�� �D�V�V�R�F�L�p�� �D�X�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q��

�G�H�V���U�D�\�R�Q�V���;�����/�R�U�V�T�X�H���T�X�¶�X�Q���p�O�H�F�W�U�R�Q���G�H���F�°�X�U���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���D�E�V�R�U�E�H�X�U���H�V�W���p�M�H�F�W�p���V�R�X�V���O�¶�H�I�I�H�W���G�H��

�O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �S�K�R�W�R�Q�� �;���� �X�Q�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�� �G�H�� �S�O�X�V�� �K�D�X�W�H�� �p�Q�H�U�J�L�H�� �O�H�� �U�H�P�S�O�D�F�H���� �&�H�W�W�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H��

�G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �S�U�R�Y�R�T�X�H�� �O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �S�K�R�W�R�Q���� �&�H�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �H�V�W�� �D�S�S�H�O�p�� �I�O�X�R�U�H�V�F�H�Q�F�H�� �H�W�� �H�V�W��

�V�R�X�Y�H�Q�W���F�R�X�S�O�p���D�X�[���P�H�V�X�U�H�V���H�Q���W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q������

�/�¶�p�W�X�G�H�� �S�D�U�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �5�D�P�D�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�8���9�,���� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V��

�D�T�X�H�X�V�H�V�� �F�K�O�R�U�X�U�p�H�V�� �D�F�L�G�H�V�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �������� �ƒ�&�� �D�� �P�R�Q�W�U�p�� �O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H�� �G�H�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V��

�F�K�O�R�U�X�U�p�V���8�2���&�O�Q
�����Q�����Q�� � �� ���� �j�� �������� �(�O�O�H�� �D�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �P�L�V�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �X�Q�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �G�H��

�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���L�Q�F�R�Q�Q�X�H���G�R�P�L�Q�D�Q�W���j���K�D�X�W�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���H�W���K�D�X�W�H���F�K�O�R�U�L�Q�L�W�p�����!�����������ƒ�&���H�W���!�������0��
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�/�L�&�O�������6�D���I�U�p�T�X�H�Q�F�H���G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���V�\�P�p�W�U�L�T�X�H���G�H���O�D���O�L�D�L�V�R�Q���2� �8� �2���H�V�W���G�H�����������F�P�������H�W���V�D���E�D�Q�G�H��

�V�X�U���O�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���5�D�P�D�Q���V�H���G�L�V�W�L�Q�J�X�H���G�H�V���D�X�W�U�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���F�K�O�R�U�X�U�p�V���S�D�U���X�Q�H���O�D�U�J�H�X�U��

�j���P�L���K�D�X�W�H�X�U���E�L�H�Q���V�X�S�p�U�L�H�X�U�H���j���F�H�O�O�H���G�H�V���D�X�W�U�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V����

�$���O�¶�K�H�X�U�H�� �D�F�W�X�H�O�O�H�����O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���F�K�O�R�U�X�U�p�V���G�D�Q�V���O�H�V���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���D�T�X�H�X�V�H�V��

�D�F�L�G�H�V�� �D�� �p�W�p�� �p�W�X�G�L�p�H�� �X�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �j�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �H�W�� �j�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �D�P�E�L�D�Q�W�H�� �S�D�U�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V��

�W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V�� �W�H�O�O�H�V�� �T�X�H�� �O�D�� �G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �U�D�\�R�Q�V�� �;���� �O�D�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �5�0�1�� ���5�p�V�R�Q�D�Q�F�H��

�0�D�J�Q�p�W�L�T�X�H�� �1�X�F�O�p�D�L�U�H������ �O�D�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�¶�8�9���Y�L�V�L�E�O�H�� �R�X�� �H�Q�F�R�U�H�� �O�D��

�V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���;�$�6�����'�D�Q�V���O�H�V���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���V�D�Q�V���F�K�O�R�U�X�U�H�V�����L�O���D���p�W�p���P�R�Q�W�U�p���T�X�H���O�¶�X�U�D�Q�\�O�H���O�L�E�U�H�����Q�R�Q��

�F�R�P�S�O�H�[�p�����D���X�Q�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H���E�L�S�\�U�D�P�L�G�D�O�H���j���E�D�V�H���S�H�Q�W�D�J�R�Q�D�O�H���8�2�����+���2����
�������D�Y�H�F���G�H�X�[���R�[�\�J�q�Q�H�V��

�D�S�L�F�D�X�[���2�D�S�����V�L�W�X�p�V���j���X�Q�H���G�L�V�W�D�Q�F�H���G�H�������������c���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�����$�D�E�H�U�J���H�W���D�O�������������������7�K�R�P�S�V�R�Q���H�W��

�D�O������ �������������� �'�D�Q�V�� �O�H�� �S�O�D�Q�� �p�T�X�D�W�R�U�L�D�O�� �G�H�� �O�D�� �O�L�D�L�V�R�Q�� �2�D�S� �8� �2�D�S���� �O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �H�V�W�� �H�Q�W�R�X�U�p�� �G�H�� ����

�P�R�O�p�F�X�O�H�V���+���2���S�D�U���O�¶�L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H���G�H���O�L�D�L�V�R�Q�V���8�±�2�H�T���G�H���O�R�Q�J�X�H�X�U�������������c�����$�D�E�H�U�J���H�W���D�O������������������

�7�K�R�P�S�V�R�Q���H�W���D�O���������������������$���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���H�W���S�U�H�V�V�L�R�Q���D�P�E�L�D�Q�W�H�����O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�V���D�S�L�F�D�X�[���H�W��

�p�T�X�D�W�R�U�L�D�X�[�� �D�L�Q�V�L���T�X�H���O�H�V���G�L�V�W�D�Q�F�H�V���L�Q�W�H�U���D�W�R�P�L�T�H�V���G�H���O�¶�X�U�D�Q�\�O�H���Q�R�Q���F�R�P�S�O�H�[�p���V�R�Q�W���H�Q���D�F�F�R�U�G��

�D�Y�H�F�� �O�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �p�W�X�G�H�V�� �U�p�D�O�L�V�p�H�V�� �V�X�U�� �O�H�� �V�X�M�H�W�� ���$�D�E�H�U�J�� �H�W�� �D�O������ ������������ �+�H�Q�Q�L�J�� �H�W�� �D�O������ ������������

�+�H�Q�Q�L�J���H�W���D�O�������������������6�R�G�H�U�K�R�O�P���H�W���D�O�������������������7�K�R�P�S�V�R�Q���H�W���D�O��������������������

�'�D�Q�V�� �O�H�V�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V�� �F�K�O�R�U�X�U�p�H�V���� �+�H�Q�Q�L�J�� �H�W�� �D�O���� �������������� �D�� �P�R�Q�W�U�p�� �S�D�U�� �p�W�X�G�H�� �(�;�$�)�6��

�O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H�� �G�H�V�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �F�K�O�R�U�X�U�p�V�� �8�2���&�O�Q
�����Q�� �D�Y�H�F�� �Q�� �D�O�O�D�Q�W�� �G�H�� ���� �j�� ���� �H�W�� �X�Q�H�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�H��

�O�L�D�L�V�R�Q���8�±�&�O���G�H�������������c�����8�Q���D�X�W�U�H���F�R�P�S�O�H�[�H�����8�2���&�O��
���������D���p�W�p���V�X�J�J�p�U�p���S�D�U���+�H�Q�Q�L�J���H�W���D�O������������������

�S�D�U�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �(�;�$�)�6�� �H�W�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���8�9���Y�L�V���� �H�W�� �6�R�G�H�U�K�R�O�P�� �H�W�� �D�O���� ��������������

�S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���G�H���U�D�\�R�Q�V���;���j���K�D�X�W�H���p�Q�H�U�J�L�H����

�/�¶�p�W�X�G�H�� �S�D�U�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �U�D�\�R�Q�V�� �;�� �T�X�L�� �V�X�L�W���� �D�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�H�� �D�I�L�Q��

�G�¶�X�Q�H���S�D�U�W�����R�E�W�H�Q�L�U���O�H�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���V�W�U�X�F�W�X�U�D�X�[���G�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���F�K�O�R�U�X�U�p�V���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q��

�G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �H�W�� �G�H�� �O�D�� �F�K�O�R�U�L�Q�L�W�p���� �H�W�� �G�¶�D�X�W�U�H�� �S�D�U�W���� �G�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U�� �O�¶�H�V�S�q�F�H�� �L�Q�F�R�Q�Q�X�H�� �U�p�Y�p�O�p�H��

�U�p�F�H�P�P�H�Q�W�� �S�D�U�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �5�D�P�D�Q�� ���'�D�U�J�H�Q�W�� �H�W�� �D�O������ �������������� �&�H�W�W�H�� �p�W�X�G�H�� �I�R�X�U�Q�L�W�� �G�R�Q�F�� �O�H�V��
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�S�U�H�P�L�q�U�H�V�� �G�R�Q�Q�p�H�V�� �(�;�$�)�6�� �V�X�U�� �O�D�� �V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�8���9�,���� �H�Q�� �P�L�O�L�H�X�� �F�K�O�R�U�X�U�p�� �D�F�L�G�H�� �j�� �K�D�X�W�H��

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���H�W���K�D�X�W�H���S�U�H�V�V�L�R�Q�����/�H���W�U�D�Y�D�L�O���T�X�L���V�X�L�W���G�R�Q�Q�H�U�D���O�L�H�X���X�O�W�p�U�L�H�X�U�H�P�H�Q�W���j���X�Q���D�U�W�L�F�O�H���G�D�Q�V��

�X�Q�H���U�H�Y�X�H���V�F�L�H�Q�W�L�I�L�T�X�H���L�Q�W�H�U�Q�D�W�L�R�Q�D�O�H����

2. ��Matériel et méthodes 

�4�X�D�W�U�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���R�Q�W���p�W�p���D�Q�D�O�\�V�p�H�V���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�K�O�R�U�L�Q�L�W�p���������j���������0�����H�W��

�O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �������� �j�� �������� �ƒ�&���� �j�� �������� �E�D�U���� �/�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �V�D�Q�V�� �F�K�O�R�U�X�U�H�V�� �D�� �p�W�p�� �X�W�L�O�L�V�p�H�� �F�R�P�P�H��

�V�W�D�Q�G�D�U�G���G�¶�8���9�,������ �8�Q���V�S�H�F�W�U�H���G�¶�X�Q�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���Q�D�W�X�U�H�O���G�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���D���p�W�p���D�F�T�X�L�V���j�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H��

�D�P�E�L�D�Q�W�H���O�R�U�V���G�¶�X�Q�H���p�W�X�G�H���D�Q�W�p�U�L�H�X�U�H���Q�R�Q���S�X�E�O�L�p�H�����&�H���V�S�H�F�W�U�H���D���p�W�p���X�W�L�O�L�V�p���F�R�P�P�H���V�W�D�Q�G�D�U�G���G�H��

�O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���G�H���Y�D�O�H�Q�F�H����������

������������ �3�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���V�R�O�X�W�L�R�Q�V��

�/�H�� �S�U�R�W�R�F�R�O�H�� �G�H�� �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V�� �F�K�O�R�U�X�U�p�H�V�� �G�¶�X�U�D�Q�\�O�H�� �U�H�S�U�H�Q�G�� �F�H�O�X�L�� �X�W�L�O�L�V�p��

�O�R�U�V���G�H���O�¶�p�W�X�G�H���S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���5�D�P�D�Q�����S�D�U�D�J�U�D�S�K�H�� �,�,���$�������������� �/�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H�V���V�R�O�X�W�L�R�Q�V��

�F�K�O�R�U�X�U�p�H�V���H�V�W���O�D���V�X�L�Y�D�Q�W�H�������������������0���8�2���&�O���������������0���+�&�O�����H�W���/�L�&�O���H�Q���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���Y�D�U�L�D�E�O�H����������

�����H�W���������0������

�8�Q�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �V�W�D�Q�G�D�U�G�� �G�¶�X�U�D�Q�\�O�H�� �Q�R�Q�� �F�R�P�S�O�H�[�p�� ���V�D�Q�V�� �F�K�O�R�U�X�U�H���� �D�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �p�W�p��

�S�U�p�S�D�U�p�H�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�¶�D�F�L�G�H�� �W�U�L�I�O�L�T�X�H�� ���&�)���6�2���+������ �'�X�� �I�D�L�W�� �G�H�� �V�R�Q�� �I�R�U�W�� �U�D�\�R�Q�� �L�R�Q�L�T�X�H���� �O�H�� �W�U�L�I�O�D�W�H��

���&�)���6�2��
������ �H�V�W�� �D�Q�L�R�Q�� �I�D�L�E�O�H�P�H�Q�W�� �Q�X�F�O�p�R�S�K�L�O�H���� �F�¶�H�V�W���j���G�L�U�H�� �T�X�¶�L�O�� �Q�H�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �S�D�V�� �O�H�V�� �H�V�S�q�F�H�V��

�F�K�L�P�L�T�X�H�V�� �F�D�W�L�R�Q�L�T�X�H�V�� �W�H�O�� �T�X�H�� �O�¶�X�U�D�Q�\�O�H�� ���)�D�E�H�V�� �H�W�� �6�Z�D�G�G�O�H���� �������������� �&�R�P�P�H�� �W�R�X�W�� �F�R�P�S�R�V�p��

�R�U�J�D�Q�L�T�X�H���� �O�H�� �W�U�L�I�O�D�W�H�� �V�H�� �G�p�F�R�P�S�R�V�H�� �j�� �K�D�X�W�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� ���7�� �!�� �������ƒ�&������ �/�D�� �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H��

�V�R�O�X�W�L�R�Q�� �8�2�����&�)���6�2�������� �D�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�H�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�¶�X�Q�H�� �S�R�X�G�U�H�� �G�¶�D�F�p�W�D�W�H�� �G�¶�X�U�D�Q�\�O�H�� �F�K�D�X�I�I�p�H��

�M�X�V�T�X�¶�j�� �������� �ƒ�&�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �H�Q�Y�L�U�R�Q�� ���� �M�R�X�U�V�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �S�R�X�G�U�H�� �J�U�L�V�H�� �G�H�� �W�U�L�R�[�\�G�H��

�G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���8�2�������/�D���S�R�X�G�U�H���G�¶�8�2�����D���p�W�p���G�L�V�V�R�X�W�H���S�D�U���G�H���O�¶�D�F�L�G�H���W�U�L�I�O�L�T�X�H�������0���G�D�Q�V���X�Q���E�p�F�K�H�U���H�Q��

�S�L�U�H�[�Š�� �F�K�D�X�I�I�p�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q�H�� �S�O�D�T�X�H�� �F�K�D�X�I�I�D�Q�W�H�� �U�p�J�O�p�H�� �j�� �������� �ƒ�&���� �/�H�� �E�p�F�K�H�U�� �D�� �p�W�p�� �U�H�F�R�X�Y�H�U�W��

�G�¶�X�Q�H���O�H�Q�W�L�O�O�H���G�H���Y�H�U�U�H���G�D�Q�V���O�H���E�X�W���G�H���O�L�P�L�W�H�U���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�F�L�G�H���W�U�L�I�O�L�T�X�H���S�H�Q�G�D�Q�W���O�D���S�K�D�V�H��
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�G�H���G�L�V�V�R�O�X�W�L�R�Q�����$�S�U�q�V���G�L�V�V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�R�W�D�O�L�W�p���G�H���O�D���S�R�X�G�U�H���8�2�����H�W���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�Y�H�Q�X�H���M�D�X�Q�H����

�O�¶�D�F�L�G�H���D���p�W�p���p�Y�D�S�R�U�p���H�Q���U�H�W�L�U�D�Q�W���O�D���O�H�Q�W�L�O�O�H���G�H���Y�H�U�U�H���H�W���H�Q���P�D�L�Q�W�H�Q�D�Q�W���O�D���F�K�D�X�I�I�H���j�����������ƒ�&���� �/�H��

�V�H�O�� �8�2�����&�)���6�2���������Q�+���2�� �R�E�W�H�Q�X�� �H�V�W�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �G�L�V�V�R�X�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�H�D�X�� �G�p�L�R�Q�L�V�p�H�� �P�L�O�O�L�4�� �������� �0����� �H�W��

�O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �G�R�V�p�� �S�D�U�� �,�&�3���2�(�6���� �/�D�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �V�W�D�Q�G�D�U�G�� �H�V�W�� �O�D��

�V�X�L�Y�D�Q�W�H������ ������������ �0���8�2�����&�)���6�2�������� �H�W�� �������� �0���&�)���6�2���+���� �/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V�� �H�V�W�� �U�p�V�X�P�p��

�G�D�Q�V���O�D���7�D�E�O�H��������

�7�D�E�O�H���������5�p�V�X�P�p���G�H�V���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���H�W���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V���L�Q�Y�H�V�W�L�J�X�p�H�V���O�R�U�V���G�H�����O�¶�p�W�X�G�H���(�;�$�)�6��

Solutions Compositions Gammes de températures expérimentales (°C) 

Solution d'uranyle non-
chlorurée 

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

25 �� 250 (600 bar) 

Solutions d'uranyle 
chlorurées 

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

25 �� 300 (600 bar) 

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

25 �� 350 (600 bar) 

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

25 �� 350 (600 bar) 

��

������������ �&�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���;�$�6��

�/�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�D���V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�X�U�D�Q�\�O�H���G�D�Q�V���O�H�V���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���F�K�O�R�U�X�U�p�H�V���S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H��

�;�$�6���D���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�H���V�X�U���O�D���O�L�J�Q�H���%�0�����E���)�$�0�(�����3�U�R�X�[���H�W���D�O�������������������j���O�¶�(�X�U�R�S�H�D�Q���6�\�Q�F�K�U�R�W�U�R�Q��

�5�D�G�L�D�W�L�R�Q�� �)�D�F�L�O�L�W�\�� ���(�6�5�)���� �j�� �*�U�H�Q�R�E�O�H�� ���)�U�D�Q�F�H���� �H�Q�� �F�R�O�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �D�Y�H�F�� �-�H�D�Q���/�R�X�L�V�� �+�D�]�H�P�D�Q�Q��

���,�Q�V�W�L�W�X�W���1�p�H�O�����&�1�5�6�������/�¶�D�Q�Q�H�D�X���G�H���V�W�R�F�N�D�J�H���G�p�O�L�Y�U�H���G�H�V���p�O�H�F�W�U�R�Q�V���j���X�Q�H���p�Q�H�U�J�L�H���G�H�������*�H�9���H�W��

�X�Q�� �F�R�X�U�D�Q�W�� �G�H�� �������� �P�$�� �H�Q�� �P�R�G�H�� �������� �E�X�Q�F�K�V���� �/�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �D�F�T�X�L�V�� �V�L�P�X�O�W�D�Q�p�P�H�Q�W�� �H�Q��

�P�R�G�H�� �W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q�� �H�W�� �I�O�X�R�U�H�V�F�H�Q�F�H�� �D�X�� �V�H�X�L�O�� �/���� �G�H�� �O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� ���a�� �������������� �N�H�9���� �G�D�Q�V�� �O�D�� �J�D�P�P�H��

�G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���������������N�H�9�����/�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���R�Q�W���p�W�p���V�p�O�H�F�W�L�R�Q�Q�p�H�V���J�U�k�F�H���j���X�Q���P�R�Q�R�F�K�U�R�P�D�W�H�X�U��

�j���G�R�X�E�O�H���F�U�L�V�W�D�X�[���6�L���������������$�Y�D�Q�W���O�H���G�p�E�X�W���G�H�V���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V�����O�H���F�D�O�L�E�U�D�J�H���G�H���O�D���O�L�J�Q�H���H�Q���p�Q�H�U�J�L�H���D��
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�p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�H���j���O�¶�D�L�G�H���G�¶�X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���G�H���]�L�U�F�R�Q�L�X�P���S�X�U�����V�R�Q���V�H�X�L�O���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���p�W�D�Q�W���j����������������

�N�H�9���� �P�D�[�L�P�X�P�� �G�H�� �O�D�� �G�p�U�L�Y�p�H�� �G�X�� �V�S�H�F�W�U�H���� �/�D�� �W�D�L�O�O�H�� �G�X�� �I�D�L�V�F�H�D�X�� �G�H�� �U�D�\�R�Q�� �;�� �D�U�U�L�Y�D�Q�W�� �V�X�U��

�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�V�W���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�����������—�P���G�H���O�D�U�J�H�X�U���V�X�U�����������—�P���G�H���K�D�X�W�H�X�U�����/�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H�V���U�D�\�R�Q�V���;��

�L�Q�F�L�G�H�Q�W�V�� �H�W�� �W�U�D�Q�V�P�L�V�� �D�� �p�W�p�� �P�H�V�X�U�p�H�� �S�D�U�� �G�H�V�� �G�L�R�G�H�V�� �G�H�� �V�L�O�L�F�L�X�P���� �/�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �H�Q�� �P�R�G�H��

�I�O�X�R�U�H�V�F�H�Q�F�H���R�Q�W���p�W�p���D�F�T�X�L�V���j�� �O�¶�D�L�G�H���G�¶�X�Q���G�p�W�H�F�W�H�X�U���V�R�O�L�G�H���&�D�Q�E�H�U�U�D�������� �p�O�p�P�H�Q�W�V���� �'�H�X�[�� �V�F�D�Q�V��

�G�¶�X�Q�H���G�X�U�p�H���a�������P�L�Q���F�K�D�F�X�Q���R�Q�W���p�W�p���H�Q�U�H�J�L�V�W�U�p�V���S�R�X�U���F�K�D�T�X�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�����j���F�K�D�T�X�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H����
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��

�)�L�J�X�U�H�����������3�K�R�W�R�J�U�D�S�K�L�H���G�X���P�R�Q�W�D�J�H���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O���V�X�U���O�D���O�L�J�Q�H���)�$�0�(�����(�6�5�)�����*�U�H�Q�R�E�O�H�����X�W�L�O�L�V�p���S�R�X�U��
�O�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���H�W���I�O�X�R�U�H�V�F�H�Q�F�H���;����
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��

��

��



������
��

�/�H�V�� �H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�H�V�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q�H�� �F�H�O�O�X�O�H�� �H�W�� �G�¶�X�Q�� �D�X�W�R�F�O�D�Y�H�� �K�D�X�W�H��

�S�U�H�V�V�L�R�Q���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�p�Y�H�O�R�S�S�p�V�� �S�D�U�� �O�¶�L�Q�V�W�L�W�X�W�� �1�p�H�O�� ���7�H�V�W�H�P�D�O�H�� �H�W�� �D�O������ �������������� �&�H�� �G�L�V�S�R�V�L�W�L�I�� �D��

�O�D�U�J�H�P�H�Q�W�� �p�W�p�� �X�W�L�O�L�V�p�� �H�Q�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�� �K�\�G�U�R�W�K�H�U�P�D�O�H���� �F�R�P�P�H�� �S�D�U�� �H�[�H�P�S�O�H�� �O�R�U�V�� �G�H�V�� �p�W�X�G�H�V�� �G�H��

�V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�U���G�D�Q�V���O�H�V���I�O�X�L�G�H�V���F�K�O�R�U�X�U�p�V���R�X���V�X�O�I�X�U�p�V�����3�R�N�U�R�Y�V�N�L���H�W���D�O���������������D�����3�R�N�U�R�Y�V�N�L���H�W��

�D�O���������������E�������O�D���V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���G�H���=�Q���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���E�U�R�P�H�����6�L�P�R�Q�H�W���H�W���D�O���������������������O�H���F�R�E�D�O�W���G�D�Q�V���O�H�V��

�I�O�X�L�G�H�V���F�K�O�R�U�X�U�p�V�����/�L�X���H�W���D�O���������������������O�D���S�D�O�O�D�G�L�X�P���H�Q���P�L�O�L�H�X���F�K�O�R�U�X�U�p�����%�D�]�D�U�N�L�Q�D���H�W���D�O�������������������R�X��

�H�Q�F�R�U�H���O�D���G�L�V�V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�L�G�p�U�L�W�H���H�Q���P�L�O�L�H�X���F�K�O�R�U�X�U�p�����7�H�V�W�H�P�D�O�H���H�W���D�O�������������������� �/�D���F�H�O�O�X�O�H���H�V�W��

�F�R�P�S�R�V�p�H���G�¶�X�Q���F�\�O�L�Q�G�U�H�� �H�W���G�H���G�H�X�[�� �S�L�V�W�R�Q�V���H�Q���F�D�U�E�R�Q�H���Y�L�W�U�H�X�[���� �/�H�V���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V��

�R�Q�W�� �p�W�p�� �S�O�D�F�p�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �F�H�O�O�X�O�H�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �G�H�X�[�� �S�L�V�W�R�Q�V�� ���)�L�J�X�U�H�� �����D���� �3�R�N�U�R�Y�V�N�L�� �H�W�� �D�O������ ���������D������

�/�¶�H�[�W�U�p�P�L�W�p���G�H���F�K�D�T�X�H���S�L�V�W�R�Q���H�V�W���P�X�Q�L�H���G�¶�X�Q���M�R�L�Q�W���9�L�W�R�Q�Š���D�V�V�X�U�D�Q�W���O�¶�p�W�D�Q�F�K�p�L�W�p���G�H���O�D���F�H�O�O�X�O�H��

�O�R�U�V���G�H���O�D���P�R�Q�W�p�H���H�Q���S�U�H�V�V�L�R�Q���H�W���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H����

�8�Q�H���I�R�L�V���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���F�K�D�U�J�p�H���G�D�Q�V���O�D���F�H�O�O�X�O�H������������ �P�O�������O�H�V���S�L�V�W�R�Q�V���V�R�Q�W���S�R�V�L�W�L�R�Q�Q�p�V���G�H��

�P�D�Q�L�q�U�H���j���F�H���T�X�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���V�R�L�W���S�D�U�I�D�L�W�H�P�H�Q�W���V�L�W�X�p�H���D�X���P�L�O�L�H�X���G�H���O�D���F�H�O�O�X�O�H���D�I�L�Q���G�¶�R�S�W�L�P�L�V�H�U���O�H��

�S�D�V�V�D�J�H���G�H�V���U�D�\�R�Q�V���D�X���W�U�D�Y�H�U�V���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q�����/�D���F�H�O�O�X�O�H���H�V�W���H�Q�V�X�L�W�H���L�Q�V�p�U�p�H���G�D�Q�V���X�Q���D�X�W�R�F�O�D�Y�H��

�V�X�U���P�H�V�X�U�H���H�Q���D�F�L�H�U���L�Q�R�[���S�U�H�V�V�X�U�L�V�p�����/�D���F�H�O�O�X�O�H���H�V�W���F�K�D�X�I�I�p�H���S�D�U���X�Q�H���U�p�V�L�V�W�D�Q�F�H���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���H�W���O�D��
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������������ �3�U�R�F�p�G�X�U�H���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���;�$�1�(�6��

�'�H�V���F�D�O�F�X�O�V���;�$�1�(�6���R�Q�W���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�V���j�� �O�¶�D�L�G�H���G�X�� �S�U�R�J�U�D�P�P�H�� �)�'�0�1�(�6�� �G�p�Y�H�O�R�S�S�p���S�D�U��

�-�R�O�\�� ���������������� �/�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �;�$�1�(�6�� �G�H�� �G�H�X�[�� �V�R�O�L�G�H�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �F�D�O�F�X�O�p�V���� �/�L���8�&�O���� ���%�H�Q�G�D�O�O�� �H�W�� �D�O������

�������������H�W���8�&�O�������7�D�\�O�R�U���H�W���:�L�O�V�R�Q�����������������G�R�Q�W���O�D���Y�D�O�H�Q�F�H���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���H�V�W���U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W���������H�W��

�������� �/�H�� �V�S�H�F�W�U�H�� �;�$�1�(�6�� �W�K�p�R�U�L�T�X�H�� �G�X�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �8�&�O���� �D�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �p�W�p�� �F�D�O�F�X�O�p�� �H�Q�� �X�W�L�O�L�V�D�Q�W�� �O�D��

�O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�H�� �O�D�� �O�L�D�L�V�R�Q�� �8�±�&�O�� �R�E�W�H�Q�X�H�� �S�D�U�� �P�R�G�p�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� ���Y�R�L�U�� �F�L���G�H�V�V�R�X�V������ �/�D��

�J�p�R�P�p�W�U�L�H���G�H���F�H���F�R�P�S�O�H�[�H���X�W�L�O�L�V�p�H���S�R�X�U���O�H���F�D�O�F�X�O���H�V�W���O�D���V�X�L�Y�D�Q�W�H�������G�H�X�[���F�K�O�R�U�X�U�H�V���D�S�L�F�D�X�[���H�W������

�F�K�O�R�U�X�U�H�V���G�D�Q�V���O�H���S�O�D�Q���p�T�X�D�W�R�U�L�D�O���V�p�S�D�U�p�V���G�H�������ƒ�����O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���p�W�D�Q�W���O�¶�D�W�R�P�H���F�H�Q�W�U�D�O�����F�R�R�U�G�R�Q�Q�p�H�V��

�F�\�O�L�Q�G�U�L�T�X�H�V���X�W�L�O�L�V�p�H�V������

��

��

��



������
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3. ��Résultats 

�/�D���)�L�J�X�U�H���������S�U�p�V�H�Q�W�H���G�H�X�[���V�p�U�L�H�V���G�H���V�S�H�F�W�U�H�V���Q�R�U�P�D�O�L�V�p�V���H�Q���p�Q�H�U�J�L�H���S�U�R�F�K�H���G�X���V�H�X�L�O��

�G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �/���� �G�H�� �O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� ���;�$�1�(�6�������� ���L���� �j�� �F�K�O�R�U�L�Q�L�W�p�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� ������ �0�� �/�L�&�O������ ������ �ƒ�&�� �±�� ��������

�ƒ�&���� �H�W�� ���L�L���� �j�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� ���������� �ƒ�&������ ���� �0�� �&�O���� �±�� ������ �0�� �/�L�&�O������ �� �&�H�W�W�H�� �I�L�J�X�U�H�� �P�R�Q�W�U�H��

�O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���R�V�F�L�O�O�D�W�L�R�Q�V���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�K�O�R�U�L�Q�L�W�p���H�W���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H������

��

�)�L�J�X�U�H�����������6�S�H�F�W�U�H�V���Q�R�U�P�D�O�L�V�p�V���H�Q���p�Q�H�U�J�L�H���D�X���V�H�X�L�O���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���/�����G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�����;�$�1�(�6������
�(�I�I�H�W���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���j���F�K�O�R�U�L�Q�L�W�p���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H���������0���/�L�&�O�������������ƒ�&���±�����������ƒ�&�������������E�D�U�����H�W���H�I�I�H�W���G�H��

�O�D���F�K�O�R�U�L�Q�L�W�p���j���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�������������ƒ�&�����������0���&�O�����±���������0���/�L�&�O�������������E�D�U����

��

�/�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �(�;�$�)�6�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�X�[�� �H�W�� �O�H�X�U�V�� �P�R�G�p�O�L�V�D�W�L�R�Q�V���H�[�S�U�L�P�p�V�� �H�Q�� �Y�H�F�W�H�X�U��

�G�¶�R�Q�G�H�� �N�� ���$���N������ �H�W�� �S�R�Q�G�p�U�p�V�� �H�Q�� �N������ �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �O�H�V�� �W�U�D�Q�V�I�R�U�P�p�H�V�� �G�H�� �)�R�X�U�L�H�U�� �H�Q�� �D�P�S�O�L�W�X�G�H��

�F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�H�V�� ���)�P�$���N���N������ �V�R�Q�W�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�V�� �V�X�U�� �O�D���)�L�J�X�U�H�� �������� �/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V��

�V�W�U�X�F�W�X�U�D�X�[���H�V�W���U�p�V�X�P�p���G�D�Q�V���O�D���7�D�E�O�H����������



������
��

��

��

�)�L�J�X�U�H�����������6�S�H�F�W�U�H�V���(�;�$�)�6���Q�R�U�P�D�O�L�V�p�V���H�Q���Y�H�F�W�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���H�W���S�R�Q�G�p�U�p�V���H�Q���N�������$���N���N�������j���J�D�X�F�K�H�����H�W���O�H�X�U�V��
�W�U�D�Q�V�I�R�U�P�p�H�V���G�H���)�R�X�U�L�H�U���H�Q���D�P�S�O�L�W�X�G�H�����)�P�$���N���N�������j���G�U�R�L�W�H�������/�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���V�R�Q�W���U�D�V�V�H�P�E�O�p�V���S�D�U���F�K�O�R�U�L�Q�L�W�p��

�G�H�V���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V���H�W���S�D�U���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���F�U�R�L�V�V�D�Q�W�H�����H�Q���ƒ�&�����j�����������E�D�U�������/�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V��
�H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�X�[���V�R�Q�W���H�Q���W�U�D�L�W�V���S�O�H�L�Q�V���H�W���F�H�X�[���F�D�O�F�X�O�p�V���V�R�Q�W���H�Q���W�U�D�L�W�V���G�L�V�F�R�Q�W�L�Q�X�V�����/�H�V���O�L�J�Q�H�V���Y�H�U�W�L�F�D�O�H�V��

�G�L�V�F�R�Q�W�L�Q�X�H�V���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���������L�����O�H���V�L�J�Q�D�O���G�H�V���R�[�\�J�q�Q�H�V���D�S�L�F�D�X�[�����2�D�S���������L�L�����O�H���V�L�J�Q�D�O���G�H�V���R�[�\�J�q�Q�H�V��
�p�T�X�D�W�R�U�L�D�X�[�����2�H�T���������L�L�L�����O�H���V�L�J�Q�D�O���G�H�V���F�K�O�R�U�X�U�H�V�����H�W�����L�Y�����O�H���V�L�J�Q�D�O���G�H���O�D���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���P�X�O�W�L�S�O�H�����'�0�����G�H���O�D��

�O�L�D�L�V�R�Q���O�L�Q�p�D�L�U�H���2�D�S� �8� �2�D�S����



������
��

�7�D�E�O�H���������3�D�U�D�P�q�W�U�H�V���V�W�U�X�F�W�X�U�D�X�[���(�;�$�)�6���G�H�V���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���Q�R�Q���F�K�O�R�U�X�U�p�H�V���H�W���F�K�O�R�U�X�U�p�H�V��

��
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�/�H�V�� �W�U�D�Q�V�I�R�U�P�p�H�V�� �G�H�� �)�R�X�U�L�H�U�� �G�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �;�$�6�� �G�H�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �U�p�I�p�U�H�Q�F�H�� ���X�U�D�Q�\�O�H��

�Q�R�Q�� �F�R�P�S�O�H�[�p���� �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �W�U�R�L�V�� �S�L�F�V���� ���L���� �O�H�� �S�U�H�P�L�H�U�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�� �D�X�[�� �R�[�\�J�q�Q�H�V�� �D�S�L�F�D�X�[�� �G�H��

�O�¶�X�U�D�Q�\�O�H�� ���2�D�S���� �j�� �X�Q�H�� �G�L�V�W�D�Q�F�H�� �G�H�� ���������� �c���� ���L�L���� �O�H�� �V�H�F�R�Q�G�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�� �D�X�[�� �R�[�\�J�q�Q�H�V��

�p�T�X�D�W�R�U�L�D�X�[�����2�H�T�����G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���G�D�Q�V���O�H���S�O�D�Q���p�T�X�D�W�R�U�L�D�O���G�H���O�¶�X�U�D�Q�\�O�H���������������c�������H�W�����L�L�L�����X�Q��

�G�H�U�Q�L�H�U�� �S�L�F���� �P�R�L�Q�V�� �L�Q�W�H�Q�V�H���� �F�R�U�U�V�S�R�Q�G�D�Q�W�� �j�� �O�D�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �P�X�O�W�L�S�O�H�� �G�H�� �O�D�� �O�L�D�L�V�R�Q�� �O�L�Q�p�D�L�U�H��

�2�D�S� �8� �2�D�S���� �/�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�V�� �p�T�X�D�W�R�U�L�D�X�[�� �R�E�W�H�Q�X�� �H�V�W�� �G�H�� ���� �“�� �������� �T�X�H�O�O�H�� �T�X�H�� �V�R�L�W�� �O�D��

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H���� �&�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �V�R�Q�W�� �H�Q�� �D�F�F�R�U�G�� �D�Y�H�F�� �O�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�X�[�� �G�H��

�O�¶�X�U�D�Q�\�O�H�� �8�2�����+���2����
������ �Q�R�Q�� �F�R�P�S�O�H�[�p�� �R�E�W�H�Q�X�V�� �j�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �D�P�E�L�D�Q�W�H�� �S�D�U�� �$�D�E�H�U�J�� �H�W�� �D�O����

�����������������$�O�O�H�Q���H�W���D�O�������������������H�W���+�H�Q�Q�L�J���H�W���D�O�����������������������$�Y�H�F���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����O�H��

�Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�V�� �D�S�L�F�D�X�[�� �H�W�� �p�T�X�D�W�R�U�L�D�X�[�� �U�H�V�W�H�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W���� �D�X�� �P�R�L�Q�V�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �������� �ƒ�&���� �/�H�V��

�I�D�F�W�H�X�U�V�� �'�:�� �G�H�V�� �O�D�L�V�R�Q�V�� �8�±�2�D�S���H�W�� �8�±�2�H�T�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�Q�W�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���� �F�H�F�L�� �p�W�D�Q�W�� �G�X�H�� �j��

�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �G�p�V�R�U�G�H�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���� �&�H�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �D�� �p�W�p�� �R�E�V�H�U�Y�p�� �S�R�X�U�� �G�¶�D�X�W�U�H�V��

�P�p�W�D�X�[�����H���J�����&�G�����%�D�]�D�U�N�L�Q�D���H�W���D�O���������������������$�J�����3�R�N�U�R�Y�V�N�L���H�W���D�O����������������������

�(�Q�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �F�K�O�R�U�X�U�H���� �O�D�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�H�� �O�D�� �O�L�D�L�V�R�Q�� �8�±�2�D�S�� �H�V�W�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �T�X�H�O�O�H�V�� �T�X�H��

�V�R�L�H�Q�W�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �H�W�� �O�D�� �F�K�O�R�U�L�Q�L�W�p���� �H�W�� �H�V�W�� �p�J�D�O�H�� �j�� �F�H�O�O�H�� �R�E�W�H�Q�X�H�� �S�R�X�U�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �W�U�L�I�O�D�W�H��

�G�¶�X�U�D�Q�\�O�H�����7�D�E�O�H�����������j���O�¶�H�[�F�H�S�W�L�R�Q���G�H�V���G�R�Q�Q�p�H�V���R�E�W�H�Q�X�H�V���j���������0���/�L�&�O���H�W���j�������������������ƒ�&�����3�R�X�U���F�H�V��

�G�H�U�Q�L�q�U�H�V���F�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�����O�H�V���R�[�\�J�q�Q�H�V���D�S�L�F�D�X�[���V�R�Q�W���D�E�V�H�Q�W�V�����S�L�F���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H���G�H�V���R�[�\�J�q�Q�H�V��

�D�S�L�F�D�X�[�� �D�E�V�H�Q�W�� �H�Q�� �W�U�D�Q�V�I�R�U�P�p�H�� �G�H�� �)�R�X�U�L�H�U�� ���)�L�J�X�U�H�� ������������ �&�H�V�� �G�H�X�[�� �V�p�U�L�H�V�� �G�H�� �G�R�Q�Q�p�H�V�� �������� �0��

�/�L�&�O�±���������������� �ƒ�&���� �V�R�Q�W�� �F�R�P�P�H�Q�W�p�H�V�� �F�L���D�S�U�q�V���� �'�D�Q�V�� �W�R�X�W�H�V�� �O�H�V�� �D�X�W�U�H�V�� �V�p�U�L�H�V�� �G�H�� �G�R�Q�Q�p�H�V���� �O�H��

�Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�V�� �p�T�X�D�W�R�U�L�D�X�[�� �G�L�P�L�Q�X�H�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �H�W�� �G�H�� �O�D��

�F�K�O�R�U�L�Q�L�W�p�� �F�R�P�P�H�� �O�H�� �P�R�Q�W�U�H�� �O�D�� �)�L�J�X�U�H�� �����D���� �(�Q�� �F�H�� �T�X�L�� �F�R�Q�F�H�U�Q�H�� �O�H�V�� �F�K�O�R�U�X�U�H�V�� �O�D�� �W�H�Q�G�D�Q�F�H��

�L�Q�Y�H�U�V�H�� �H�V�W�� �R�E�V�H�U�Y�p�H���� �O�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �F�K�O�R�U�X�U�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �H�W�� �O�D�� �F�K�O�R�U�L�Q�L�W�p��
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CHAPITRE 3 : REDUCTION DE L�ï���������� DANS 

LES FLUIDES CHLORURES ACIDES EN 

CONDITION HYDROTHERMALE 
��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��



������
��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��



������
��

�5�H�G�X�F�W�L�R�Q���N�L�Q�H�W�L�F�V���R�I���D�T�X�H�R�X�V���8���9�,�����L�Q���D�F�L�G�L�F���F�K�O�R�U�L�G�H���E�U�L�Q�H���W�R���X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���E�\���P�H�W�K�D�Q�H����
�K�\�G�U�R�J�H�Q���R�U���&���J�U�D�S�K�L�W�H���X�Q�G�H�U���K�\�G�U�R�W�K�H�U�P�D�O���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�����L�P�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V���I�R�U���X�Q�F�R�Q�I�R�U�P�L�W�\��

�U�H�O�D�W�H�G���X�U�D�Q�L�X�P���R�U�H���G�H�S�R�V�L�W�V���J�H�Q�H�V�L�V��

�0�D�[�L�P�H���'�D�U�J�H�Q�W�����/�D�X�U�H�Q�W���7�U�X�F�K�H�����-�H�D�Q���'�X�E�H�V�V�\�����*�L�O�O�H�V���%�H�V�V�D�T�X�H�����+�H�U�Y�p���0�D�U�P�L�H�U��

�(�W�X�G�H���V�R�X�P�L�V�H���j���*�H�R�F�K�L�P�L�F�D���H�W���&�R�V�P�R�F�K�L�P�L�F�D���$�F�W�D��

�$�E�V�W�U�D�F�W��

�7�K�H�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �R�I�� �K�\�G�U�R�W�K�H�U�P�D�O�� �X�U�D�Q�L�X�P�� �R�U�H�� �G�H�S�R�V�L�W�V�� �L�Q�Y�R�O�Y�H�V�� �W�K�H�� �U�H�G�X�F�W�L�R�Q�� �R�I�� �G�L�V�V�R�O�Y�H�G��

�8���9�,���� �W�R�� �X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���� �+�R�Z�H�Y�H�U���� �W�K�H�� �Q�D�W�X�U�H�� �R�I�� �W�K�H�� �U�H�G�X�F�L�Q�J�� �D�J�H�Q�W�� �D�Q�G�� �W�K�H�� �N�L�Q�H�W�L�F�V�� �R�I�� �V�X�F�K�� �D��

�S�U�R�F�H�V�V�� �D�U�H�� �F�X�U�U�H�Q�W�O�\�� �X�Q�N�Q�R�Z�Q���� �:�H�� �D�G�G�U�H�V�V�� �W�K�L�V�� �T�X�H�V�W�L�R�Q�� �W�K�U�R�X�J�K�� �G�H�G�L�F�D�W�H�G�� �S�D�U�D�P�H�W�U�L�F��

�H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�V�� �S�H�U�I�R�U�P�H�G�� �X�Q�G�H�U�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �U�H�O�H�Y�D�Q�W�� �I�R�U�� �X�Q�F�R�Q�I�R�U�P�L�W�\���U�H�O�D�W�H�G�� �X�U�D�Q�L�X�P�� ���8�5�8����

�G�H�S�R�V�L�W�V���J�H�Q�H�V�L�V�����:�H���W�H�V�W�H�G���W�K�H���F�D�S�D�E�L�O�L�W�\���D�Q�G���H�I�I�L�F�L�H�Q�F�\���R�I���W�K�H���I�R�O�O�R�Z�L�Q�J���S�R�W�H�Q�W�L�D�O���U�H�G�X�F�W�D�Q�W�V��

�V�X�S�S�R�V�H�G���W�R���E�H���L�Q�Y�R�O�Y�H�G���L�Q���W�K�H���U�H�D�F�W�L�R�Q���E�D�V�H�G���R�Q���R�U�H���G�H�S�R�V�L�W�V���V�W�X�G�L�H�V�����+�������&�+�������&���J�U�D�S�K�L�W�H���D�Q�G��

�G�L�V�V�R�O�Y�H�G�� �)�H���,�,������ �2�X�U�� �U�H�V�X�O�W�V�� �G�H�P�R�Q�V�W�U�D�W�H�� �W�K�H�� �J�U�H�D�W�� �H�I�I�L�F�L�H�Q�F�\�� �R�I�� �+������ �&�+���� �D�Q�G�� �&���J�U�D�S�K�L�W�H�� �W�R��

�U�H�G�X�F�H�� �8���9�,�����D�T���� �L�Q�W�R�� �X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���� �X�Q�O�L�N�H�� �G�L�V�V�R�O�Y�H�G�� �)�H���,�,������ �7�L�P�H�V�� �Q�H�H�G�H�G�� �I�R�U�� �+���� ���������� �E�D�U������ �&�+����

�����������E�D�U�����D�Q�G���&���J�U�D�S�K�L�W�H�����P�D�V�V���U�D�W�L�R��
�Ð

�Ë�´
��� �����������W�R���U�H�G�X�F�H�������P�0���R�I���8���9�,�����D�T�����L�Q���D�Q���D�F�L�G�L�F���E�U�L�Q�H��������

�0�� �/�L�&�O���� �S�+�� �§�� ���� �I�L�[�H�G�� �E�\�� �+�&�O���� �W�R�� �X�U�D�Q�L�Q�L�W�H�� �D�W�� �������� �ƒ�&�� �D�U�H�� ������ �K�R�X�U�V���� ���� �G�D�\�V�� �D�Q�G�� ���� �P�R�Q�W�K�V��

�U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�O�\�����7�K�H���H�I�I�H�F�W�V���R�I���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�������������������������ƒ�&�������+�����S�D�U�W�L�D�O���S�U�H�V�V�X�U�H���������������������������D�Q�G����������

�E�D�U������ �V�D�O�L�Q�L�W�\�� ������������ ���� �D�Q�G�� ���� �0�� �/�L�&�O���� �D�Q�G�� �S�+�� ���������� �D�Q�G�� ���������� �R�Q�� �W�K�H�� �U�H�G�X�F�W�L�R�Q�� �U�D�W�H�� �Z�H�U�H�� �D�O�V�R��

�L�Q�Y�H�V�W�L�J�D�W�H�G���� �5�H�V�X�O�W�V�� �V�K�R�Z�� �W�K�D�W�� �L�Q�F�U�H�D�V�L�Q�J�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� �D�Q�G�� �+���� �S�D�U�W�L�D�O�� �S�U�H�V�V�X�U�H�� �L�Q�F�U�H�D�V�H�� �W�K�H��

�U�H�D�F�W�L�R�Q�� �U�D�W�H���� �Z�K�H�U�H�D�V�� �L�Q�F�U�H�D�V�L�Q�J�� �V�D�O�L�Q�L�W�\�� �R�U�� �S�+�� �K�D�Y�H�� �W�K�H�� �U�H�Y�H�U�V�H�� �H�I�I�H�F�W���� �7�K�H�� �U�H�G�X�F�W�L�R�Q�� �R�I��

�X�U�D�Q�\�O���W�R���X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���I�R�O�O�R�Z�V���D�Q���D�S�S�D�U�H�Q�W���]�H�U�R���R�U�G�H�U���U�D�W�H���O�D�Z�����Z�K�D�W�H�Y�H�U���W�K�H���F�R�Q�V�L�G�H�U�H�G���H�O�H�F�W�U�R�Q��

�G�R�Q�R�U���� �)�U�R�P�� �W�K�H�� �P�H�D�V�X�U�H�G�� �U�D�W�H�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�V���� �W�K�H�� �I�R�O�O�R�Z�L�Q�J�� �D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q�� �H�Q�H�U�J�\�� �G�H�S�H�Q�G�L�Q�J�� �R�Q�� �W�K�H��

�Q�D�W�X�U�H���R�I���W�K�H���H�O�H�F�W�U�R�Q���G�R�Q�R�U�����K�D�Y�H���E�H�H�Q���G�H�U�L�Y�H�G�����(�D�&���J�U�D�S�K�L�W�H��� �����������“�������N�-���P�R�O���������(�D�&�+����� �����������“��

�����N�-���P�R�O���������D�Q�G���(�D�+����� �����������“���������N�-���P�R�O�������D�W���7���������������ƒ�&���D�Q�G���������“�������N�-���P�R�O�������D�W���7���!�����������ƒ�&�����$�Q��

�H�P�S�L�U�L�F�D�O�� �U�H�O�D�W�L�R�Q�V�K�L�S�� �E�H�W�Z�H�H�Q�� �W�K�H�� �U�H�D�F�W�L�R�Q�� �U�D�W�H���� �W�K�H�� �K�\�G�U�R�J�H�Q�� �S�D�U�W�L�D�O�� �S�U�H�V�V�X�U�H���� �D�Q�G�� �W�K�H��

�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���L�V���D�O�V�R���S�U�R�S�R�V�H�G�����7�K�L�V���D�O�O�R�Z�V���D�Q���H�V�W�L�P�D�W�L�R�Q���R�I���W�K�H���W�L�P�H���R�I���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���R�I���D���J�L�D�Q�W���8��

�R�U�H�� �G�H�S�R�V�L�W�� �V�X�F�K�� �D�V�� �0�F�$�U�W�K�X�U�� �5�L�Y�H�U�� ���&�D�Q�D�G�D������ �7�K�H�� �G�X�U�D�W�L�R�Q�� �R�I�� �W�K�H�� �P�L�Q�H�U�D�O�L�]�L�Q�J�� �H�Y�H�Q�W�� �L�V��

�F�R�Q�W�U�R�O�O�H�G�� �E�R�W�K�� �E�\�� �W�K�H�� �8�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �L�Q�� �W�K�H�� �R�U�H���I�R�U�P�L�Q�J�� �I�O�X�L�G�V�� �D�Q�G�� �E�\�� �W�K�H�� �G�\�Q�D�P�L�F�� �R�I��

�J�D�V�H�R�X�V�� �U�H�G�X�F�W�D�Q�W�V�� �L�Q�S�X�W���� �D�Q�G�� �Q�R�W�� �E�\�� �W�K�H�� �N�L�Q�H�W�L�F�� �R�I�� �8���9�,���� �U�H�G�X�F�W�L�R�Q�� �L�W�V�H�O�I���� �)�R�F�X�V�H�G�� �I�O�R�Z�� �R�I��

�P�R�E�L�O�H�� �H�O�H�F�W�U�R�Q�� �G�R�Q�R�U�V�� ���+������ �&�+������ �D�O�R�Q�J�� �T�X�D�V�L�� �Y�H�U�W�L�F�D�O�� �I�U�D�F�W�X�U�H�G�� �]�R�Q�H�V�� �L�Q�W�R�� �8���9�,�����E�H�D�U�L�Q�J��

�R�[�L�G�L�]�H�G���I�O�X�L�G�V���P�D�\���H�[�S�O�D�L�Q���W�K�H���O�D�U�J�H���Y�R�O�X�P�H���D�Q�G���K�L�J�K���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���R�I���X�U�D�Q�L�X�P���L�Q���W�K�H���8�5�8��

�G�H�S�R�V�L�W�V�����)�L�Q�D�O�O�\�����D���U�H�Y�L�H�Z���R�I���W�K�H���S�R�W�H�Q�W�L�D�O���J�H�R�O�R�J�L�F�D�O���S�U�R�F�H�V�V�H�V���I�R�U���+�����D�Q�G���&�+�����J�H�Q�H�U�D�W�L�R�Q���L�Q��

�F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���U�H�O�H�Y�D�Q�W���R�I���8�5�8���G�H�S�R�V�L�W�V���L�V���G�L�V�F�X�V�V�H�G����
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1. ��Introduction 

�8�U�D�Q�L�X�P�� �L�V�� �D�� �J�H�R�F�K�H�P�L�F�D�O�O�\�� �U�H�G�R�[�� �V�H�Q�V�L�W�L�Y�H�� �H�O�H�P�H�Q�W�� �D�Q�G�� �L�W�V�� �D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q�� �X�Q�G�H�U��

�K�\�G�U�R�W�K�H�U�P�D�O���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���L�V���D���S�U�H�F�L�R�X�V���L�Q�G�L�F�D�W�R�U���R�I���W�K�H���U�H�G�R�[���V�W�D�W�H���R�I���I�O�X�L�G�V���D�Q�G���W�K�H�L�U���K�R�V�W���U�R�F�N�V��

���'�X�E�H�V�V�\�� �H�W���D�O������ ������������ �&�X�Q�H�\���� �������������� �+�\�G�U�R�W�K�H�U�P�D�O���X�U�D�Q�L�X�P���G�H�S�R�V�L�W�V���D�U�H���W�K�H���P�D�L�Q���U�H�V�R�X�U�F�H�V��

�R�I���X�U�D�Q�L�X�P���L�Q���W�K�H���Z�R�U�O�G���D�Q�G���D�F�F�R�X�Q�W���I�R�U���P�R�U�H���W�K�D�Q�����������R�I���Z�R�U�O�G���X�U�D�Q�L�X�P���S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�����,�$�(�$����

�������������� �$�O�O�� �L�Q�Y�R�O�Y�H���� �������� �W�K�H�� �F�L�U�F�X�O�D�W�L�R�Q�� �R�I�� �K�\�G�U�R�W�K�H�U�P�D�O�� �I�O�X�L�G�V�� �R�I�� �Y�D�U�\�L�Q�J�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� �D�Q�G��

�V�D�O�L�Q�L�W�\�� �W�K�U�R�X�J�K�� �V�H�G�L�P�H�Q�W�D�U�\�� �D�Q�G�� �L�J�Q�H�R�X�V�� �U�R�F�N�V���� �������� �X�U�D�Q�L�X�P�� �W�U�D�Q�V�S�R�U�W�� �X�Q�G�H�U�� �8���9�,���� �I�R�U�P�� �D�V��

�X�U�D�Q�\�O�� ���8�2��
�������� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �D�Q�G�� �������� �X�U�D�Q�L�X�P�� �G�H�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �X�Q�G�H�U�� �8���,�9���� �I�R�U�P�� �D�V�� �S�L�W�F�K�E�O�H�Q�G�H�� �R�U��

�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H�� ���8�2������ �P�H�D�Q�L�Q�J�� �W�K�D�W�� �I�O�X�F�W�X�D�W�L�R�Q�V�� �R�I�� �U�H�G�R�[�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �D�U�H�� �F�U�L�W�L�F�D�O�� �I�R�U�� �X�U�D�Q�L�X�P��

�W�U�D�Q�V�S�R�U�W���D�Q�G���G�H�S�R�V�L�W�L�R�Q�����'�X�E�H�V�V�\���H�W���D�O�������������������&�X�Q�H�\��������������������

�7�K�H���W�K�U�H�H���P�D�M�R�U���W�\�S�H�V���R�I���K�\�G�U�R�W�K�H�U�P�D�O���X�U�D�Q�L�X�P���G�H�S�R�V�L�W�V���L�Q���W�H�U�P�V���R�I���X�U�D�Q�L�X�P���W�R�Q�Q�D�J�H��

�D�U�H�������������5�R�O�O���I�U�R�Q�W���G�H�S�R�V�L�W�V�����)�L�Q�F�K���D�Q�G���'�D�Y�L�V�����������������&�D�L���H�W���D�O�����������������������������,�U�R�Q���2�[�L�G�H���&�R�S�S�H�U��

�*�R�O�G�� ���,�2�&�*���� �G�H�S�R�V�L�W�V�� ���+�L�W�]�P�D�Q�� �D�Q�G�� �9�D�O�H�Q�W�D���� ������������ �:�L�O�O�L�D�P�V�� �H�W�� �D�O������ ������������ �6�N�L�U�U�R�Z�� �D�Q�G��

�$�X�V�W�U�D�O�L�D���� �������������� �������� �X�Q�F�R�Q�I�R�U�P�L�W�\���U�H�O�D�W�H�G�� �X�U�D�Q�L�X�P�� ���8�5�8���� �G�H�S�R�V�L�W�V�� ���+�R�H�Y�H�� �D�Q�G�� �6�L�E�E�D�O�G����

������������ �-�H�I�I�H�U�V�R�Q�� �H�W�� �D�O������ ������������ �.�\�V�H�U�� �D�Q�G�� �&�X�Q�H�\���� �������������� �8�5�8�� �G�H�S�R�V�L�W�V�� �F�R�P�E�L�Q�H�� �V�S�H�F�W�D�F�X�O�D�U�O�\��

�K�L�J�K�� �J�U�D�G�H�� �D�Q�G�� �O�D�U�J�H�� �W�R�Q�Q�D�J�H�� ���X�S�� �W�R�� �������� �N�W�� �R�I�� �8�� �D�W�� �������� �8�� �R�Q�� �D�Y�H�U�D�J�H�� �D�W�� �0�F�$�U�W�K�X�U�� �5�L�Y�H�U����

�&�D�Q�D�G�D���� �D�Q�G�� �K�D�Y�H�� �E�H�H�Q�� �H�[�W�H�Q�V�L�Y�H�O�\�� �V�W�X�G�L�H�G�� �I�R�U�� �J�H�Q�H�W�L�F�� �D�V�S�H�F�W�V���� �+�R�Z�H�Y�H�U���� �W�K�H�� �Q�D�W�X�U�H�� �R�I�� �W�K�H��

�U�H�G�X�F�L�Q�J���D�J�H�Q�W���D�Q�G���W�K�H���U�H�D�F�W�L�R�Q���N�L�Q�H�W�L�F�V���I�R�U���U�H�G�X�F�W�L�R�Q���R�I���8���9�,�������W�K�H���V�R�O�X�E�O�H���I�R�U�P���L�Q���D�T�X�H�R�X�V��

�I�O�X�L�G�V�����W�R���8���,�9�����D�Q�G���8�2�����G�H�S�R�V�L�W�L�R�Q���K�D�V���U�H�P�D�L�Q�H�G���R�Q�H���R�I���W�K�H���O�H�D�V�W���X�Q�G�H�U�V�W�R�R�G���D�V�S�H�F�W�V���L�Q���W�K�H�L�U��

�J�H�Q�H�V�L�V�� ���-�H�I�I�H�U�V�R�Q�� �H�W�� �D�O������ ������������ �.�\�V�H�U�� �D�Q�G�� �&�X�Q�H�\���� �������������� �7�K�L�V�� �T�X�H�V�W�L�R�Q�� �L�V�� �V�S�H�F�L�I�L�F�D�O�O�\��

�D�G�G�U�H�V�V�H�G���L�Q���W�K�L�V���S�D�S�H�U���W�K�U�R�X�J�K���G�H�G�L�F�D�W�H�G���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�V����
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������
��

�7�K�H�� �S�U�H�V�H�Q�W�� �Z�R�U�N�� �D�L�P�V�� �I�L�U�V�W�� �W�R�� �W�H�V�W�� �W�K�H�� �F�D�S�D�E�L�O�L�W�\�� �D�Q�G�� �H�I�I�L�F�L�H�Q�F�\�� �R�I�� �V�R�P�H�� �V�S�H�F�L�H�V��

�P�H�Q�W�L�R�Q�H�G���D�E�R�Y�H���D�V���J�H�R�O�R�J�L�F�D�O���U�H�G�X�F�L�Q�J���D�J�H�Q�W�V���L�Q���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���R�I���J�H�Q�H�V�L�V���R�I���8�5�8���G�H�S�R�V�L�W�V�����7�K�H��

�H�O�H�F�W�U�R�Q�V���G�R�Q�R�U�V���L�Q�Y�H�V�W�L�J�D�W�H�G���L�Q���W�K�L�V���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O���V�W�X�G�\���D�U�H���+�������&�+�������&���J�U�D�S�K�L�W�H���D�Q�G���D�T�X�H�R�X�V��

�)�H���,�,�������7�K�H���H�I�I�H�F�W�V���R�I���G�L�I�I�H�U�H�Q�W���S�D�U�D�P�H�W�H�U�V�����W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�����F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���R�I���U�H�G�X�F�W�D�Q�W�����F�K�O�R�U�L�Q�L�W�\��

�D�Q�G�� �S�+���� �R�Q�� �W�K�H�� �U�H�G�X�F�W�L�R�Q�� �U�D�W�H�� �D�Q�G�� �P�H�F�K�D�Q�L�V�P�� �D�U�H�� �D�O�V�R�� �H�Y�D�O�X�D�W�H�G���� �D�Q�G�� �D�� �U�D�W�H�� �O�D�Z�� �L�Q�Y�R�O�Y�L�Q�J��

�W�K�H�V�H�� �S�D�U�D�P�H�W�H�U�V�� �L�V�� �S�U�R�S�R�V�H�G���� �)�L�Q�D�O�O�\���� �W�K�H�� �G�H�U�L�Y�H�G�� �N�L�Q�H�W�L�F�� �S�D�U�D�P�H�W�H�U�V�� �D�U�H�� �D�S�S�O�L�H�G�� �W�R�� �H�Y�D�O�X�D�W�H��

�W�K�H���W�L�P�H���V�F�D�O�H���R�I���8���G�H�S�R�V�L�W�L�R�Q���D�Q�G���W�K�H���T�X�D�Q�W�L�W�\���R�I���X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���S�U�H�F�L�S�L�W�D�W�H�G���X�Q�G�H�U���W�K�H���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V��

�R�I���8�5�8���G�H�S�R�V�L�W�V���J�H�Q�H�V�L�V��

2. �� Geological and geochemical constraints for URU deposits 

genesis  

������������ �&�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���I�R�U���8���W�U�D�Q�V�S�R�U�W���L�Q���8�5�8���G�H�S�R�V�L�W�V��

�8�5�8���G�H�S�R�V�L�W�V���D�U�H���X�Q�L�T�X�H���W�R���D���U�H�V�W�U�L�F�W�H�G���Q�X�P�E�H�U���R�I�� �3�U�R�W�H�U�R�]�R�L�F���E�D�V�L�Q�V���L�Q�F�O�X�G�L�Q�J���W�K�H��

�$�W�K�D�E�D�V�F�D�� �D�Q�G�� �7�K�H�O�R�Q�� �E�D�V�L�Q�V�� �R�I�� �&�D�Q�D�G�D�� �D�Q�G�� �W�K�H�� �.�R�P�E�R�O�J�L�H�� �%�D�V�L�Q�� �R�I�� �1�R�U�W�K�H�U�Q�� �$�X�V�W�U�D�O�L�D��

���-�H�I�I�H�U�V�R�Q���H�W���D�O�������������������.�\�V�H�U���D�Q�G���&�X�Q�H�\�������������������8�U�D�Q�L�X�P���P�L�Q�H�U�D�O�L�]�D�W�L�R�Q���D�V���8�2�������L�V���S�U�H�V�H�Q�W���D�W��

�W�K�H���X�Q�F�R�Q�I�R�U�P�L�W�\���E�H�W�Z�H�H�Q���D�Q���$�U�F�K�H�D�Q���W�R���3�D�O�H�R�S�U�R�W�H�U�R�]�R�L�F���F�U�\�V�W�D�O�O�L�Q�H���E�D�V�H�P�H�Q�W���D�Q�G���D���3�D�O�H�R����

�W�R���0�H�V�R�S�U�R�W�H�U�R�]�R�L�F���V�D�Q�G�V�W�R�Q�H���F�R�Y�H�U���D�Q�G���I�U�H�T�X�H�Q�W�O�\���D�V�V�R�F�L�D�W�H�G���Z�L�W�K���E�D�V�H�P�H�Q�W���U�R�R�W�H�G���J�U�D�S�K�L�W�H��

�U�L�F�K�� �I�D�X�O�W�V���� �8�U�D�Q�L�X�P�� �P�L�Q�H�U�D�O�L�]�D�W�L�R�Q�� �L�V�� �V�X�U�U�R�X�Q�G�H�G�� �E�\�� �D�Q�� �L�O�O�L�W�H�� ���� �V�X�G�R�L�W�H�� ���G�L���W�U�L���R�F�W�D�K�H�K�H�G�U�D�O��

�0�J���F�K�O�R�U�L�W�H���� �“�� �G�U�D�Y�L�W�H�� ���0�J���W�R�X�U�P�D�O�L�Q�H���� �D�O�W�H�U�D�W�L�R�Q�� �K�D�O�R���� �7�K�H�V�H�� �G�H�S�R�V�L�W�V�� �D�U�H�� �W�K�R�X�J�K�W�� �W�R�� �K�D�Y�H��

�I�R�U�P�H�G�� �I�U�R�P�� �O�D�U�J�H���V�F�D�O�H�� �F�L�U�F�X�O�D�W�L�R�Q�� �R�I�� �E�D�V�L�Q�D�O�� �E�U�L�Q�H�V�� �D�W�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�V�� �R�I�� ���������������� �ƒ�&�� �W�K�D�W��

�S�H�U�F�R�O�D�W�H�G���E�H�W�Z�H�H�Q���V�H�G�L�P�H�Q�W�D�U�\���E�D�V�L�Q�V���D�Q�G���X�Q�G�H�U�O�\�L�Q�J���F�U�\�V�W�D�O�O�L�Q�H���E�D�V�H�P�H�Q�W���U�R�F�N�V�����+�R�H�Y�H���D�Q�G��

�6�L�E�E�D�O�G���� ������������ �'�H�U�R�P�H�� �H�W�� �D�O������ ������������ �%�R�L�U�R�Q�� �H�W�� �D�O������ �������������� �$�Q�D�O�\�V�L�V���R�I�� �I�O�X�L�G�� �L�Q�F�O�X�V�L�R�Q�V��

�J�H�Q�H�W�L�F�D�O�O�\�� �O�L�Q�N�H�G�� �Z�L�W�K�� �W�K�H�� �X�U�D�Q�L�X�P�� �P�L�Q�H�U�D�O�L�]�D�W�L�R�Q�� �E�\�� �P�L�F�U�R�W�K�H�U�P�R�P�H�W�U�\���� �/�$���,�&�3���0�6����
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�D�J�H�Q�W�V���� �7�K�H�V�H�� �D�X�W�K�R�U�V���K�D�Y�H���P�H�D�V�X�U�H�G�� �D�Q�� �D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q���H�Q�H�U�J�\�� �R�I�� �������� �“�� ������ �N�-���P�R�O������ �I�R�U���D�T�X�H�R�X�V��

�X�U�D�Q�\�O���U�H�G�X�F�W�L�R�Q�����,�Q���W�K�H���I�U�D�P�H�Z�R�U�N���R�I���V�S�H�Q�W���Q�X�F�O�H�D�U���I�X�H�O���U�H�S�R�V�L�W�R�U�\�����(�N�H�U�R�W�K���H�W���D�O�������������������K�D�Y�H��

�H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�O�\�� �U�H�G�X�F�H�G�� �8���9�,�����D�T���� �X�Q�G�H�U�� �K�L�J�K�� �K�\�G�U�R�J�H�Q�� �S�U�H�V�V�X�U�H�� �������� �E�D�U���� �L�Q�� �F�D�U�E�R�Q�D�W�H�G��

�V�R�O�X�W�L�R�Q�V���D�W���7���U�D�Q�J�L�Q�J���I�U�R�P���������ƒ�&���W�R�����������ƒ�&�����$���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�L�Q�J���D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q���H�Q�H�U�J�\���R�I�����������“��������

�N�-���P�R�O�������K�D�V�� �E�H�H�Q�� �P�H�D�V�X�U�H�G���� �8�V�L�Q�J�� �U�H�D�F�W�L�Y�H�� �P�D�V�V�� �W�U�D�Q�V�S�R�U�W�� �P�R�G�H�O�L�Q�J���� �$�J�K�E�H�O�D�J�K�� �D�Q�G�� �<�D�Q�J��

�������������� �K�D�Y�H�� �U�H�F�H�Q�W�O�\�� �H�Y�D�O�X�D�W�H�G�� �E�\�� �W�Z�R�� �G�L�I�I�H�U�H�Q�W�� �U�H�D�F�W�L�R�Q�� �P�H�F�K�D�Q�L�V�P�V�� �L�Q�Y�R�O�Y�L�Q�J�� �H�L�W�K�H�U��

�P�H�W�K�D�Q�H���D�V���U�H�G�X�F�L�Q�J���D�J�H�Q�W���R�U���D���G�H�F�U�H�D�V�H���R�I���R�[�\�J�H�Q���I�X�J�D�F�L�W�\���I�R�U���W�K�H���S�U�H�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���R�I���X�U�D�Q�L�Q�L�W�H��

�L�Q�� �D�� �W�\�S�L�F�D�O�� �8�5�8�� �G�H�S�R�V�L�W���� �7�K�H�\�� �F�R�Q�F�O�X�G�H�G�� �W�K�D�W�� �W�K�H�� �W�Z�R�� �S�U�H�Y�L�R�X�V�O�\�� �P�H�Q�W�L�R�Q�H�G�� �P�H�F�K�D�Q�L�V�P�V��

�P�L�J�K�W�� �S�U�H�F�L�S�L�W�D�W�H�� �X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���� �E�X�W�� �W�K�H�\�� �S�R�L�Q�W�H�G�� �R�X�W�� �W�K�D�W�� �R�Q�O�\�� �P�H�W�K�D�Q�H�� �L�V�� �D�E�O�H�� �W�R�� �H�[�S�O�D�L�Q�� �W�K�H��

�P�D�V�V�L�Y�H���S�U�H�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���R�I���X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���D�U�R�X�Q�G���W�K�H���I�D�X�O�W�H�G���J�U�D�S�K�L�W�H���]�R�Q�H������

�+�R�Z�H�Y�H�U���� �W�K�H�V�H�� �V�L�P�X�O�D�W�L�R�Q�V�� �U�H�O�\�� �R�Q�� �D�� �O�L�P�L�W�H�G�� �V�H�W�� �R�I�� �W�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�F�� ���H�V�S�H�F�L�D�O�O�\�� �I�R�U��

�X�U�D�Q�\�O���F�K�O�R�U�L�G�H�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V���� �D�Q�G�� �N�L�Q�H�W�L�F�� �G�D�W�D�� �V�H�O�H�F�W�H�G�� �I�U�R�P�� �(�4�������� �G�D�W�D�E�D�V�H�� ���:�R�O�H�U�\���� ������������

�D�Q�G���I�U�R�P���W�K�H���S�L�R�Q�H�H�U�L�Q�J���V�W�X�G�\���R�I���5�D�I�I�H�Q�V�S�H�U�J�H�U���D�Q�G���*�D�U�Y�H�Q�������������������7�K�H�V�H���O�D�W�W�H�U���N�L�Q�H�W�L�F���G�D�W�D��

�G�R���Q�R�W���U�H�O�\���R�Q���P�H�D�V�X�U�H�G���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O���Y�D�O�X�H�V�����,�Q���D�G�G�L�W�L�R�Q�����W�K�H���P�H�F�K�D�Q�L�V�P���I�R�U���I���2�������G�H�F�U�H�D�V�H���L�V��
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�Q�R�W�� �G�H�V�F�U�L�E�H�G���� �7�K�H�U�H�I�R�U�H���� �O�D�E�R�U�D�W�R�U�\�� �H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�V�� �D�U�H�� �Q�H�H�G�H�G�� �W�R�� �F�R�Q�V�W�U�D�L�Q�� �W�K�H�V�H�� �U�H�D�F�W�L�Y�H��

�W�U�D�Q�V�S�R�U�W���P�R�G�H�O�V�����D�Q�G���W�R���S�U�R�Y�L�G�H���W�K�H���U�H�T�X�L�U�H�G���W�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�F���D�Q�G���N�L�Q�H�W�L�F���G�D�W�D���V�H�W�V����

3. ��Experimental methods 

������������ �8�U�D�Q�\�O���F�K�O�R�U�L�G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�V��

�(�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�� �X�U�D�Q�\�O�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V�� �Z�H�U�H�� �R�E�W�D�L�Q�H�G�� �I�U�R�P�� �X�U�D�Q�\�O�� �D�F�H�W�D�W�H�� �S�R�Z�G�H�U�� ����������������

�S�X�U�H���I�U�R�P���3�U�R�O�D�E�R�������7�K�L�V���S�K�D�V�H���Z�D�V���K�H�D�W�H�G���G�X�U�L�Q�J���W�K�U�H�H���G�D�\�V���D�W�����������ƒ�&���L�Q���R�U�G�H�U���W�R���R�E�W�D�L�Q���8�2����

�S�R�Z�G�H�U���� �8�2���� �Z�D�V�� �V�X�E�V�H�T�X�H�Q�W�O�\�� �G�L�V�V�R�O�Y�H�G�� �L�Q�� �+�&�O�� �������� �0���� �D�W�� �������� �ƒ�&���� �7�K�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �Z�D�V��

�H�Y�D�S�R�U�D�W�H�G���W�R���R�E�W�D�L�Q���V�R�O�L�G���8�2���&�O�����Q�+���2���D�Q�G���W�K�H�Q���G�L�V�V�R�O�Y�H�G���L�Q���+���2���D�W���U�R�R�P���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�����7�K�H��

�8���9�,���� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �L�Q�� �H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�� �V�W�R�F�N�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �Z�D�V�� �D�U�R�X�Q�G�� ���������� �0���� �7�K�H�� �F�K�O�R�U�L�G�H��

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���Z�H�U�H���D�G�M�X�V�W�H�G���E�\���D�G�G�L�W�L�R�Q���R�I���/�L�&�O���������������������D�Q�G�������0�������&�R�Q�F�H�U�Q�L�Q�J���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W���L�Q��

�S�U�H�V�H�Q�F�H���R�I���)�H���,�,�������)�H�&�O�������+���2�����I�U�R�P���9�:�5���������������S�X�U�����P�R�O�D�U���P�D�V�V�������������������J���P�R�O���������Z�D�V���X�V�H�G��

�W�R���S�U�R�Y�L�G�H���N�Q�R�Z�Q���D�P�R�X�Q�W���R�I���)�H�������L�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q�����6�R�O�X�W�L�R�Q�V���Z�H�U�H���D�F�L�G�L�I�L�H�G���E�\���+�&�O���D�W�����������0�����S�+���”��

���������)�R�U���R�Q�O�\���R�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�����W�K�H���S�+���K�D�V���E�H�H�Q���D�G�M�X�V�W�H�G���E�\���D�G�G�L�Q�J���N�Q�R�Z�Q���D�P�R�X�Q�W���R�I���1�D�2�+�������0���L�Q��

�R�U�G�H�U���W�R���R�E�W�D�L�Q���D���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�W���S�+���H�T�X�D�O�V���W�R�����������D�W���U�R�R�P���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H����

������������ �5�H�D�F�W�R�U���G�H�V�L�J�Q���D�Q�G���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O���S�U�R�F�H�G�X�U�H��

�7�K�H�� �H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�V�� �S�H�U�I�R�U�P�H�G���L�Q�� �W�K�H�� �S�U�H�V�H�Q�F�H�� �R�I�� �J�D�V�H�R�X�V�� �U�H�G�X�F�W�D�Q�W�V�� ���+�����&�+������ �R�U�� �Z�L�W�K��

�)�H���,�,���� �E�H�D�U�L�Q�J�� �D�T�X�H�R�X�V�� �V�R�O�X�W�L�R�Q���� �Z�H�U�H�� �F�D�U�U�L�H�G�� �R�X�W�� �L�Q�� �3�D�U�U�Š�� �V�W�L�U�U�H�G�� �D�X�W�R�F�O�D�Y�H�� �P�D�G�H�� �R�I�� �S�X�U�H��

�W�L�W�D�Q�L�X�P�� �J�U�D�G�H�� ���� �K�D�Y�L�Q�J�� �D�Q�� �L�Q�W�H�U�Q�D�O�� �Y�R�O�X�P�H�� �R�I�� �������� �P�O���� �O�R�D�G�H�G�� �Z�L�W�K�� �������� �P�/�� �R�I�� �D�T�X�H�R�X�V��

�V�R�O�X�W�L�R�Q���I�R�U���H�D�F�K�� �H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�����)�L�J�X�U�H�������D������ �7�K�H�� �Q�R�P�L�Q�D�O���P�D�[�L�P�X�P���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���D�Q�G���S�U�H�V�V�X�U�H��

�R�I�� �W�K�H�� �U�H�D�F�W�R�U�� �L�V�� ������ �0�3�D�� �D�Q�G���R�U�� �������� �ƒ�&���� �7�K�H�� �U�H�D�F�W�R�U�� �Z�D�V�� �H�T�X�L�S�S�H�G�� �Z�L�W�K�� �V�H�Y�H�U�D�O�� �F�R�Q�Q�H�F�W�L�R�Q�V��

�W�K�D�W���H�Q�D�E�O�H���S�H�U�L�R�G�L�F���R�Q���O�L�Q�H���V�D�P�S�O�L�Q�J���R�I�� �H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O���I�O�X�L�G���W�R���P�R�Q�L�W�R�U���U�H�D�F�W�L�R�Q���S�U�R�J�U�H�V�V���D�Q�G��

�W�R���D�G�M�X�V�W���W�K�H���Z�R�U�N�L�Q�J���S�U�H�V�V�X�U�H���D�W���D���F�R�Q�V�W�D�Q�W���Y�D�O�X�H���G�X�U�L�Q�J���H�D�F�K���U�X�Q������
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�7�K�H�� �Y�H�V�V�H�O�� �D�Q�G�� �D�O�O�� �L�Q�W�H�U�Q�D�O�� �W�X�E�L�Q�J�V�� �Z�H�U�H�� �I�L�W�W�H�G�� �Z�L�W�K�� �7�H�I�O�R�Q�Š�� �O�L�Q�H�U�V���� �V�R�� �W�K�D�W�� �W�K�H��

�V�R�O�X�W�L�R�Q���Z�D�V���Q�R�W���L�Q���F�R�Q�W�D�F�W���Z�L�W�K���D�Q�\���P�H�W�D�O�O�L�F���S�D�U�W�V�����D�Y�R�L�G�L�Q�J���F�R�U�U�R�V�L�R�Q���R�I���W�L�W�D�Q�L�X�P���R�U���S�R�W�H�Q�W�L�D�O��

�F�D�W�D�O�\�W�L�F�� �H�I�I�H�F�W�� �R�I�� �W�K�H�� �7�L�2���� �F�R�D�W�L�Q�J�� �R�I�� �W�K�H�� �Y�H�V�V�H�O���� �7�K�H�� �$�X�W�R�F�O�D�Y�H�� �Z�D�V�� �O�R�D�G�H�G�� �D�Q�G�� �V�H�D�O�H�G���L�Q�� �D��

�J�O�R�Y�H�� �E�R�[�� ���>�2���@�� ���� ���� �S�S�P������ �,�Q�� �D�G�G�L�W�L�R�Q���� �D�Q�� �D�U�J�R�Q�� �I�O�R�Z�� �Z�D�V�� �E�X�E�E�O�H�G�� �L�Q�� �W�K�H�� �I�L�O�O�H�G�� �D�X�W�R�F�O�D�Y�H��

�G�X�U�L�Q�J�� ������ �P�L�Q�� �W�R�� �G�H�R�[�\�J�H�Q�D�W�H�� �W�K�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q���� �)�L�Q�D�O�O�\���� ���� �F�\�F�O�H�V�� �R�I�� �$�U�� �L�Q�M�H�F�W�L�R�Q�� �������� �E�D�U����

���H�P�S�W�\�L�Q�J���Z�H�U�H���S�H�U�I�R�U�P�H�G���W�R���U�H�P�R�Y�H���W�K�H���O�D�V�W���W�U�D�F�H�V���R�I���R�[�\�J�H�Q���S�U�L�R�U���K�H�D�W�L�Q�J�����%�R�W�K���+�����D�Q�G���&�+����

�Z�H�U�H���O�R�D�G�H�G���W�K�U�R�X�J�K���D���J�D�V�H�R�X�V���P�L�[�W�X�U�H���F�R�Q�W�D�L�Q�L�Q�J���$�U�����������+�����R�U���$�U�����������&�+������

�&���J�U�D�S�K�L�W�H�� �H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�V�� �Z�H�U�H�� �S�H�U�I�R�U�P�H�G�� �L�Q�� �L�Q�G�L�Y�L�G�X�D�O�� �V�W�D�L�Q�O�H�V�V�� �V�W�H�H�O�� �D�X�W�R�F�O�D�Y�H�V��

���3�D�U�U�Š���E�R�P�E�V�����I�L�W�W�H�G���Z�L�W�K���7�H�I�O�R�Q�Š���E�R�Z�O�V�����������P�O�������)�L�J�X�U�H�������E�������*�U�D�S�K�L�W�H���S�R�Z�G�H�U�����S�D�U�W�L�F�O�H�V���R�I��

���� �W�R�� ������ �—�P�� �L�Q�� �V�L�]�H���� �D�Q�G�� ������ �P�/�� �R�I�� �X�U�D�Q�\�O�� �F�K�O�R�U�L�G�H�� �V�W�R�F�N�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �Z�H�U�H�� �X�V�H�G�� �I�R�U�� �H�D�F�K��

�H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�� ���P�D�V�V�� �U�D�W�L�R�� �:�D�W�H�U���5�R�F�N�� �L�V�� �H�T�X�D�O�� �W�R�� ���������� �$�I�W�H�U�� �H�D�F�K�� �H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W���� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V�� �Z�H�U�H��

�F�H�Q�W�U�L�I�X�J�H�G�� �D�Q�G�� �I�L�O�W�U�D�W�H�G�� ���������� �—�P���� �W�R�� �U�H�P�R�Y�H�� �J�U�D�S�K�L�W�H�� �S�D�U�W�L�F�O�H�V���� �$�� �V�X�P�P�D�U�\�� �R�I�� �H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O��

�F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���I�R�U���H�D�F�K���U�X�Q���L�V���J�L�Y�H�Q���L�Q���7�D�E�O�H��������

�7�H�I�O�R�Q�Š�� �P�D�W�H�U�L�D�O�V�� �L�V�� �N�Q�R�Z�Q�� �I�R�U�� �L�W�V�� �P�L�F�U�R�� �S�R�U�R�V�L�W�\�� �Z�K�L�F�K�� �F�R�Q�W�D�L�Q�V�� �D�W�P�R�V�S�K�H�U�L�F�� �2������

�7�R�� �S�H�U�I�R�U�P�� �H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�V�� �L�Q�� �W�R�W�D�O�� �D�Q�R�[�L�F�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���� �D�O�O�� �7�H�I�O�R�Q�Š�� �E�R�Z�O�V�� �D�Q�G�� �O�L�Q�H�U�V�� �Z�H�U�H��

�S�U�H�W�U�H�D�W�H�G���E�H�I�R�U�H���W�K�H���V�H�U�L�H�V���R�I���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�V���Z�L�W�K���D���K�\�G�U�D�]�L�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�����1���+���������������S�S�P�����D�W����������

�ƒ�&�� �G�X�U�L�Q�J�� ������ �K�R�X�U�V���� �'�L�V�V�R�O�Y�H�G�� �D�Q�G�� �R�F�F�O�X�G�H�G�� �2���� �Z�D�V�� �U�H�P�R�Y�H�G�� �D�F�F�R�U�G�L�Q�J�� �W�R�� �W�K�H�� �I�R�O�O�R�Z�L�Q�J��

�U�H�D�F�W�L�R�Q����

�2�����J�D�V���������1���+�����D�T����� �����+���2���O�L�T���������1�����J�D�V��������������

�7�K�H���U�H�D�F�W�R�U���D�Q�G���W�K�H���7�H�I�O�R�Q�Š���S�D�U�W�V���Z�H�U�H���F�D�U�H�I�X�O�O�\�� �F�O�H�D�Q���L�Q���W�K�H�� �J�O�R�Y�H���E�R�[�� �X�V�L�Q�J������ �0��

�+�&�O���D�Q�G���U�L�Q�V�H�G���Z�L�W�K���P�L�O�O�L�4���Z�D�W�H�U���S�U�L�R�U���W�R���X�V�H����
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��



��������
��

��

�)�L�J�X�U�H�����������3�L�F�W�X�U�H���R�I���U�H�D�F�W�R�U���I�R�U���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�V���S�H�U�I�R�U�P�H�G���L�Q���S�U�H�V�H�Q�F�H���R�I�����D�����J�D�V�H�R�X�V���U�H�G�X�F�W�D�Q�W�V���D�Q�G��
�G�L�V�V�R�O�Y�H�G���)�H���,�,�������D�Q�G�����E�����&���J�U�D�S�K�L�W�H���S�R�Z�G�H�U����
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�7�D�E�O�H���������6�X�P�P�D�U�\���R�I���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���I�R�U���H�D�F�K���U�X�Q�����$�O�O���R�I���W�K�H���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�V���Z�H�U�H���F�R�Q�G�X�F�W�H�G��
�Z�L�W�K�������P�0���8�2���&�O�����V�R�O�X�W�L�R�Q�����7�K�H���S�+���Z�D�V���I�L�[�H�G���L�Q�L�W�L�D�O�O�\���E�\���D�G�G�L�Q�J���N�Q�R�Z�Q���D�P�R�X�Q�W���R�I���+�&�O���R�U���1�D�2�+����

Experiments with hydrogen 

Run 
T  

(°C) 
P(H2)  
(bar)  

[LiCl]  
(mol·L-1) 

pH  
at 25 °C 

k a H103  
(mol·kgw-1·day-1) 

t ind b  
(day) 

#01 200 0 1 0.8 0 - 

#02 
 

1.4 1 0.8 2.58 - 

#03 170 1.4 1 0.8 1.38 0.06 

#04 
 

0.14 1 0.8 0.15 0.01 

#05 150 1.4 1 0.8 0.9 0.37 

#06 
 

1.4 0.1 1.1 0.93 0.21 

#07 
 

5.4 1 0.8 3.28 0.08 

#08 
 

0.14 1 0.8 0.09 0.33 

#09 
 

1.4 3 0.54 0.056 0.7 

#10 
 

1.4 1 3.3 0.11 0.22 

#11 140 1.4 1 0.8 0.46 0.88 

#12 130 1.4 1 0.8 0.13 2.69 

#13 
 

1.4 0.1 1.1 0.16 0.04 

#14 100 1.4 1 0.8 0 - 

#15 
 

1.4 0.1 1.1 0.014 2.46 

Experiments with methane 

Run 
T  

(°C) 

P(CH4)  

(bar)  

[LiCl]  
(mol·L-1) 

pH  
at 25 °C 

k a H103 
(mol·kgw-1·day-1) 

t indb  
(day) 

#16 200 2.4 1 0.8 1.034 0.97 

#17 170 
   

0.076 3.75 

#18 150 
   

0.015 6.1 

Experiments with C-graphite 

Run 
T  

(°C) 

massC-graphite  

(W/R C-graphite) 

[LiCl]  
(mol·L-1) 

pH  
at 25 °C 

k a H103 
(mol·kgw-1·day-1) 

t indb  
(day) 

#19 250 10 1 0.8 0.35 - 

#20 220 
   

0.037 - 

#21 200 
   

0.0081 - 

Experiment with Fe(II) 

Run 
T  

(°C) 
[FeCl2]  

(mol·L -1) 
[LiCl]  

(mol·L-1) 
pH  

at 25 °C 
k a H103 

(mol·kgw-1·day-1) 
t indb  

(day) 

#22 150 0.1 1 0.8 - - 

a rate constant, b lag time or induction period 
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������������ �6�D�P�S�O�L�Q�J���D�Q�G���D�Q�D�O�\�W�L�F�D�O���W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V��

�'�X�U�L�Q�J�� �H�D�F�K�� �7�L���D�X�W�R�F�O�D�Y�H�� �H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W���� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �V�D�P�S�O�H�V�� �Z�H�U�H�� �U�H�J�X�O�D�U�O�\�� �W�D�N�H�Q�� �I�R�U��

�G�L�V�V�R�O�Y�H�G���X�U�D�Q�L�X�P���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���D�Q�D�O�\�V�H�V�����(�D�F�K���W�L�P�H���������V�H�S�D�U�D�W�H���D�O�L�T�X�R�W�V���Z�H�U�H���V�D�P�S�O�H�G���I�R�U���D��

�W�R�W�D�O���Y�R�O�X�P�H���R�I�������P�/�����7�K�H���I�L�U�V�W���D�O�L�T�X�R�W���Z�D�V���W�K�H���S�X�U�J�H���R�I���W�K�H���V�D�P�S�O�L�Q�J���O�L�Q�H�����7�K�H���V�H�F�R�Q�G���D�O�L�T�X�R�W��

�Z�D�V���L�P�P�H�G�L�D�W�H�O�\���G�L�O�X�W�H�G���L�Q���+�1�2�����������Z�W�������E�H�I�R�U�H���E�H�L�Q�J���D�Q�D�O�\�]�H�G���I�R�U���8���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���E�\���,�&�3��

�2�(�6���Z�L�W�K���D���S�U�H�F�L�V�L�R�Q���R�I���������D�W���W�K�H�����������F�R�Q�I�L�G�H�Q�F�H���O�H�Y�H�O�����7�K�H���S�+���Y�D�O�X�H�V���Z�H�U�H���P�H�D�V�X�U�H�G���D�W��������

�ƒ�&���L�Q���W�K�H���U�H�P�D�L�Q�L�Q�J���X�Q�G�L�O�X�W�H�G���V�R�O�X�W�L�R�Q������

�7�K�H���W�R�W�D�O���D�P�R�X�Q�W���R�I���V�D�P�S�O�H�G���V�R�O�X�W�L�R�Q�����L���H�������������������V�D�P�S�O�H�V���R�I�������P�/���Y�R�O�X�P�H���H�D�F�K�����G�L�G��

�Q�R�W�� �H�[�F�H�H�G�� �������� �R�I�� �W�K�H�� �L�Q�L�W�L�D�O�� �Y�R�O�X�P�H�� �R�I�� �V�R�O�X�W�L�R�Q���� �1�H�F�H�V�V�D�U�\�� �F�R�U�U�H�F�W�L�R�Q�V�� �Z�H�U�H�� �P�D�G�H�� �W�R��

�F�D�O�F�X�O�D�W�H���W�R�W�D�O���D�P�R�X�Q�W�V���R�I���X�U�D�Q�L�X�P���E�\���W�D�N�L�Q�J���L�Q�W�R���D�F�F�R�X�Q�W���W�K�H���Y�R�O�X�P�H���R�I���V�R�O�X�W�L�R�Q���V�D�P�S�O�H�G���D�Q�G��

�W�K�H�� �U�H�P�D�L�Q�L�Q�J�� �Y�R�O�X�P�H�� �R�I�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �L�Q�� �W�K�H�� �U�H�D�F�W�R�U�� �D�W�� �H�D�F�K�� �V�W�H�S���� �$�W���W�K�H�� �H�Q�G�� �R�I�� �H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�V���� �W�K�H��

�D�X�W�R�F�O�D�Y�H�V���Z�H�U�H���T�X�H�Q�F�K�H�G���L�Q���F�R�O�G���Z�D�W�H�U���D�Q�G���R�S�H�Q�H�G�����6�R�O�L�G�V���Z�H�U�H���L�P�P�H�G�L�D�W�H�O�\���W�U�D�Q�V�I�H�U�U�H�G���L�Q�W�R��

�D�� �J�O�R�Y�H�� �E�R�[���� �U�L�Q�V�H�G�� �Z�L�W�K�� �0�L�O�O�L���4�� �Z�D�W�H�U���� �G�U�L�H�G�� �D�Q�G�� �V�W�R�U�H�G�� �L�Q�� �D�� �J�O�R�Y�H�� �E�R�[�� �E�H�I�R�U�H�� �F�R�Q�G�X�F�W�L�Q�J��

�V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�� �D�Q�G�� �P�L�Q�H�U�D�O�R�J�L�F�D�O�� �D�Q�D�O�\�V�H�V�� �E�\�� �V�F�D�Q�Q�L�Q�J�� �H�O�H�F�W�U�R�Q�� �P�L�F�U�R�V�F�R�S�\�� ���6�(�0���� �D�Q�G��

�W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q���H�O�H�F�W�U�R�Q���P�L�F�U�R�V�F�R�S�\�� ���7�(�0������ �&�R�Q�F�H�U�Q�L�Q�J�� �H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�V���S�H�U�I�R�U�P�H�G���L�Q���3�D�U�U���E�R�P�E�V��

�Z�L�W�K�� �&���J�U�D�S�K�L�W�H���� �H�D�F�K�� �G�L�V�V�R�O�Y�H�G�� �X�U�D�Q�L�X�P�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �P�H�D�V�X�U�H�P�H�Q�W�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�V�� �W�R�� �D�Q��

�L�Q�G�L�Y�L�G�X�D�O���E�D�W�F�K���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W��

4. ��Results 

������������ �9�D�O�L�G�D�W�L�R�Q���R�I���W�K�H���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O���S�U�R�F�H�G�X�U�H��

�7�R�� �W�H�V�W�� �W�K�H�� �U�H�D�F�W�L�Y�L�W�\�� �R�I�� �7�H�I�O�R�Q�Š�� �Z�L�W�K�� �X�U�D�Q�\�O�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V���� �D�� �E�O�D�Q�N�� �H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�� �Z�D�V��

�S�H�U�I�R�U�P�H�G�� �D�W�� �������� �ƒ�&�� �L�Q�� �W�K�H�� �W�L�W�D�Q�L�X�P�� �D�X�W�R�F�O�D�Y�H�� �X�Q�G�H�U�� �D�U�J�R�Q�� �D�W�P�R�V�S�K�H�U�H���� �7�K�H�� �H�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �R�I��

�>�8�@���>�8�@�����U�D�W�L�R���Y�H�U�V�X�V���H�O�D�S�V�H�G���W�L�P�H���L�V���G�L�V�S�O�D�\�H�G���L�Q���)�L�J�X�U�H���������Z�L�W�K���>�8�@�����W�K�H���L�Q�L�W�L�D�O���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q��

�R�I�� �8�� �D�Q�G�� �>�8�@�� �W�K�H�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �R�I�� �8���9�,���� �D�W�� �H�D�F�K�� �V�D�P�S�O�L�Q�J�� �V�W�H�S���� �)�R�U�� �F�R�P�S�D�U�L�V�R�Q���� �D�� �V�L�P�L�O�D�U��

�H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W���Z�D�V�� �D�O�V�R���S�H�U�I�R�U�P�H�G���D�W���������� �ƒ�&���L�Q���W�K�H�� �S�U�H�V�H�Q�F�H���R�I�������� �E�D�U���$�U���������� �+���� �J�D�V���P�L�[�W�X�U�H��
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���L���H�������������E�D�U���+���������7�K�H���U�H�V�X�O�W�V���R�I���W�K�H���E�O�D�Q�N���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W���V�K�R�Z���W�K�D�W���>�8�@���>�8�@�����U�D�W�L�R���U�H�P�D�L�Q�V���F�R�Q�V�W�D�Q�W��

�D�V�� �D�� �I�X�Q�F�W�L�R�Q�� �R�I�� �W�L�P�H�� �G�H�P�R�Q�V�W�U�D�W�L�Q�J�� �W�K�D�W�� �7�H�I�O�R�Q�Š�� �D�Q�G�� �W�K�H�� �E�X�O�N�� �D�X�W�R�F�O�D�Y�H�� �L�V�� �L�Q�H�U�W�� �L�Q�� �W�K�H��

�H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���R�I���W�K�L�V���V�W�X�G�\����

��

�)�L�J�X�U�H�����������&�R�P�S�D�U�L�V�R�Q���R�I���8���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���H�Y�R�O�X�W�L�R�Q���D�V���D���I�X�Q�F�W�L�R�Q���R�I���W�L�P�H���I�R�U���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W���S�H�U�I�R�U�P�H�G��
�Z�L�W�K���������E�D�U���$�U�����E�O�D�Q�N�����D�Q�G���Z�L�W�K���������E�D�U���$�U�����������+�������7��� �����������ƒ�&�����>�/�L�&�O�@��� �������0�����D�Q�G���S�+��� �������I�L�[�H�G���E�\��

�+�&�O�����3�L�F�W�X�U�H�V���V�K�R�Z���W�K�H���S�U�H�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���R�I���D���I�L�Q�H���E�O�D�F�N���S�R�Z�G�H�U�����X�U�D�Q�L�Q�L�W�H�����L�Q�V�L�G�H���W�K�H���7�H�I�O�R�Q���E�R�Z�O���I�L�W�W�H�G���W�R��
�W�K�H���7�L���D�X�W�R�F�O�D�Y�H���I�R�U���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W���F�R�Q�G�X�F�W�H�G���Z�L�W�K���+������

��

�,�Q�� �W�K�H�� �S�U�H�V�H�Q�F�H�� �R�I�� �+������ �8�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �L�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�F�U�H�D�V�H�V�� �G�U�D�V�W�L�F�D�O�O�\�� �L�Q�� �O�H�V�V�� �W�K�D�Q��

�������K�R�X�U�V�����$�W���W�K�H���H�Q�G���R�I���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�����D���I�L�Q�H���E�O�D�F�N���S�R�Z�G�H�U���Z�D�V���R�E�V�H�U�Y�H�G���L�Q���W�K�H���7�H�I�O�R�Q�Š���E�R�Z�O����

�7�K�L�V���S�R�Z�G�H�U���Z�D�V���D�Q�D�O�\�]�H�G���E�\���6�(�0���D�Q�G���7�(�0�����,�P�D�J�H�V���V�K�R�Z���V�T�X�D�U�H���E�L�S�\�U�D�P�L�G���F�U�\�V�W�D�O�V���R�I������������

�—�P�� �V�L�]�H�� ���)�L�J�X�U�H�� �����D���� �E������ �(�O�H�F�W�U�R�Q�� �G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �S�D�W�W�H�U�Q�� �D�Q�G�� �(�'�6�� �D�Q�D�O�\�V�L�V�� �R�I�� �S�D�U�W�L�F�O�H�V�� ���)�L�J�X�U�H��

�����F���� �G���� �G�H�P�R�Q�V�W�U�D�W�H�� �W�K�D�W�� �W�K�H�� �V�R�O�L�G�V�� �S�U�H�F�L�S�L�W�D�W�H�G�� �G�X�U�L�Q�J�� �H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�V�� �Z�H�U�H�� �S�X�U�H�� �X�U�D�Q�L�Q�L�W�H��

�D�W�W�H�V�W�L�Q�J�� �W�K�H�� �U�H�G�X�F�W�L�R�Q�� �R�I�� �G�L�V�V�R�O�Y�H�G�� �8�� �W�R�� �8�2���� �E�\�� �K�\�G�U�R�J�H�Q���� �7�K�H�V�H�� �U�H�V�X�O�W�V�� �Y�D�O�L�G�D�W�H�� �W�K�H��

�H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�� �S�U�R�F�H�G�X�U�H�� �X�V�H�G�� �L�Q�� �W�K�H�� �S�U�H�V�H�Q�W�� �V�W�X�G�\���� �D�Q�G�� �G�H�P�R�Q�V�W�U�D�W�H�� �W�K�D�W�� �+���� �L�V�� �D�Q�� �H�I�I�L�F�L�H�Q�W��
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��

�H�O�H�F�W�U�R�Q�� �G�R�Q�R�U�� �I�R�U�� �8���9�,�����D�T���� �U�H�G�X�F�W�L�R�Q���� �,�Q�� �W�K�H�� �I�R�O�O�R�Z�L�Q�J�� �V�H�F�W�L�R�Q�V���� �Z�H�� �S�U�H�V�H�Q�W�� �D�� �F�R�P�S�O�H�W�H��
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Ea (k�-���P�R�O����) 110 ± 2 39 ± 3 
a 2.22H107 ± 2H106 2.47 ± 0.50 
b 0.95 ± 0.05 0.97 ± 0.05 
c 3.08 ± 0.30 2.15 ± 0.50 

��

��



��������
��

���������E�������,�Q�G�X�F�W�L�R�Q���S�H�U�L�R�G��

�7�K�H�� �L�Q�L�W�L�D�O�� �D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q�� �S�H�U�L�R�G�� �R�E�V�H�U�Y�H�G�� �L�Q�� �H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�V�� �S�H�U�I�R�U�P�H�G�� �Z�L�W�K�� �P�H�W�K�D�Q�H�� �R�U��

�K�\�G�U�R�J�H�Q�����7�D�E�O�H���������F�D�Q���E�H���D�V�V�L�P�L�O�D�W�H�G���W�R���D�Q���L�Q�G�X�F�W�L�R�Q���S�H�U�L�R�G���W�L�Q�G�����G�D�\�����U�H�I�O�H�F�W�L�Q�J���W�K�H���H�O�D�S�V�H�G��

�W�L�P�H���U�H�T�X�L�U�H�G���W�R���Q�X�F�O�H�D�W�H���W�K�H���I�L�U�V�W���X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���F�U�\�V�W�D�O�V�����.�D�V�K�F�K�L�H�Y���D�Q�G���Y�D�Q���5�R�V�P�D�O�H�Q�������������������,�Q��

�W�K�H�� �S�U�H�V�H�Q�W�� �V�W�X�G�\���� �L�W�� �L�V�� �D�V�V�X�P�H�G�� �W�K�D�W�� �W�K�H�� �I�L�U�V�W�� �F�U�\�V�W�D�O�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�V�� �W�R�� �W�K�H�� �W�L�P�H�� �D�W��

�Z�K�L�F�K���8���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���V�W�D�U�W���W�R���G�H�F�U�H�D�V�H�����$�V���V�K�R�Z�Q���L�Q���)�L�J�X�U�H�����������O�R�J���W�L�Q�G�����L�Q�F�U�H�D�V�H���O�L�Q�H�D�U�O�\���Z�L�W�K��

�����7���� �$�� �U�H�O�D�W�L�R�Q�� �E�H�W�Z�H�H�Q�� �L�Q�G�X�F�W�L�R�Q�� �W�L�P�H�� �D�Q�G�� �H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� �F�D�Q�� �E�H�� �D�S�S�O�L�H�G�� �W�R��

�G�H�W�H�U�P�L�Q�D�W�H���W�K�H���Q�X�F�O�H�D�W�L�R�Q���D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q���H�Q�H�U�J�\���(�D�Q�����-���P�R�O�����������/�D�Q�F�L�D���H�W���D�O��������������������

�P�Ü�á�×L �$�A�T�L�:
�¾�Ô�Ù
�Ë�Í

�;����������������

���Z�L�W�K���%�����G�D�\�������� �D���F�R�Q�V�W�D�Q�W���D�Q�G���5���W�K�H���J�D�V���F�R�Q�V�W�D�Q�W�����������������-���P�R�O�������.�����������7�K�H���V�O�R�S�H���R�I���W�K�H���O�L�Q�H�D�U��

�U�H�O�D�W�L�R�Q���J�L�Y�H�V���L�Q�G�L�U�H�F�W�O�\���W�K�H���Q�X�F�O�H�D�W�L�R�Q���D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q���H�Q�H�U�J�\���Y�D�O�X�H���R�I�����������“�������N�-���P�R�O�������D�W�����������E�D�U��

�+�����D�Q�G�������0���/�L�&�O����

��

�)�L�J�X�U�H�����������$�U�U�K�H�Q�L�X�V���G�L�D�J�U�D�P���I�R�U���X�U�D�Q�\�O���U�H�G�X�F�W�L�R�Q���D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q���S�H�U�L�R�G���R�I���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�V���S�H�U�I�R�U�P�H�G���Z�L�W�K��
���������E�D�U���+�����D�W�������0���/�L�&�O�����D�Q�G���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���U�D�Q�J�L�Q�J���I�U�R�P�����������W�R�����������ƒ�&����

��



��������
��

������������ �*�H�R�O�R�J�L�F�D�O�� �L�P�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V�� �I�R�U�� �8�5�8�� �J�H�Q�H�V�L�V���� �F�R�Q�V�W�U�D�L�Q�W�V�� �R�Q�� �W�K�H��
�P�L�Q�H�U�D�O�L�]�L�Q�J���H�Y�H�Q�W��

���������D�������0�R�G�H�O�O�L�Q�J���W�K�H���G�X�U�D�W�L�R�Q���R�I���W�K�H���P�L�Q�H�U�D�O�L�]�L�Q�J���H�Y�H�Q�W��

�7�K�H���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���R�I���J�L�D�Q�W���8�5�8���R�U�H���G�H�S�R�V�L�W�V���L�Q���U�H�O�D�W�L�Y�H�O�\���V�K�R�U�W���S�H�U�L�R�G�V���R�I���W�L�P�H���R�I���D�E�R�X�W��

�������� �W�R�� ���� �0�\�U�� ���5�D�I�I�H�Q�V�S�H�U�J�H�U�� �D�Q�G�� �*�D�U�Y�H�Q���� ������������ �U�H�V�X�O�W�V�� �I�U�R�P�� �W�K�H�� �F�R�P�E�L�Q�D�W�L�R�Q�� �R�I�� �V�X�V�W�D�L�Q�H�G��

�X�U�D�Q�L�X�P���I�O�X�[���D�Q�G���H�I�I�L�F�L�H�Q�W���X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���S�U�H�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�����,�Q���W�K�H���D�E�V�H�Q�F�H���R�I���S�U�H�F�L�V�H���J�H�R�F�K�U�R�Q�R�O�R�J�L�F�D�O��

�G�D�W�D�� ���.�\�V�H�U�� �D�Q�G�� �&�X�Q�H�\���� �������������� �F�D�O�F�X�O�D�W�L�R�Q�� �R�I�� �W�K�H�� �W�L�P�H�� �Q�H�F�H�V�V�D�U�\�� �W�R�� �I�R�U�P�� �W�K�H�V�H�� �P�D�V�V�L�Y�H��

�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H�� �R�U�H�E�R�G�L�H�V�� �U�H�T�X�L�U�H�V�� �W�K�H�� �N�Q�R�Z�O�H�G�J�H�� �R�I�� �Q�X�P�H�U�R�X�V�� �S�D�U�D�P�H�W�H�U�V���� �P�R�V�W�� �R�I�� �W�K�H�P�� �E�H�L�Q�J��

�S�R�R�U�O�\�� �F�R�Q�V�W�U�D�L�Q�H�G���� �7�K�H�� �F�R�Q�V�L�G�H�U�D�W�L�R�Q�� �R�I�� �S�D�U�D�P�H�W�H�U�V�� �V�X�F�K�� �D�V�� ���L���� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�� �V�H�W�W�L�Q�J���� ���L�L���� �I�O�X�L�G��

�I�O�R�Z�� �U�D�W�H���� ���L�L�L���� �X�U�D�Q�L�X�P�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �L�Q�� �P�L�Q�H�U�D�O�L�]�L�Q�J�� �I�O�X�L�G���� �D�Q�G�� ���L�Y���� �S�U�H�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�� �U�D�W�H�� �R�I��

�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���� �D�U�H�� �U�H�T�X�L�U�H�G�� �W�R�� �L�Q�I�H�U�� �W�K�H�� �G�X�U�D�W�L�R�Q�� �R�I�� �W�K�H�� �P�L�Q�H�U�D�O�L�]�L�Q�J�� �H�Y�H�Q�W���� �,�Q�� �W�K�H�� �I�R�O�O�R�Z�L�Q�J��

�G�L�V�F�X�V�V�L�R�Q�� �Z�H�� �H�Y�D�O�X�D�W�H�� �W�K�H�� �W�L�P�H�� �U�H�T�X�L�U�H�G�� �W�R�� �I�R�U�P�� �D�Q�� �X�U�D�Q�L�X�P�� �R�U�H�� �G�H�S�R�V�L�W�� �H�T�X�L�Y�D�O�H�Q�W�� �W�R��

�0�F�$�U�W�K�X�U�� �5�L�Y�H�U�� ���$�W�K�D�E�D�V�F�D���� �&�D�Q�D�G�D������ �W�K�U�R�X�J�K�� �W�Z�R�� �G�L�I�I�H�U�H�Q�W���V�F�H�Q�D�U�L�L�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�L�Q�J�� �W�R�� �W�Z�R��

�S�R�V�V�L�E�O�H���O�L�P�L�W�L�Q�J���S�D�U�D�P�H�W�H�U�V�����H�L�W�K�H�U���������W�K�H���I�O�X�[���R�I���X�U�D�Q�L�X�P���S�H�U�F�R�O�D�W�L�Q�J���L�Q���D���J�L�Y�H�Q���Y�R�O�X�P�H�����R�U��

�������W�K�H���U�D�W�H���R�I���X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���S�U�H�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���F�R�Q�V�L�G�H�U�L�Q�J���K�\�G�U�R�J�H�Q�����P�H�W�K�D�Q�H���R�U���&���J�U�D�S�K�L�W�H���D�V���S�R�W�H�Q�W�L�D�O��

�U�H�G�X�F�L�Q�J���D�J�H�Q�W�V����

�6�F�H�Q�D�U�L�R�����������W�K�H���P�L�Q�H�U�D�O�L�]�L�Q�J���H�Y�H�Q�W���L�V���F�R�Q�W�U�R�O�O�H�G���E�\���W�K�H���G�\�Q�D�P�L�F���R�I���X�U�D�Q�L�X�P���L�Q�S�X�W���D�V�V�X�P�L�Q�J��

�W�K�D�W���D�O�O���W�K�H���L�Q�F�R�P�L�Q�J���8���9�,�����L�V���U�H�G�X�F�H�G���L�Q���D���J�L�Y�H�Q���Y�R�O�X�P�H������

�)�R�O�O�R�Z�L�Q�J���W�K�L�V���V�F�H�Q�D�U�L�R�����W�K�H���R�U�H���G�H�S�R�V�L�W�L�R�Q���U�D�W�H���F�D�Q���E�H���F�D�O�F�X�O�D�W�H�G���D�V���D���I�X�Q�F�W�L�R�Q���R�I�����L�����X�U�D�Q�L�X�P��

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���L�Q���W�K�H���P�L�Q�H�U�D�O�L�]�L�Q�J���I�O�X�L�G���>�8�@�������P�R�O���N�J�Z
�������������L�L�����I�O�X�L�G���Y�H�O�R�F�L�W�\���—�����P���\�U���������D�Q�G�����L�L�L����

�D�U�H�D�� �R�I�� �W�K�H�� �I�O�X�L�G�� �L�Q�S�X�W���V�H�F�W�L�R�Q���$�L�Q�O�H�W�����P�������� �,�W�� �L�V�� �D�V�V�X�P�H�G���W�K�D�W���W�K�H�� �I�O�R�Z�� �R�I�� �P�L�Q�H�U�D�O�L�]�L�Q�J�� �I�O�X�L�G�� �L�V��

�K�R�U�L�]�R�Q�W�D�O�� �D�Q�G�� �X�Q�L�G�L�U�H�F�W�L�R�Q�D�O���� �7�K�H�� �U�D�W�H�� �O�D�Z�� �R�I�� �X�U�D�Q�L�X�P�� �G�H�S�R�V�L�W�L�R�Q���5�I�O�X�[�� ���W�R�Q���\�U�������� �L�V�� �J�L�Y�H�Q�� �E�\��

�W�K�H���I�O�X�[���R�I���X�U�D�Q�L�X�P���H�Q�W�H�U�L�Q�J���L�Q���W�K�H���P�L�Q�H�U�D�O�L�]�D�W�L�R�Q���]�R�Q�H����

�4�Ù�ß�è�ëL �>�7�?�4 H �J H �#�Ü�á�ß�Ø�çH�s�r�r�rH �/�Î H�s�r�?�:������������

�Z�L�W�K���0�8�����W�K�H���P�R�O�D�U���P�D�V�V���R�I���8�������������J���P�R�O����������



��������
��

�7�K�H�� �V�H�O�H�F�W�H�G�� �S�D�U�D�P�H�W�H�U�V�� �D�U�H�� �O�L�V�W�H�G�� �L�Q���7�D�E�O�H�� ������ �D�Q�G�� �W�K�H�� �U�H�V�X�O�W�V�� �D�U�H�� �V�K�R�Z�Q�� �L�Q���)�L�J�X�U�H��

�����D�� �I�R�U�� �W�K�U�H�H�� �G�L�I�I�H�U�H�Q�W�� �X�U�D�Q�L�X�P�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �L�Q�� �W�K�H�� �P�L�Q�H�U�D�O�L�]�L�Q�J�� �I�O�X�L�G���� ���������� ���� �D�Q�G�� ������ �S�S�P����

�7�K�L�V���U�D�Q�J�H���R�I���X�U�D�Q�L�X�P���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���F�R�Y�H�U�V���W�K�H���U�D�Q�J�H���R�I���X�U�D�Q�L�X�P���F�R�Q�W�H�Q�W���R�I���E�U�L�Q�H�V���S�U�H�V�H�U�Y�H�G��

�L�Q�� �Q�D�W�X�U�D�O�O�\�� �R�F�F�X�U�U�L�Q�J�� �I�O�X�L�G�� �L�Q�F�O�X�V�L�R�Q�V�� �I�U�R�P�� �W�K�H�� �0�F�$�U�W�K�X�U�� �5�L�Y�H�U�� �R�U�H�� �G�H�S�R�V�L�W�� ���5�L�F�K�D�U�G�� �H�W�� �D�O������

���������������7�K�H���F�D�O�F�X�O�D�W�H�G���W�L�P�H�V���Q�H�H�G�H�G���W�R���I�R�U�P���W�K�H���0�F�$�U�W�K�X�U���5�L�Y�H�U���R�U�H���G�H�S�R�V�L�W���Z�K�L�F�K���F�R�Q�W�D�L�Q�H�G��

�D�U�R�X�Q�G�� ���������������� �W�R�Q�V�� �8���� �D�U�H�� �D�U�R�X�Q�G�� ���� �0�\�U���� ������ �0�\�U�� �D�Q�G�� �������� �0�\�U�� �Z�L�W�K�� �R�U�H���I�R�U�P�L�Q�J�� �E�U�L�Q�H�V��

�K�D�Y�L�Q�J���D�Q���X�U�D�Q�L�X�P���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���R�I���������������D�Q�G�����������S�S�P�����U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�O�\����

�7�D�E�O�H�����������6�H�O�H�F�W�H�G���S�D�U�D�P�H�W�H�U�V���I�R�U���H�V�W�L�P�D�W�L�R�Q���R�I���G�X�U�D�W�L�R�Q���R�I���W�K�H���P�L�Q�H�U�D�O�L�]�L�Q�J���H�Y�H�Q�W���L�Q���D�Q���8�5�8���G�H�S�R�V�L�W��
�K�D�Y�L�Q�J���W�K�H���V�L�]�H���R�I���0�F�$�U�W�K�X�U���5�L�Y�H�U�����&�D�Q�D�G�D������

Box volumea (m3) 450,000 

Inlet area (m2) 9,000 

Porosity b 0.2 

Velocityb (m·y-1) 1 

Fluid volume in the box (m3) 90,000 

aJefferson et al., 2007; bCui et al., 2012 
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���6�K�H�U�Z�R�R�G�� �/�R�O�O�D�U�� �H�W�� �D�O������ ������������ �6�K�H�U�Z�R�R�G�� �/�R�O�O�D�U�� �H�W�� �D�O������ ������������ �6�K�H�U�Z�R�R�G�� �/�R�O�O�D�U�� �H�W�� �D�O������ ��������������

�5�H�F�H�Q�W���L�Q�Y�H�V�W�L�J�D�W�L�R�Q�V�� �K�D�Y�H�� �D�O�V�R�� �G�H�P�R�Q�V�W�U�D�W�H�G�� �W�K�D�W�� �W�K�H�� �R�F�F�X�U�U�H�Q�F�H�V�� �R�I�� �E�L�W�X�P�H�Q�� �L�Q�� �X�U�D�Q�L�X�P��

�G�H�S�R�V�L�W�V���R�I���$�W�K�D�E�D�V�F�D���D�U�H���G�H�U�L�Y�H�G���I�U�R�P���D�E�L�R�J�H�Q�L�F���V�\�Q�W�K�H�V�L�V�����6�D�Q�J�p�O�\���H�W���D�O���������������������,�W���D�S�S�H�D�U�V��

�W�K�D�W�� �W�K�H�� �L�V�R�W�R�S�L�F�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�D�W�L�R�Q�� �U�H�O�D�W�H�G�� �W�R�� �W�K�H�� �F�D�W�D�O�\�W�L�F�� �F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q�� �R�I�� �&�2�����W�R�� �P�H�W�K�D�Q�H�� �D�Q�G��

�K�\�G�U�R�F�D�U�E�R�Q�V�� �R�U�� �R�W�K�H�U�� �R�U�J�D�Q�L�F�� �F�R�P�S�R�X�Q�G�V�� �P�D�\�� �H�[�S�O�D�L�Q�� �W�K�H�� �F�D�U�E�R�Q�� �L�V�R�W�R�S�L�F�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�V��

���/�����&���R�I�����������W�R���������Å�����D�Q�G���W�K�H�L�U���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���D�V���D���I�X�Q�F�W�L�R�Q���R�I���W�K�H���D�O�L�S�K�D�W�L�F�L�W�\���U�D�W�L�R�V���R�I���E�L�W�X�P�H�Q���L�Q��

�W�K�H���$�W�K�D�E�D�V�F�D���X�U�D�Q�L�X�P���G�H�S�R�V�L�W�V�����7�K�H���F�D�U�E�R�Q���D�Q�G���K�\�G�U�R�J�H�Q���L�V�R�W�R�S�L�F���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�V���R�I���&�+�����D�Q�G��

�R�W�K�H�U���K�\�G�U�R�F�D�U�E�R�Q�V���K�D�Y�H���E�H�F�R�P�H���N�H�\���H�O�H�P�H�Q�W�V���W�R���L�G�H�Q�W�L�I�\���K�\�G�U�R�F�D�U�E�R�Q�V���Z�L�W�K���D�Q���D�E�L�R�W�L�F���R�U�L�J�L�Q��

�L�Q�� �Q�D�W�X�U�D�O���V�\�V�W�H�P�V�����6�K�H�U�Z�R�R�G�� �/�R�O�O�D�U�� �H�W�� �D�O������ ������������ �3�R�W�W�H�U�� �H�W�� �D�O������ ������������ �3�U�R�V�N�X�U�R�Z�V�N�L�� �H�W�� �D�O������

�������������6�K�H�U�Z�R�R�G���/�R�O�O�D�U�� �H�W�� �D�O������ ������������ �7�D�U�D�Q�� �H�W�� �D�O������ ���������������6�W�D�E�O�H�� �L�V�R�W�R�S�H�V�� �U�H�V�X�O�W�V�� �I�R�U��

�K�\�G�U�R�F�D�U�E�R�Q���E�H�D�U�L�Q�J�� �I�O�X�L�G�� �L�Q�F�O�X�V�L�R�Q�� �K�R�V�W�H�G�� �L�Q�� �S�H�U�D�O�N�D�O�L�Q�H�� �L�J�Q�H�R�X�V�� �F�R�P�S�O�H�[�� �K�D�Y�H�� �D�O�V�R��

�V�X�S�S�R�U�W�H�G���D�Q���D�E�L�R�J�H�Q�L�F���R�U�L�J�L�Q���R�I���W�K�H�V�H���K�\�G�U�R�F�D�U�E�R�Q�V�����6�D�O�Y�L���D�Q�G���:�L�O�O�L�D�P���-�R�Q�H�V�����������������3�R�W�W�H�U���H�W��

�D�O����������������������
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�7�K�H���P�R�V�W���Z�L�G�H�O�\���L�Q�Y�R�N�H�G���S�D�W�K�Z�D�\���I�R�U���W�K�H���D�E�L�R�J�H�Q�L�F���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���R�I���P�H�W�K�D�Q�H���D�Q�G���R�W�K�H�U��

�K�\�G�U�R�F�D�U�E�R�Q�V���L�Q���J�H�R�O�R�J�L�F���H�Q�Y�L�U�R�Q�P�H�Q�W�V���L�V���W�K�H���)�L�V�F�K�H�U���7�U�R�S�V�F�K���W�\�S�H�����)�7�7�����V�\�Q�W�K�H�V�L�V�����H�T�X�D�W�L�R�Q��

�����������:�L�O�O�L�D�P���-�R�Q�H�V�����������������0�F�&�R�O�O�R�P���D�Q�G���6�H�H�Z�D�O�G�������������������'�X�U�L�Q�J���)�7�7���V�\�Q�W�K�H�V�L�V�����&�2���R�U���&�2����

�L�V�� �U�H�G�X�F�H�G�� �W�R�� �P�H�W�K�D�Q�H�� �D�Q�G�� �R�U�J�D�Q�L�F�� �F�R�P�S�R�X�Q�G�V�� ���P�D�L�Q�O�\�� �O�L�Q�H�D�U�� �D�O�N�D�Q�H�V���� �W�K�U�R�X�J�K�� �D�� �V�H�U�L�H�V�� �R�I��

�V�W�H�S�V���R�Q���W�K�H���V�X�U�I�D�F�H���R�I���D���F�D�W�D�O�\�V�W�����0�F�&�R�O�O�R�P�����������������I�R�U���D���U�H�Y�L�H�Z�������7�K�H���U�H�D�F�W�L�R�Q���F�R�X�O�G���S�U�R�F�H�H�G��

�U�H�D�G�L�O�\�� �Z�L�W�K�� �P�L�Q�H�U�D�O�V�� �F�R�P�P�R�Q�� �L�Q�� �K�\�G�U�R�W�K�H�U�P�D�O�� �V�\�V�W�H�P�V�� �V�H�U�Y�L�Q�J�� �D�V�� �F�D�W�D�O�\�V�W�� �L�Q�F�O�X�G�L�Q�J�� �1�L�)�H��

�D�O�O�R�\�V���� �P�D�J�Q�H�W�L�W�H���� �F�K�U�R�P�L�W�H���� �S�H�Q�W�O�D�Q�G�L�W�H�� ���%�H�U�Q�G�W�� �H�W�� �D�O������ ������������ �+�R�U�L�W�D�� �D�Q�G�� �%�H�U�Q�W���� ������������

�0�F�&�R�O�O�R�P���D�Q�G���6�H�H�Z�D�O�G���������������)�R�X�V�W�R�X�N�R�V���D�Q�G���6�H�\�I�U�L�H�G�����������������)�X���H�W���D�O��������������������

�+���� �D�Q�G�� �&�+���� �D�U�H�� �H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �D�V�� �U�H�G�X�F�L�Q�J�� �D�J�H�Q�W�V�� �G�X�H�� �W�R�� �W�K�H�L�U�� �U�H�D�F�W�L�Y�L�W�\�� �W�R�� �S�U�H�F�L�S�L�W�D�W�H��

�8���9�,�����D�T�����D�Q�G���D�O�V�R���W�K�H�L�U���K�L�J�K���P�R�E�L�O�L�W�\�����0�L�[�L�Q�J���+�����D�Q�G���&�+�����U�L�F�K���I�O�X�L�G�V���Z�L�W�K���D�Q���8���9�,�����U�L�F�K���E�U�L�Q�H��

�P�L�J�U�D�W�L�Q�J�� �D�W�� �W�K�H�� �X�Q�F�R�Q�I�R�U�P�L�W�\�� �F�R�X�O�G�� �K�D�Y�H�� �L�Q�G�X�F�H�G�� �X�U�D�Q�L�Q�L�W�H�� �S�U�H�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���� �7�K�H�� �Q�X�P�H�U�R�X�V��

�I�D�X�O�W�V���G�H�H�S�O�\���U�R�R�W�H�G���L�Q���W�K�H���J�U�D�S�K�L�W�L�F���P�H�W�D�S�H�O�L�W�H�V���L�Q���8�5�8���G�H�S�R�V�L�W�V���P�D�\���U�H�S�U�H�V�H�Q�W���E�R�W�K���H�I�I�L�F�L�H�Q�W��

�I�O�R�Z�� �S�D�W�K�V�� �I�R�U�� �I�O�X�L�G�V�� �D�Q�G�� �J�D�V�H�V���� �D�Q�G�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�� �F�R�Q�V�W�U�D�L�Q�W�V�� �I�R�U�� �W�K�H�� �J�H�R�P�H�W�U�\�� �R�I�� �W�K�H��

�P�L�Q�H�U�D�O�L�]�H�G�� �R�U�H�E�R�G�L�H�V�� ���)�L�J�X�U�H�� ���������� �%�\�� �W�K�L�V�� �Z�D�\���� �W�K�H�� �P�L�Q�H�U�D�O�L�]�D�W�L�R�Q�� �F�D�Q�� �E�H�� �O�R�F�D�W�H�G�� �L�Q�� �W�K�H��

�E�D�V�H�P�H�Q�W�� ���(�D�J�O�H�� �3�R�L�Q�W�� �G�H�S�R�V�L�W������ �D�E�R�Y�H�� �W�K�H�� �X�Q�F�R�Q�I�R�U�P�L�W�\�� ���0�F�$�U�W�K�X�U�� �5�L�Y�H�U�� �G�H�S�R�V�L�W������ �R�U�� �D�V��

�S�H�U�F�K�H�G�� �R�U�H�V�� ���&�L�J�D�U�� �/�D�N�H�� �G�H�S�R�V�L�W���� �G�H�S�H�Q�G�L�Q�J�� �R�Q�� �W�K�H�� �O�R�F�D�O�L�]�D�W�L�R�Q�� �R�I�� �W�K�H�� �L�Q�W�H�U�V�H�F�W�L�R�Q�� �R�I�� �W�K�H��

�U�H�G�X�F�L�Q�J���S�O�X�P�H���R�I���&�+�����R�U���+�����Z�L�W�K���W�K�H���I�O�R�Z���R�I���R�[�L�G�L�]�L�Q�J���8���U�L�F�K���E�U�L�Q�H�V���S�H�U�F�R�O�D�W�L�Q�J���D�U�R�X�Q�G���W�K�H��

�X�Q�F�R�Q�I�R�U�P�L�W�\�����5�D�I�I�H�Q�V�S�H�U�J�H�U���D�Q�G���*�D�U�Y�H�Q�����������������&�X�L���H�W���D�O���������������������7�K�L�V���P�R�G�H�O���R�I���F�L�U�F�X�O�D�W�L�R�Q���R�I��

�P�R�E�L�O�H���D�Q�G���H�I�I�L�F�L�H�Q�W���U�H�G�X�F�W�D�Q�W�V���G�U�L�Y�H�Q���E�\���I�D�X�O�W���V�\�V�W�H�P�V���F�R�X�O�G���E�H���D�W���W�K�H���R�U�L�J�L�Q���R�I���W�K�H���H�[�W�U�H�P�H�O�\��

�I�R�F�X�V���D�Q�G���P�D�V�V�L�Y�H���F�K�D�U�D�F�W�H�U���R�I���R�U�H���L�Q���8�5�8���G�H�S�R�V�L�W�V�����)�L�J�X�U�H������������

�)�X�U�W�K�H�U�� �L�Q�Y�H�V�W�L�J�D�W�L�R�Q�� �R�I�� �+���� �D�Q�G�� �&�+���� �S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �E�R�W�K�� �L�Q�� �W�H�U�P�V�� �R�I�� �T�X�D�Q�W�L�W�\�� �R�I��

�J�H�Q�H�U�D�W�H�G���J�D�V���D�Q�G���N�L�Q�H�W�L�F�����X�Q�G�H�U���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���U�H�O�H�Y�D�Q�W���I�R�U���8�5�8���R�U�H���G�H�S�R�V�L�W���J�H�Q�H�V�L�V�����D�U�H���U�H�T�X�L�U�H�G��

�W�R���S�U�R�Y�L�G�H���E�H�W�W�H�U���F�R�Q�V�W�U�D�L�Q�W�V���R�Q���W�K�H���W�L�P�L�Q�J���R�I���W�K�H���P�L�Q�H�U�D�O�L�]�L�Q�J���H�Y�H�Q�W�����D�Q�G���W�K�H�U�H�I�R�U�H���R�Q���F�X�U�U�H�Q�W��

�P�R�G�H�O���R�I���8�5�8���J�H�Q�H�V�L�V����
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�)�L�J�X�U�H�����������6�F�K�H�P�D�W�L�F���U�H�S�U�H�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q���R�I���D���8�5�8���G�H�S�R�V�L�W���J�H�Q�H�V�L�V���L�Q�Y�R�O�Y�L�Q�J���P�L�[�L�Q�J���R�I���8���9�,�����E�H�D�U�L�Q�J��
�E�U�L�Q�H�V���I�O�R�Z�L�Q�J���D�U�R�X�Q�G���W�K�H���X�Q�F�R�Q�I�R�U�P�L�W�\�����Z�L�W�K���U�H�G�X�F�L�Q�J���I�O�X�L�G���I�O�R�Z�L�Q�J���X�S�Z�D�U�G���I�U�R�P���W�K�H���E�D�V�H�P�H�Q�W����
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6. ��Conclusions 

�,�P�S�R�U�W�D�Q�W���I�L�Q�G�L�Q�J���I�U�R�P���W�K�L�V���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O���V�W�X�G�\���D�U�H���V�X�P�P�D�U�L�]�H�G���E�H�O�R�Z����

�x�� �+�������&�+�����D�Q�G���&���J�U�D�S�K�L�W�H���D�U�H���H�I�I�L�F�L�H�Q�W���U�H�G�X�F�L�Q�J���D�J�H�Q�W�V���I�R�U���G�L�V�V�R�O�Y�H�G���8���9�,�����U�H�G�X�F�W�L�R�Q���W�R��

�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���L�Q���F�K�O�R�U�L�G�H���E�H�D�U�L�Q�J���D�F�L�G�L�F���I�O�X�L�G�V���D�W���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���U�D�Q�J�L�Q�J���I�U�R�P�����������W�R�����������ƒ�&����

�'�L�V�V�R�O�Y�H�G���)�H���,�,�����G�R�H�V���Q�R�W���U�H�G�X�F�H���8���9�,�����X�Q�G�H�U���W�K�H���V�D�P�H���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V����

�x�� �7�K�H�� �U�H�G�X�F�W�L�R�Q�� �U�D�W�H�� �R�I�� �8���9�,���� �W�R�� �X�U�D�Q�L�Q�L�W�H�� �L�Q�F�U�H�D�V�H�V�� �Z�L�W�K�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� �D�Q�G�� �K�\�G�U�R�J�H�Q��

�S�D�U�W�L�D�O�� �S�U�H�V�V�X�U�H���� �E�X�W�� �G�H�F�U�H�D�V�H�V�� �Z�L�W�K�� �F�K�O�R�U�L�Q�L�W�\�� �D�Q�G�� �S�+���� �8�U�D�Q�\�O�� �V�S�H�F�L�D�W�L�R�Q�� �S�O�D�\�V�� �D�Q��

�L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �U�R�O�H�� �L�Q�� �F�R�Q�W�U�R�O�O�L�Q�J�� �W�K�H�� �U�H�D�F�W�L�R�Q�� �U�D�W�H���� �H�V�S�H�F�L�D�O�O�\�� �W�K�H�� �Q�D�W�X�U�H�� �R�I�� �W�K�H�� �X�U�D�Q�\�O��

�F�K�O�R�U�L�G�H���F�R�P�S�O�H�[�H�V����

�x�� �$�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q�� �H�Q�H�U�J�\�� �I�R�U�� �G�L�V�V�R�O�Y�H�G�� �8���9�,���� �U�H�G�X�F�W�L�R�Q�� �W�R�� �X�U�D�Q�L�Q�L�W�H�� �G�H�U�L�Y�H�G�� �I�U�R�P�� �R�X�U��

�S�D�U�D�P�H�W�U�L�F�� �N�L�Q�H�W�L�F�� �L�Q�Y�H�V�W�L�J�D�W�L�R�Q�� �D�U�H�� �W�K�H�� �I�R�O�O�R�Z�L�Q�J������ �(�D���&���J�U�D�S�K�L�W�H���� � �� �������� �N�-���P�R�O��������

�(�D���&�+������� �����������N�-���P�R�O���������(�D���+������� �����������N�-���P�R�O�������D�W���7���������������ƒ�&���D�Q�G���������N�-���P�R�O�������D�W���7���!��

���������ƒ�&����

�x�� �)�L�U�V�W���R�U�G�H�U�� �F�D�O�F�X�O�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�P�R�Q�V�W�U�D�W�H�� �W�K�D�W�� �W�K�H�� �G�X�U�D�W�L�R�Q�� �R�I�� �W�K�H�� �P�L�Q�H�U�D�O�L�]�L�Q�J�� �H�Y�H�Q�W�� �L�V��

�F�R�Q�W�U�R�O�O�H�G�� �E�\�� �W�K�H�� �8�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �L�Q�� �W�K�H�� �R�U�H���I�R�U�P�L�Q�J�� �I�O�X�L�G�V�� �D�Q�G�� �W�K�H�� �J�H�Q�H�U�D�W�L�R�Q�� �R�I��

�J�D�V�H�R�X�V���U�H�G�X�F�W�D�Q�W�V���D�Q�G���Q�R�W���E�\���W�K�H���N�L�Q�H�W�L�F�V���R�I���8���9�,�����U�H�G�X�F�W�L�R�Q���W�R���X�U�D�Q�L�Q�L�W�H����

�x�� �$�V�� �G�L�V�V�R�O�Y�H�G���R�U�� �J�D�V�H�R�X�V�� �V�S�H�F�L�H�V���� �+���� �D�Q�G�� �&�+���� �D�U�H�� �Y�H�U�\�� �P�R�E�L�O�H�� �H�O�H�F�W�U�R�Q�� �G�R�Q�R�U�V���� �7�K�H�L�U��

�P�L�[�L�Q�J�� �Z�L�W�K�� �D�Q�� �8���9�,�����U�L�F�K�� �E�U�L�Q�H�� �P�L�J�U�D�W�L�Q�J�� �D�W�� �W�K�H�� �X�Q�F�R�Q�I�R�U�P�L�W�\�� �F�R�X�O�G�� �K�D�Y�H�� �L�Q�G�X�F�H�G��

�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���S�U�H�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�����7�K�H���K�L�J�K���P�R�E�L�O�L�W�\���R�I���W�K�H�V�H���V�W�U�R�Q�J���U�H�G�X�F�L�Q�J���D�J�H�Q�W�V���F�R�X�S�O�H�G���Z�L�W�K��

�W�K�H�� �H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �F�L�U�F�X�O�D�W�L�R�Q�� �V�\�V�W�H�P�� �G�U�L�Y�H�Q�� �E�\�� �J�U�D�S�K�L�W�L�F�� �I�D�X�O�W�V�� �G�H�H�S�O�\�� �U�R�R�W�H�G�� �L�Q�� �W�K�H��

�E�D�V�H�P�H�Q�W���F�R�X�O�G���H�[�S�O�D�L�Q���W�K�H���P�D�V�V�L�Y�H���D�Q�G���I�R�F�X�V���P�L�Q�H�U�D�O�L�]�D�W�L�R�Q���L�Q���8�5�8���R�U�H���G�H�S�R�V�L�W�V������

��

��



��������
��

�x�� �(�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O���D�Q�G���I�L�H�O�G���L�Q�Y�H�V�W�L�J�D�W�L�R�Q�V���D�U�H���V�W�L�O�O���Q�H�H�G�H�G���W�R���E�H�W�W�H�U���F�R�Q�V�W�U�D�L�Q���W�K�H���R�U�L�J�L�Q���R�I��

�P�H�W�K�D�Q�H�� �D�Q�G�� �K�\�G�U�R�J�H�Q�� �L�Q�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �R�I�� �8�5�8�� �G�H�S�R�V�L�W�� �J�H�Q�H�V�L�V���� �,�Q�� �S�D�U�W�L�F�X�O�D�U���� �W�K�H��

�S�R�W�H�Q�W�L�D�O�� �I�R�U�� �)�7�7�� �U�H�D�F�W�L�R�Q�V�� �R�F�F�X�U�U�H�Q�F�H�� �D�Q�G�� �I�R�U�� �K�\�G�U�R�W�K�H�U�P�D�O�� �R�[�L�G�D�W�L�R�Q�� �R�I�� �)�H���,�,����

�E�H�D�U�L�Q�J���P�L�Q�H�U�D�O�V���S�U�H�V�H�Q�W���L�Q���W�K�H���E�D�V�H�P�H�Q�W���P�X�V�W���E�H���F�D�U�H�I�X�O�O�\���D�V�V�H�V�V�H�G����

7. ��Acknowledgments 

�7�K�L�V�� �Z�R�U�N�� �Z�D�V�� �V�X�S�S�R�U�W�H�G�� �E�\�� �/�D�E�H�[�� �5�H�V�V�R�X�U�F�H�V�� �������� �&�$�5�1�2�7���,�&�(�(�/�� �L�Q�V�W�L�W�X�W�H����

�1�(�(�'�6���&�1�5�6���D�Q�G���$�5�(�9�$���J�U�D�Q�W�����:�H���W�K�D�Q�N���$�����5�L�F�K�D�U�G�����-�����0�H�U�F�D�G�L�H�U�����0�����&�D�W�K�H�O�L�Q�H�D�X�����D�Q�G��

�0���� �&�X�Q�H�\�� �I�R�U�� �I�U�X�L�W�I�X�O�� �V�F�L�H�Q�W�L�I�L�F�� �G�L�V�F�X�V�V�L�R�Q�V�� �R�Q�� �8�5�8�� �R�U�H�� �G�H�S�R�V�L�W�V�� �J�H�Q�H�V�L�V���� �D�Q�G�� �&���� �1�J�X�\�H�Q��

�7�U�X�Q�J���I�R�U���K�L�V���K�H�O�S���W�R���S�U�H�S�D�U�D�W�L�R�Q���R�I���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O���V�R�O�X�W�L�R�Q�V����

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��



��������
��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��



��������
��

��

��

��

��

CHAPITRE IV : FRACTIONNEMENT DES 

ELEMENTS TRACES DANS LES URANINITES 
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1. ��Introduction 

�/�H�V�� �R�[�\�G�H�V�� �G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W�� �G�H�V�� �I�R�U�P�H�V�� �G�H�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �H�Q�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �G�H�� �W�H�U�U�H�V�� �U�D�U�H�V��

���(�7�5�����Q�R�U�P�D�O�L�V�p�V���D�X�[���F�K�R�Q�G�U�L�W�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U�V���S�R�X�U���F�K�D�T�X�H���W�\�S�H���G�H���J�L�V�H�P�H�Q�W�����%�R�Q�K�R�X�U�H���H�W���D�O������

������������ �0�H�U�F�D�G�L�H�U���H�W�� �D�O������ ������������ �/�D�F�K���� ������������ ���)�L�J�X�U�H������������ �/�H�V���R�[�\�G�H�V���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���G�H�V���J�L�V�H�P�H�Q�W�V��

�G�H���W�\�S�H���P�D�J�P�D�W�L�T�X�H���S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���G�H�V���D�E�R�Q�G�D�Q�F�H�V���J�O�R�E�D�O�H�V���H�Q���(�7�5���V�X�S�p�U�L�H�X�U�H�V���j���W�R�X�V���O�H�V���R�[�\�G�H�V��

�G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���G�¶�R�U�L�J�L�Q�H���K�\�G�U�R�W�K�H�U�P�D�O�H���H�W���X�Q���V�S�H�F�W�U�H�����S�O�D�W�������S�R�X�U���O�H�V���(�7�5���L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H�V���j���O�R�X�U�G�H�V��

�H�W�� �D�S�S�D�X�Y�U�L�� �H�Q�� �(�7�5�� �O�p�J�q�U�H�V���� �/�H�V�� �R�[�\�G�H�V�� �G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �G�H�V�� �J�L�V�H�P�H�Q�W�V�� �G�H�� �W�\�S�H�� �G�L�V�F�R�U�G�D�Q�F�H��

�S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���X�Q���V�S�H�F�W�U�H���H�Q���I�R�U�P�H���G�H�����F�O�R�F�K�H�������F�H�Q�W�U�p���V�X�U���*�G�����R�X���7�E�����H�W���O�H�V���R�[�\�G�H�V���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���G�H�V��

�J�L�V�H�P�H�Q�W�V���G�H���W�\�S�H���I�L�O�R�Q�L�H�Q���S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���X�Q���V�S�H�F�W�U�H���G�p�F�U�R�L�V�V�D�Q�W���G�H�S�X�L�V���O�H�V���(�7�5���O�p�J�q�U�H�V���M�X�V�T�X�¶�D�X�[��

�O�R�X�U�G�H�V����

�/�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �F�H�V�� �J�L�V�H�P�H�Q�W�V�� �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �O�H�V�� �U�H�O�D�W�L�R�Q�V�� �H�Q�W�U�H�� �V�R�X�U�F�H�V����

�F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�S�R�U�W���H�W�� �G�H�� �G�p�S�{�W�� �G�H�V�� �P�L�Q�p�U�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�V�� �V�R�Q�W���W�U�q�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���� �,�O�� �D�S�S�D�U�D�v�W���G�R�Q�F��

�F�O�D�L�U�H�P�H�Q�W���T�X�H���O�H�V���V�L�J�Q�D�W�X�U�H�V���H�Q���(�7�5���G�H�V���R�[�\�G�H�V���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���V�R�Q�W���G�¶�H�[�F�H�O�O�H�Q�W�V���P�D�U�T�X�H�X�U�V�� �G�H�V��

�F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �F�H�� �W�U�L�S�W�\�T�X�H���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�� �G�H�� �Q�R�P�E�U�H�X�[�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���� �V�R�X�Y�H�Q�W�� �O�L�p�V�� �O�H�V�� �X�Q�V�� �D�X�[��

�D�X�W�U�H�V�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�U�� �F�H�V�� �V�L�J�Q�D�W�X�U�H�V���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �G�H�V�� �I�D�F�W�H�X�U�V�� �W�H�O�V�� �T�X�H�� ���L���� �O�D�� �Q�D�W�X�U�H�� �G�H�V��

�V�R�X�U�F�H�V���H�Q���(�7�5�������L�L�����O�D���F�K�L�P�L�H���G�H�V���I�O�X�L�G�H�V���P�L�Q�p�U�D�O�L�V�D�W�H�X�U�V�������L�L�L�����O�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�H���G�p�S�{�W�V�����H�W�����L�Y����

�O�H�V�� �F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�H�V�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�R�F�K�L�P�L�T�X�H���� �L�Q�I�O�X�H�Q�W�� �G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W�� �V�X�U�� �O�D�� �G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �W�H�U�U�H�V��

�U�D�U�H�V���H�W���P�p�W�D�X�[���H�Q���W�U�D�F�H�V���G�D�Q�V���O�H�V���X�U�D�Q�L�Q�L�W�H�V���G�H���F�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���W�\�S�H�V���G�H���J�L�V�H�P�H�Q�W�V�����'�H���F�H���I�D�L�W�����L�O��

�Q�¶�H�V�W���S�D�V���j���H�[�F�O�X�U�H���T�X�H���S�O�X�V�L�H�X�U�V���F�R�P�E�L�Q�D�L�V�R�Q�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���S�X�L�V�V�H�Q�W���D�E�R�X�W�L�U���j���X�Q�H���P�r�P�H���I�R�U�P�H��

�G�H�� �V�S�H�F�W�U�H���� �/�H�V�� �F�D�X�V�H�V�� �H�W�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �F�R�Q�G�X�L�V�D�Q�W�� �j�� �F�H�V�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �(�7�5��

�P�p�U�L�W�H�Q�W���G�¶�r�W�U�H���p�W�X�G�L�p�V�����Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���H�Q���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q���G�H���J�L�V�H�P�H�Q�W�V���D�V�V�R�F�L�p�V���D�X�[���G�L�V�F�R�U�G�D�Q�F�H�V�����D�I�L�Q��

�G�H���S�R�X�Y�R�L�U���J�X�L�G�H�U���O�H�V���L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q�V���V�X�U���O�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�H���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���F�H�V���J�L�V�H�P�H�Q�W�V������
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�,�O�� �F�R�Q�Y�L�H�Q�W�� �G�R�Q�F�� �G�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U�� �F�O�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �V�L�� �F�H�U�W�D�L�Q�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �V�R�Q�W�� �G�L�V�F�U�L�P�L�Q�D�Q�W�V�� �H�W��

�H�[�H�U�F�H�Q�W�� �X�Q�� �F�R�Q�W�U�{�O�H�� �V�X�I�I�L�V�D�P�P�H�Q�W�� �I�R�U�W�� �S�R�X�U�� �L�P�S�R�V�H�U�� �X�Q�H�� �V�L�J�Q�D�W�X�U�H�� �S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�� �S�U�R�S�U�H�� �j�� �X�Q��

�W�\�S�H�� �G�H�� �J�L�V�H�P�H�Q�W���� �(�Q�� �S�U�H�P�L�q�U�H�� �D�S�S�U�R�F�K�H���� �G�H�X�[�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �V�H�P�E�O�H�Q�W�� �M�R�X�H�U�� �X�Q�� �U�{�O�H��

�G�p�W�H�U�P�L�Q�D�Q�W������ �O�D�� �F�U�L�V�W�D�O�O�R�F�K�L�P�L�H�� �G�H�� �O�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H�� �H�W�� �O�D�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�X�� �I�O�X�L�G�H�� �P�L�Q�p�U�D�O�L�V�D�W�H�X�U��

�F�R�Q�W�U�{�O�D�Q�W���O�H���W�U�D�Q�V�S�R�U�W���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�����9�,�����H�W���G�H�V���(�7�5���G�D�Q�V���O�H���I�O�X�L�G�H����
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�S�U�p�I�p�U�H�Q�W�L�H�O�O�H�� �G�H�� �F�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �G�H�� �W�H�U�U�H�V�� �U�D�U�H�V�� �L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H�V�� ���S�D�U�� �U�D�S�S�R�U�W�� �D�X�[�� �D�X�W�U�H�V�� �(�7�5��

�O�p�J�q�U�H�V�� �H�W�� �O�R�X�U�G�H�V���� �O�R�U�V�� �G�¶�X�Q�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �X�U�D�Q�L�Q�L�W�H�V�� �G�H�� �E�D�V�V�H�� �j�� �P�R�\�H�Q�Q�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H��

���������� �j�� �������ƒ�&���� �G�R�L�W�� �V�H�� �W�U�D�G�X�L�U�H�� �S�D�U�� �O�D�� �I�R�U�P�H�� �H�Q�� �F�O�R�F�K�H�� �G�X�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �(�7�5�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �R�[�\�G�H�V��

�G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �G�H�� �W�\�S�H�� �G�L�V�F�R�U�G�D�Q�F�H�� �F�H�Q�W�U�p�H�� �V�X�U�� �*�G�� �H�W�� �(�U���� �&�H�F�L�� �Q�¶�H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �T�X�H�� �V�L�� �O�H�V��

�I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�V���G�H�V���(�7�5���G�¶�X�Q�H���S�D�U�W���H�Q�W�U�H���O�D���V�R�X�U�F�H���H�W���O�H���I�O�X�L�G�H���H�W���G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W���H�Q�W�U�H���O�H���I�O�X�L�G�H���H�W��

�O�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H�� �Q�H�� �E�R�X�O�H�Y�H�U�V�H�Q�W�� �S�D�V�� �F�H�W�W�H�� �D�S�S�U�R�F�K�H�� �I�R�Q�G�p�H�� �V�X�U�� �O�D�� �V�H�X�O�H�� �H�[�S�O�L�F�D�W�L�R�Q��

�F�U�L�V�W�D�O�O�R�F�K�L�P�L�T�X�H���S�U�R�S�U�H���j���O�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H�����%�R�Q�K�R�X�U�H���H�W���D�O���������������������0�H�U�F�D�G�L�H�U���H�W���D�O��������������������

�'�H�X�[�L�q�P�H�P�H�Q�W�����G�H�V���G�R�Q�Q�p�H�V���S�U�p�O�L�P�L�Q�D�L�U�H�V���V�X�U���O�H�V���W�H�Q�H�X�U�V���H�Q���(�7�5���G�H�V���S�D�O�p�R���I�O�X�L�G�H�V���G�X��

�E�D�V�V�L�Q�� �G�¶�$�W�K�D�E�D�V�F�D�� �D�F�T�X�L�V�H�V�� �S�D�U�� �/�$���,�&�3���0�6�� �V�X�U�� �L�Q�F�O�X�V�L�R�Q�V�� �I�O�X�L�G�H�V�� ���/�H�L�V�H�Q���� ������������ �O�D�L�V�V�H�Q�W��

�S�H�Q�V�H�U���T�X�H���F�H�V���I�O�X�L�G�H�V���V�R�Q�W���D�Q�R�U�P�D�O�H�P�H�Q�W���F�K�D�U�J�p�V���H�Q���(�7�5�����O�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���Y�D�U�L�H�Q�W���H�Q�W�U�H������

�H�W�����������S�S�P���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H�V���W�H�U�U�H�V���U�D�U�H�V���F�R�Q�V�L�G�p�U�p�H�V�������$�L�Q�V�L�����O�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���p�O�H�Y�p�H�V���H�Q���(�7�5��

�G�D�Q�V�� �O�H�V�� �I�O�X�L�G�H�V�� �P�L�Q�p�U�D�O�L�V�D�W�H�X�U�V�� �H�[�S�O�L�T�X�H�U�D�L�H�Q�W�� �O�H�V�� �W�H�Q�H�X�U�V�� �p�O�H�Y�p�H�V�� �G�H�V�� �W�H�U�U�H�V�� �U�D�U�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�V��

�R�[�\�G�H�V�� �G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���� �/�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �R�E�W�H�Q�X�V�� �V�X�U�� �L�Q�F�O�X�V�L�R�Q�V�� �I�O�X�L�G�H�V�� �U�H�V�W�H�Q�W�� �W�U�q�V�� �L�Q�F�R�P�S�O�H�W�V�� �H�Q��

�U�D�L�V�R�Q���G�H���S�U�R�E�O�q�P�H�V���D�Q�D�O�\�W�L�T�X�H�V�����F�H���T�X�L���Q�H���S�H�U�P�H�W���S�D�V���G�H���F�R�P�S�D�U�H�U���G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W���O�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���G�H��

�I�O�X�L�G�H�V���H�W���G�¶�R�[�\�G�H�V���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�����8�Q���G�H�V���S�U�R�E�O�q�P�H�V���P�D�M�H�X�U���H�V�W���T�X�H���F�H�U�W�D�L�Q�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�����W�H�O���T�X�H��

�O�H���S�+���G�H�V���I�O�X�L�G�H�V���S�R�X�U�W�D�Q�W���S�U�L�P�R�U�G�L�D�O���S�R�X�U���O�D���T�X�D�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H�V���V�R�O�X�E�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�V���G�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V����

�V�R�Q�W���W�U�q�V���P�D�O���F�R�Q�Q�X�V���� �'�H�V���D�Q�D�O�\�V�H�V�� �F�R�P�S�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H�V���G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���Q�D�W�X�U�H�O�V�� �D�Y�H�F���G�H�V���O�L�P�L�W�H�V��

�G�H�� �G�p�W�H�F�W�L�R�Q�� �S�O�X�V�� �E�D�V�V�H�V�� �G�H�� �X�Q�� �j�� �G�H�X�[�� �R�U�G�U�H�V�� �G�H�� �J�U�D�Q�G�H�X�U�V�� �S�H�U�P�H�W�W�U�D�L�H�Q�W�� �G�¶�p�W�D�E�O�L�U�� �X�Q�H��

�V�L�J�Q�D�W�X�U�H�� �H�Q�� �(�7�5�� �G�H�V�� �I�O�X�L�G�H�V�� �V�X�S�S�R�V�p�V�� �P�L�Q�p�U�D�O�L�V�D�W�H�X�U�V���� �H�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�H�� �H�V�W�L�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�V��

�F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V�� �G�H�� �S�D�U�W�D�J�H�� �G�H�V�� �(�7�5�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �I�O�X�L�G�H�V�� �H�W�� �O�H�V�� �R�[�\�G�H�V�� �G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �G�H�V�� �J�L�V�H�P�H�Q�W�V�� �G�H��

�W�\�S�H�� �G�L�V�F�R�U�G�D�Q�F�H���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �L�O�� �Q�¶�H�Q�� �U�H�V�W�H�� �S�D�V�� �P�R�L�Q�V�� �T�X�¶�X�Q�H�� �W�H�O�O�H�� �D�S�S�U�R�F�K�H�� �V�X�U�� �G�H�V�� �F�L�E�O�H�V��



��������
��

�Q�D�W�X�U�H�O�O�H�V���G�R�L�W���L�P�S�p�U�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W���r�W�U�H���F�R�P�S�O�p�W�p�H���S�D�U���X�Q�H���p�W�X�G�H���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H���G�X���I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W��

�G�H�V���(�7�5���H�Q�W�U�H���I�O�X�L�G�H�V���H�W���X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���G�D�Q�V���O�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���3�7�;���E�L�H�Q���F�R�Q�W�U�{�O�p�H�V����

�(�Q�� �H�I�I�H�W���� �O�D�� �F�D�S�D�F�L�W�p�� �G�H�V�� �I�O�X�L�G�H�V�� �K�\�G�U�R�W�K�H�U�P�D�X�[�� �j�� �W�U�D�Q�V�S�R�U�W�H�U�� �G�H�V�� �(�7�5�� �H�Q�� �T�X�D�Q�W�L�W�p��

�G�p�S�H�Q�G���G�¶�X�Q���F�H�U�W�D�L�Q���Q�R�P�E�U�H���G�H���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���W�H�O�V���T�X�H���O�H���S�+�����O�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�X���I�O�X�L�G�H���H�Q���O�L�J�D�Q�G�V��

���F�K�O�R�U�X�U�H�V���� �I�O�X�R�U�X�U�H�V���� �K�\�G�U�R�[�\�G�H�V���� �S�K�R�V�S�K�D�W�H�V���� �V�X�O�I�D�W�H�V���� �E�L�F�D�U�E�R�Q�D�W�H�V�� �H�W�� �F�D�U�E�R�Q�D�W�H�V������ �H�W�� �O�D��

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���T�X�L���F�R�Q�W�U�{�O�H�Q�W���O�D���V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���G�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V�����'�H���Q�R�P�E�U�H�X�V�H�V���p�W�X�G�H�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V��

�R�Q�W���G�p�M�j���S�H�U�P�L�V���G�H���F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H���O�H���U�{�O�H���I�R�Q�G�D�P�H�Q�W�D�O���G�X���S�+���H�W���G�H�V���O�L�J�D�Q�G�V���W�H�O���T�X�H���O�H�V���I�O�X�R�U�X�U�H�V��

�H�W���O�H�V���F�K�O�R�U�X�U�H�V���V�X�U���O�D���V�R�O�X�E�L�O�L�W�p���G�H�V�����(�7�5���H�Q���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q���K�\�G�U�R�W�K�H�U�P�D�O�H�����:�L�O�O�L�D�P�V���-�R�Q�H�V���H�W���D�O������

���������� �S�R�X�U�� �X�Q�H�� �U�H�Y�X�H�� �G�H�� �V�\�Q�W�K�q�V�H������ �$�X���G�H�O�j���G�H�� �F�H�V�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�D�W�L�R�Q�V�� �W�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H�V���� �L�O�� �H�V�W��

�p�J�D�O�H�P�H�Q�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���G�H���S�U�H�Q�G�U�H���H�Q���F�R�P�S�W�H���O�H���O�L�H�Q���H�[�L�V�W�D�Q�W���H�Q�W�U�H���O�D���V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�O�p�P�H�Q�W���H�W��

�V�R�Q�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �H�Q�W�U�H�� �V�R�O�L�G�H�� �H�W�� �V�R�O�X�W�L�R�Q���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �P�D�[�L�P�X�P�� �G�H�� �F�K�D�T�X�H��

�(�7�5���G�D�Q�V���O�H���I�O�X�L�G�H���G�p�S�H�Q�G���G�H���O�D���V�W�D�E�L�O�L�W�p���G�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���P�p�W�D�O���O�L�J�D�Q�G�V�����V�X�U���F�H���S�R�L�Q�W���S�U�p�F�L�V�����O�D��

�G�p�S�H�Q�G�D�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �U�p�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�8���9�,���� �H�Q�� �X�U�D�Q�L�Q�L�W�H�� �j�� �O�D�� �F�K�O�R�U�L�Q�L�W�p���� �G�R�Q�F�� �j�� �O�D�� �V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q�� �G�H��

�O�¶�L�R�Q���X�U�D�Q�\�O���H�V�W���F�O�D�L�U�H�P�H�Q�W���Y�L�V�L�E�O�H���V�X�U���O�D���)�L�J�X�U�H�������E�������/�H���I�O�X�L�G�H���Q�H���S�H�X�W���G�R�Q�F���S�D�V���r�W�U�H���F�R�Q�V�L�G�p�U�p��

�F�R�P�P�H�� �X�Q�� �U�p�V�H�U�Y�R�L�U�� �S�D�V�V�L�I�� �G�D�Q�V�� �O�H�T�X�H�O�� �F�K�D�T�X�H�� �p�O�p�P�H�Q�W�� �V�H�U�D�L�W�� �G�L�V�S�R�Q�L�E�O�H�� �G�H�� �O�D�� �P�r�P�H�� �I�D�o�R�Q��

�S�R�X�U���r�W�U�H���L�Q�F�R�U�S�R�U�p���G�D�Q�V���O�H���U�p�V�H�D�X���G�X���P�L�Q�p�U�D�O���K�{�W�H����

�3�R�X�U�� �G�p�F�U�L�U�H�� �H�W�� �T�X�D�Q�W�L�I�L�H�U�� �F�H�V�� �G�H�X�[�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V�� ���L���H���� �F�U�L�V�W�D�O�O�R�F�K�L�P�L�H�� �H�W�� �V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q����

�F�R�Q�W�U�{�O�D�Q�W�� �O�H�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �(�7�5�� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �G�p�Y�H�O�R�S�S�p�� �X�Q�H�� �p�W�X�G�H�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H��

�S�D�U�D�P�p�W�U�L�T�X�H���G�p�G�L�p�H���j���O�D���P�H�V�X�U�H���G�H�V���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V���G�H���S�D�U�W�D�J�H���G�H�V���(�7�5���H�Q�W�U�H���I�O�X�L�G�H���H�W���X�U�D�Q�L�Q�L�W�H��

�H�Q���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q���G�H�� �J�L�V�H�P�H�Q�W���D�V�V�R�F�L�p�� �D�X�[�� �G�L�V�F�R�U�G�D�Q�F�H�V���� �/�H�V�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V���G�H���S�D�U�W�D�J�H���R�E�W�H�Q�X�V���V�R�Q�W��

�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�p�V�� �V�X�U�� �O�D�� �E�D�V�H�� �G�¶�X�Q�� �F�R�Q�F�H�S�W�� �G�p�Y�H�O�R�S�S�p�� �H�Q�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�� �P�D�J�P�D�W�L�T�X�H�� �S�R�X�U�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�V��

�I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�V���P�D�J�P�D���P�L�Q�p�U�D�O�����F�R�Q�Q�X���V�R�X�V���O�H���Q�R�P���G�H���/�D�W�W�L�F�H���6�W�U�D�L�Q���7�K�H�R�U�\�����/�6�7�������%�O�X�Q�G�\��

�H�W���:�R�R�G�������������������(�Q���H�I�I�H�W�����O�D���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q���V�S�H�F�W�U�D�O�H���G�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���H�Q���(�7�5���Q�R�U�P�D�O�L�V�p�H�V��

�D�X�[�� �F�K�R�Q�G�U�L�W�H�V�� �H�V�W�� �X�Q�H�� �D�S�S�U�R�F�K�H�� �V�L�P�S�O�L�V�W�H�� �T�X�L�� �Q�H�� �S�H�U�P�H�W�� �S�D�V�� �G�¶�H�[�W�U�D�L�U�H�� �G�¶�L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V��

�T�X�D�Q�W�L�W�D�W�L�Y�H�V���V�X�U���O�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���3�7�;���G�H���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���J�L�V�H�P�H�Q�W�����(�Q���U�H�Y�D�Q�F�K�H�����O�D���/�6�7���S�H�U�P�H�W��



��������
��

�H�Q���S�U�H�P�L�H�U���O�L�H�X���G�H���U�H�Q�G�U�H���F�R�P�S�W�H���G�X���I�R�U�W���F�R�Q�W�U�{�O�H���F�U�L�V�W�D�O�O�R�F�K�L�P�L�T�X�H���V�X�U���O�H���I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�H�V��

�(�7�5���� �H�W�� �H�Q�� �V�H�F�R�Q�G�� �O�L�H�X�� �G�H�� �S�U�p�G�L�U�H�� �O�D�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�X�� �I�O�X�L�G�H�� ���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �H�Q�� �O�L�J�D�Q�G�� �H�W�� �S�+��

�Q�R�W�D�P�P�H�Q�W�����O�R�U�V���G�H���O�D���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���G�X���P�L�Q�p�U�D�O���H�W���G�H���O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���(�7�5���G�D�Q�V���V�R�Q���U�p�V�H�D�X��

�F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�� ���)�L�J�X�U�H�� ���������� �&�H�� �G�H�U�Q�L�H�U�� �S�R�L�Q�W�� �D�� �p�W�p�� �G�p�P�R�Q�W�U�p�� �D�Y�H�F�� �V�X�F�F�q�V�� �O�R�U�V�� �G�¶�X�Q�H�� �p�W�X�G�H��

�H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�� �S�L�R�Q�Q�L�q�U�H�� �G�H�� �Y�D�Q�� �+�L�Q�V�E�H�U�J�� �H�W�� �D�O���� �������������� �V�X�U�� �O�H�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �(�7�5�� �H�Q��

�F�R�Q�G�L�W�L�R�Q���K�\�G�U�R�W�K�H�U�P�D�O�H���H�Q�W�U�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�T�X�H�X�V�H���H�W���I�O�X�R�U�L�Q�H�����H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�X��

�I�O�X�L�G�H�����(�Q���H�I�I�H�W�����O�H�V���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V���G�H���S�D�U�W�D�J�H���(�7�5���H�Q�W�U�H���I�O�X�L�G�H���H�W���I�O�X�R�U�L�Q�H���j���������ƒ�&���V�R�Q�W���I�R�Q�F�W�L�R�Q�V��

�G�X���O�L�J�D�Q�G���G�R�P�L�Q�D�Q�W���S�U�p�V�H�Q�W���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q�������F�K�O�R�U�X�U�H�����V�X�O�I�D�W�H�����R�X���H�Q�F�R�U�H���Q�L�W�U�D�W�H�����)�L�J�X�U�H�������������'�H�V��

�O�R�L�V���G�H���I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�H�V���(�7�5���H�Q�W�U�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���H�W���I�O�X�R�U�L�Q�H�����E�D�V�p�H�V���V�X�U���O�D���/�6�7���R�Q�W���D�O�R�U�V���S�X���r�W�U�H��

�S�D�U�D�P�p�W�U�p�H�V�����/�¶�D�S�S�R�U�W���G�H���F�H�W�W�H���p�W�X�G�H���H�V�W���H�V�V�H�Q�W�L�H�O���F�D�U���O�H�V���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V���G�H���S�D�U�W�D�J�H���D�L�Q�V�L���P�H�V�X�U�p�V��

�S�R�X�U�U�D�L�H�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �r�W�U�H�� �H�[�W�U�D�S�R�O�p�V�� �j�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���3�7�;�� �V�X�U�� �O�H�V�� �E�D�V�H�V�� �G�H�� �O�D�� �/�6�7���� �(�Q��

�F�R�Q�Q�D�L�V�V�D�Q�W���V�L�P�S�O�H�P�H�Q�W���O�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���H�Q���(�7�5���G�D�Q�V���O�H���P�L�Q�p�U�D�O�����L�O���V�H�U�D�L�W���D�O�R�U�V���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H��

�U�H�P�R�Q�W�H�U���j���O�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�X���I�O�X�L�G�H���D�X���P�R�P�H�Q�W���G�H���O�D���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���G�X���P�L�Q�p�U�D�O���K�{�W�H����

��

��

�)�L�J�X�U�H�����������6�F�K�p�P�D���G�X���S�U�L�Q�F�L�S�H���G�H���I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���P�L�Q�p�U�D�O���I�O�X�L�G�H����

��

��

�/�¶�p�W�X�G�H�� �S�L�R�Q�Q�L�q�U�H�� �T�X�L�� �V�X�L�W�� �Y�L�V�H�� �j�� �R�E�W�H�Q�L�U�� �G�H�V�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V�� �G�H�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W��

�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���I�O�X�L�G�H�� �G�H�V�� �(�7�5�� �H�Q�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�� �K�\�G�U�R�W�K�H�U�P�D�O�H���� �/�H�� �S�U�p�U�H�T�X�L�V�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �p�W�X�G�H�� �H�V�W�� �O�D��

�P�D�L�W�U�L�V�H�� �G�H�� �O�D�� �S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�D�� �U�p�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�8���9�,���� �H�Q�� �8���,�9���� �G�D�Q�V�� �G�H�V��



��������
��

�F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�Y�H�V�� �G�H�V�� �J�L�V�H�P�H�Q�W�V�� �V�R�X�V�� �G�L�V�F�R�U�G�D�Q�F�H������ �&�K�D�S�L�W�U�H�� �,�,�,���� �/�H�V�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V�� �G�H��

�S�D�U�W�D�J�H���G�H���������p�O�p�P�H�Q�W�V���H�Q���W�U�D�F�H�V�����/�L�����1�D�����.�����0�J�����6�U�����3�E�����&�X�����=�Q�����0�Q�����)�H�����6�F�����+�R�����'�\�����1�G�����/�D����

�&�H�����H�Q�W�U�H���I�O�X�L�G�H���H�W���X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���V�R�Q�W���G�p�W�H�U�P�L�Q�p�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�P�H�Q�W���j���������ƒ�&���H�W���L�Q�W�H�U�S�U�p�W�p�V���V�X�L�Y�D�Q�W��

�O�H���I�R�U�P�D�O�L�V�P�H���G�H���O�D���/�6�7����

2. ��La Lattice Strain Theory 

�/�H���F�R�Q�F�H�S�W���G�H���/�6�7�����W�K�p�R�U�L�H���G�H���G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�X���U�p�V�H�D�X���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�����H�V�W���E�D�V�p���V�X�U���O�D���F�D�S�D�F�L�W�p��

�G�¶�X�Q�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���j�� �D�F�F�R�P�P�R�G�H�U���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���F�D�W�L�R�Q���L���H�Q�W�U�D�Q�W���G�D�Q�V��

�X�Q���V�L�W�H���S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U���0���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���G�X���P�L�Q�p�U�D�O���F�R�Q�V�L�G�p�U�p�����&�H�W�W�H���D�F�F�R�P�P�R�G�D�W�L�R�Q���R�X��

�G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���S�R�X�U���X�Q���V�L�W�H���G�¶�D�F�F�X�H�L�O���G�R�Q�Q�p�����H�V�W���V�S�p�F�L�I�L�T�X�H���G�H���O�D���F�K�D�U�J�H��

�Q���H�W���G�X���U�D�\�R�Q���U���G�X���F�D�W�L�R�Q���H�Q�W�U�D�Q�W�����/�D���U�p�S�R�Q�V�H���G�X���F�U�L�V�W�D�O���j���F�H�W�W�H���G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���H�V�W���G�R�Q�Q�p�H���S�D�U���X�Q��

�S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �D�S�S�H�O�p�� �P�R�G�X�O�H�� �G�H�� �<�R�X�Q�J�� �R�X�� �P�R�G�X�O�H�� �G�¶�p�O�D�V�W�L�F�L�W�p���� �&�H�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �H�V�W�� �Q�R�W�p���' �Æ
�á�>����

�/�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q�� �G�X�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�H�� �S�D�U�W�D�J�H���'�L���G�X�� �F�D�W�L�R�Q���L���H�Q�W�U�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �P�L�Q�p�U�D�O�H���H�W�� �O�D�� �S�K�D�V�H��

�O�L�T�X�L�G�H���H�V�W���O�D���V�X�L�Y�D�Q�W�H������

�&�ÜL �&�4�:�Æ�;
�á�> H �A�T�L ]

�?�8���Ç�² �¾�¾
�Ù�6d

�-
�.
�å�,�:�¾�;

�Ù�6 �@�å�Ô�?�å�,�:�¾�;
�Ù�6 �A

�.
�>

�-
�/
�:�å�Ô�?�å�,�:�¾�;

�Ù�6 �;�/ h

�Ë�Í
a������������

�D�Y�H�F���5���O�D���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H���G�H�V���J�D�]���S�D�U�I�D�L�W�����7���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����.�����H�W���1�$���O�D���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H���G�¶�$�Y�R�J�D�G�U�R�����6�R�Q�W��

�Q�R�W�p�V���U�����0�����H�W���' �����0�����U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W���O�H���U�D�\�R�Q���L�R�Q�L�T�X�H���L�G�p�D�O���G�X���V�L�W�H���0���H�W���O�H���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�H���S�D�U�W�D�J�H��

�P�D�[�L�P�X�P�����3�O�X�V���O�H���U�D�\�R�Q���G�X���F�D�W�L�R�Q���L���H�V�W���S�U�R�F�K�H���G�X���U�D�\�R�Q���L�G�p�D�O�����S�O�X�V���O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�X���F�D�W�L�R�Q���L��

�G�D�Q�V���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���H�V�W���I�D�F�L�O�H���H�W���G�R�Q�F���S�O�X�V���V�R�Q���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�H���S�D�U�W�D�J�H���P�L�Q�p�U�D�O���I�O�X�L�G�H���H�V�W��

�p�O�H�Y�p���� �/�D���)�L�J�X�U�H�������D���P�R�Q�W�U�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���Y�D�O�H�X�U���G�H�V���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V���G�H���S�D�U�W�D�J�H���S�U�p�G�L�W���S�D�U���O�D��

�/�6�7�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �U�D�\�R�Q�V�� �L�R�Q�L�T�X�H�V���G�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�D�Q�W�� �H�Q�W�U�H�� �I�O�X�L�G�H�� �H�W�� �P�L�Q�p�U�D�O���� �/�H��

�V�R�P�P�H�W�� �G�H�� �O�D�� �S�D�U�D�E�R�O�H�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �j�� �O�D�� �Y�D�O�H�X�U�� �K�\�S�R�W�K�p�W�L�T�X�H�� �G�X�� �P�D�[�L�P�X�P�� �G�X�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�H��

�S�D�U�W�D�J�H�����' �������S�R�X�U���X�Q���p�O�p�P�H�Q�W���D�\�D�Q�W���X�Q���U�D�\�R�Q���L�R�Q�L�T�X�H���L�G�p�D�O�����U�������S�R�X�U���V�¶�L�Q�V�p�U�H�U���G�D�Q�V���O�D���P�D�L�O�O�H���G�X��

�P�L�Q�p�U�D�O���K�{�W�H������



��������
��

�/�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� ������ �G�p�F�U�L�W�� �F�H�W�W�H�� �S�D�U�D�E�R�O�H�� �G�H�� �I�D�o�R�Q�� �W�U�q�V�� �V�L�P�S�O�H�� �H�Q�� �F�R�P�E�L�Q�D�Q�W�� �X�Q�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H��

�S�U�R�S�U�H�� �D�X�� �P�L�Q�p�U�D�O�� ���p�O�D�V�W�L�F�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �P�D�L�O�O�H���(�0���� �H�W�� �O�¶�p�F�D�U�W�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�� �U�D�\�R�Q�� �L�R�Q�L�T�X�H�� �G�H�� �O�¶�p�O�p�P�H�Q�W��

�I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�D�Q�W�����U�L�����H�W���O�H���U�D�\�R�Q���L�R�Q�L�T�X�H���L�G�p�D�O�����U���������/�D���/�6�7���D���G�p�M�j���P�R�Q�W�U�p���V�D���S�H�U�W�L�Q�H�Q�F�H���S�R�X�U���G�p�F�U�L�U�H��

�O�H�V�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�V�� �G�¶�p�O�p�P�H�Q�W�V�� �H�Q�W�U�H�� �X�Q�� �O�L�T�X�L�G�H�� �V�L�O�L�F�D�W�p�� �H�W�� �G�H�V�� �S�K�D�V�H�V�� �P�L�Q�p�U�D�O�H�V�� �W�H�O�O�H�V�� �T�X�H��

�O�¶�R�O�L�Y�L�Q�H�����%�H�D�W�W�L�H���H�W���D�O���������������������R�X���H�Q�F�R�U�H���O�H���F�O�L�Q�R�S�\�U�R�[�q�Q�H���H�W���S�O�D�J�L�R�F�O�D�V�H�����%�O�X�Q�G�\���H�W���D�O��������������������

�/�D�� �)�L�J�X�U�H�� �����E�� �P�R�Q�W�H�� �X�Q�� �H�[�H�P�S�O�H�� �G�H�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V�� �G�H�� �S�D�U�W�D�J�H�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�X�[��

�F�O�L�Q�R�S�\�U�R�[�q�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�� �L�R�Q�L�T�X�H�� �P�R�G�p�O�L�V�p�V�� �V�X�L�Y�D�Q�W�� �O�D�� �/�6�7�� ���%�O�X�Q�G�\�� �H�W�� �D�O������ �������������� �,�O�� �D�� �p�W�p��

�R�E�V�H�U�Y�p���T�X�H�����L�����O�D���S�D�U�D�E�R�O�H���G�H�Y�L�H�Q�W���G�H���S�O�X�V���H�Q���S�O�X�V���p�W�U�R�L�W�H�����P�R�G�X�O�H���G�H���<�R�X�Q�J���(���D�X�J�P�H�Q�W�H�����H�W��

���L�L���� �X�Q�� �G�p�F�D�O�D�J�H�� �G�X�� �U�D�\�R�Q�� �L�G�p�D�O�� �Y�H�U�V�� �O�H�V�� �I�D�L�E�O�H�V�� �U�D�\�R�Q�V�� �L�R�Q�L�T�X�H�V�� ���U���� �G�L�P�L�Q�X�H���� �� �D�Y�H�F��

�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�K�D�U�J�H���G�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V����

��

��

�)�L�J�X�U�H�������������D�����,�O�O�X�V�W�U�D�W�L�R�Q���G�X���P�R�G�H�O���O�D�W�W�L�F�H���V�W�U�D�L�Q�����%�O�X�Q�G�\���H�W���:�R�R�G�����������������H�W�����E�����H�[�H�P�S�O�H���G�H��
�F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V���G�H���S�D�U�W�D�J�H���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�X�[���F�O�L�Q�R�S�\�U�R�[�q�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���L�R�Q�L�T�X�H���P�R�G�p�O�L�V�p�V���V�X�L�Y�D�Q�W���O�D���/�6�7��

���%�O�X�Q�G�\���H�W���D�O��������������������

��

�,�O�� �D�� �p�W�p�� �U�p�F�H�P�P�H�Q�W�� �P�R�Q�W�U�p�� �T�X�H�� �F�H�W�W�H�� �W�K�p�R�U�L�H�� �H�V�W�� �D�S�S�O�L�F�D�E�O�H�� �D�X�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �H�Q�W�U�H��

�I�O�X�L�G�H�V�� �H�W�� �P�L�Q�p�U�D�X�[������ �X�Q�� �H�[�H�P�S�O�H�� �H�V�W�� �L�O�O�X�V�W�U�p���)�L�J�X�U�H�� ������ �P�R�Q�W�U�D�Q�W�� �O�H�V�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V�� �G�H�� �S�D�U�W�D�J�H��

�I�O�X�R�U�L�Q�H���I�O�X�L�G�H���R�E�W�H�Q�X�V�� �H�Q�� �P�L�O�L�H�X�� �F�K�O�R�U�X�U�p���� �V�X�O�I�D�W�p�� �H�W�� �Q�L�W�U�D�W�p�� �j�� ������ �ƒ�&�� �S�D�U���Y�D�Q�� �+�L�Q�V�E�H�U�J�� �H�W�� �D�O������

���������������� �3�R�X�U�� �X�Q�H�� �F�K�D�U�J�H�� �L�R�Q�L�T�X�H���Q�� �G�R�Q�Q�p�H�� �H�W�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V�� �G�H�� �S�D�U�W�D�J�H��



��������
��

�P�L�Q�p�U�D�O���I�O�X�L�G�H�� �P�H�V�X�U�p�V�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�P�H�Q�W�� �S�R�X�U�� �G�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �3�7�;�� �I�L�[�p�H�V���� �L�O�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H��

�G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �O�H�� �U�D�\�R�Q�� �L�R�Q�L�T�X�H�� �L�G�p�D�O���U������ �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �O�H�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�H�� �S�D�U�W�D�J�H�� �P�D�[�L�P�D�O���' ���� �S�D�U��

�P�R�G�p�O�L�V�D�W�L�R�Q���V�X�L�Y�D�Q�W���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���������� �/�H�V���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V���G�H���S�D�U�W�D�J�H���G�H�V���D�X�W�U�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���H�Q���W�U�D�F�H�V��

�V�R�Q�W�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �G�p�G�X�L�W�V�� �S�D�U�� �H�[�W�U�D�S�R�O�D�W�L�R�Q���� �/�D�� �)�L�J�X�U�H�� ������ �P�R�Q�W�U�H�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�D��

�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���V�X�U���O�H���I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���I�O�X�R�U�L�Q�H���I�O�X�L�G�H���G�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���H�Q���W�U�D�F�H�V�����7�U�R�L�V��

�H�[�H�P�S�O�H�V���V�R�Q�W���G�R�Q�Q�p�V���D�Y�H�F���G�H�V���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W���V�R�L�W���G�H�V���F�K�O�R�U�X�U�H�V�����D�������V�R�L�W���G�H�V���Q�L�W�U�D�W�H�V�����E������

�V�R�L�W���G�H�V���V�X�O�I�D�W�H�V�����F�������&�H�V���D�Q�L�R�Q�V���V�R�Q�W���G�H�V���O�L�J�D�Q�G�V���S�R�W�H�Q�W�L�H�O�V���S�R�X�Y�D�Q�W���F�R�P�S�O�H�[�H�U���O�H�V���P�p�W�D�X�[���H�Q��

�W�U�D�F�H�V�� �G�L�V�V�R�X�V�� �H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �D�T�X�H�X�V�H���� �P�R�G�L�I�L�D�Q�W�V�� �O�D�� �V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �H�Q�� �W�U�D�F�H�V���� �/�H��

�S�D�U�W�L�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�H�V���(�7�5���H�Q�W�U�H���I�O�X�L�G�H���H�W���P�L�Q�p�U�D�O���H�V�W���G�R�Q�F���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���V�H�Q�V�L�E�O�H���j���O�D���V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���G�H��

�O�¶�H�V�S�q�F�H���I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�D�Q�W�����2�Q���F�R�P�S�U�H�Q�G���D�O�R�U�V���O�¶�L�Q�W�p�U�r�W���G�H���P�R�G�p�O�L�V�H�U���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���F�H�V���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V��

�G�H�� �S�D�U�W�D�J�H�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �S�R�X�U�� �U�H�F�R�Q�V�W�U�X�L�U�H�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �O�H�V��

�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V���S�K�\�V�L�F�R���F�K�L�P�L�T�X�H�V���G�X���S�D�O�p�R���I�O�X�L�G�H���P�L�Q�p�U�D�O�L�V�D�W�H�X�U���j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H���O�D���P�H�V�X�U�H���G�H���O�D��

�W�H�Q�H�X�U���H�Q���(�7�5���G�D�Q�V���O�H���P�L�Q�p�U�D�O���K�{�W�H����

��

�)�L�J�X�U�H�����������(�[�H�P�S�O�H�V���G�H���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V���G�H���S�D�U�W�D�J�H���I�O�X�R�U�L�Q�H���I�O�X�L�G�H���R�E�W�H�Q�X�V���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H�����������Z�W�����G�H�����D����
�F�K�O�R�U�X�U�H�V�������E�����Q�L�W�U�D�W�H�V���H�W�����F�����V�X�O�I�D�W�H�V���j���������ƒ�&�����Y�D�Q���+�L�Q�V�E�H�U�J���H�W���D�O��������������������

��
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��

3. ��Protocole expérimental 

������������ �6�R�O�X�W�L�R�Q���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H��

�8�Q�H�� �H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�� �G�H�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���I�O�X�L�G�H�� �G�¶�p�O�p�P�H�Q�W�V�� �W�U�D�F�H�V�� �D�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�H�� �j��

�O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�¶�X�U�D�Q�\�O�H�� �F�K�O�R�U�X�U�p�H�� �G�H�� �������� �P�O�� �j�� �S�+�� �p�J�D�O�� �j�� ���� �j�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �D�P�E�L�D�Q�W�H��

�������������0���8�2���&�O���������������0���+�&�O�������/�H���S�U�R�W�R�F�R�O�H���G�H���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�H���F�H�W�W�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���H�V�W���O�H���P�r�P�H���T�X�H��

�S�R�X�U�� �O�H�V�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V�� �X�W�L�O�L�V�p�H�V�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�� �O�D�� �V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�8���9�,���� �S�D�U�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H��

�5�D�P�D�Q�� ���S�D�U�D�J�U�D�S�K�H�� �,�,���$�����������������$���F�H�W�W�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�¶�X�U�D�Q�\�O�H�� �F�K�O�R�U�X�U�p�H�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �D�M�R�X�W�p�V�� �O�H�V��

�p�O�p�P�H�Q�W�V���H�Q���W�U�D�F�H�V���V�R�X�V���I�R�U�P�H���G�H���V�H�O�V���F�K�O�R�U�X�U�p�V���G�L�V�V�R�X�V�����/�D���O�L�V�W�H���G�H�V���V�H�O�V���X�W�L�O�L�V�p�V�����F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q����

�S�U�R�Y�H�Q�D�Q�F�H���H�W���S�X�U�H�W�p�����D�L�Q�V�L���T�X�H���O�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���H�Q���p�O�p�P�H�Q�W�V���H�Q���W�U�D�F�H�V���W�K�p�R�U�L�T�X�H�V���G�H���G�p�S�D�U�W��

�V�R�Q�W���G�R�Q�Q�p�H�V���G�D�Q�V���O�D���7�D�E�O�H����������

�7�D�E�O�H�����������/�L�V�W�H���G�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���H�Q���W�U�D�F�H�V���H�W���V�H�O�V���X�W�L�O�L�V�p�V���S�R�X�U���O�¶�p�W�X�G�H���G�X���I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���X�U�D�Q�L�W�H���I�O�X�L�G�H��

Elément Charge 
Rayon 
ionique 

(Å) 
Sel utilisé Fournisseur 

Pureté 
(%) 

masse de 
sel estimée  

(mg) 

[Elements]initial 

théorique 
(ppb) a 

Li 1+ 0.92 LiCl Merck 98 30.54 20000 
Na 1+ 1.18 NaCl Alfa 98 11.16 17702 
K 1+ 1.51 KCl Alfa 98 9.20 19395 
                

Mg 2+ 0.89 MgCl2.6H2O Alfa 98 11.15 5273 
Sr 2+ 1.26 SrCl2.6H2O Alfa 98 4.01 5294 
Pb 2+ 1.29 PbCl2 Merck 98 1.57 4693 
Cu 2+ 0.889 CuCl2.2H2O Merck 98 3.67 5483 
Zn 2+ 0.9 ZnCl2 Alfa 98 3.26 6232 
Mn 2+ 0.96 MnCl2 Merck 98 2.94 5140 
Fe 2+ 0.92 FeCl2.4H2O Alfa 98 3.51 4853 
                

Sc 3+ 0.87 ScCl3 Alfa 99.9 4.63 5508 
La 3+ 1.16 LaCl3 Alfa 99.9 0.11 249 
Ce 3+ 1.143 CeCl3 Alfa 99.9 0.12 273 
Nd 3+ 1.109 NdCl3 Alfa 99.9 0.43 990 
Dy 3+ 1.027 DyCl3.6H2O Alfa 99.9 0.64 1104 
Ho 3+ 1.015 HoCl3 Alfa 99.9 0.50 1216 

a ���ƒ�Ž�…�—�Ž�±���†�ï�ƒ�’�”�°�•���Ž�ƒ���•�ƒ�•�•�‡���†�‡���•�‡�Ž���‡�•�–�‹�•�±�‡ 
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������������ �3�U�R�F�p�G�X�U�H���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H��

�/�D���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���G�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���S�D�U���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�¶�8���9�,�����H�Q���8���,�9�����D���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�H���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H��

�G�¶�+���������������E�D�U�����j�����������ƒ�&�����/�H���S�U�R�W�R�F�R�O�H���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O���H�V�W���O�H���P�r�P�H���T�X�H���F�H�O�X�L���X�W�L�O�L�V�p���S�R�X�U���O�¶�p�W�X�G�H��

�G�H�� �O�D�� �U�p�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�¶�8���9�,���� �H�Q�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�� �K�\�G�U�R�W�K�H�U�P�D�O�H�� ���S�D�U�D�J�U�D�S�K�H�V�� �,�,�,���������� �H�W�� �,�,�,�������������� �'�X�U�D�Q�W��

�O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���� ���� �S�U�p�O�q�Y�H�P�H�Q�W�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�V�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�H�P�S�V�� ������ �K���� ���� �K���� �������� �K�� �H�W�� ������ �K������

�3�R�X�U���F�K�D�T�X�H���S�U�p�O�q�Y�H�P�H�Q�W���������D�O�L�T�X�R�W�H�V���G�¶�X�Q���W�R�W�D�O���G�H�������P�O���G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���V�R�Q�W���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�p�V�������X�Q��

�S�R�X�U���V�H�U�Y�D�Q�W���j���O�D���S�X�U�J�H���H�W���X�Q���S�R�X�U���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���H�Q���8���H�W���H�Q���p�O�p�P�H�Q�W�V���H�Q���W�U�D�F�H�V����

�/�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �j�� �D�Q�D�O�\�V�H�U���R�Q�W���G�¶�D�E�R�U�G�� �p�W�p�� �I�L�O�W�U�p�� ���I�L�O�W�U�H���Î  ������������ �—�P���� �S�X�L�V�� �G�L�O�X�p�V�� �G�D�Q�V�� �+�1�2����

�����������V�X�S�U�D�S�X�U������

�(�Q�� �I�L�Q�� �G�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���� �X�Q�H�� �S�D�U�W�L�H�� �G�H�� �O�D�� �S�R�X�G�U�H�� �G�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H�� �F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W�� �O�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �H�Q��

�W�U�D�F�H�V���L�Q�F�R�U�S�R�U�p�V���D���p�W�p���U�p�F�X�S�p�U�p�H���������������J�����H�W���D�Q�D�O�\�V�p�H���S�D�U���0�(�7�����/�D���S�R�X�G�U�H���G�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���U�H�V�W�D�Q�W��

�������������J�����D���p�W�p���G�L�V�V�R�X�W�H���G�D�Q�V���������P�O���G�H���+�1�2�����������0�����V�X�S�U�D�S�X�U�����F�K�D�X�I�I�p�H���j���������ƒ�&���S�H�Q�G�D�Q�W�������M�R�X�U�V��

�G�D�Q�V�� �O�H�� �E�R�O�� �H�Q�� �W�p�I�O�R�Q�� �G�D�Q�V�� �O�H�T�X�H�O�� �O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�� �D�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�H���� �$�I�L�Q�� �G�¶�r�W�U�H�� �D�Q�D�O�\�V�p�H�� �H�Q�� �8�� �H�W��

�p�O�p�P�H�Q�W�V���H�Q���W�U�D�F�H�V�����O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���R�E�W�H�Q�X�H���H�V�W���G�L�O�X�p�H���G�D�Q�V���+�1�2���������������V�X�S�U�D�S�X�U����

��

������������ �3�U�R�F�p�G�X�U�H���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H��

���������D�������&�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���H�Q���8��

�/�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���H�Q���X�U�D�Q�L�X�P���G�D�Q�V���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�T�X�H�X�V�H���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X��

�W�H�P�S�V���D�L�Q�V�L���T�X�H���G�D�Q�V���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���R�E�W�H�Q�X�H���S�D�U���G�L�V�V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���G�D�Q�V���+�1�2�����������0�����R�Q�W��

�p�W�p�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H�V�� �S�D�U�� �,�&�3���2�(�6�� �D�X�� �O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H�� �/�,�(�&�� �G�H�� �9�D�Q�G�R�H�X�Y�U�H���O�q�V���1�D�Q�F�\�� ������ ����

�G�¶�L�Q�F�H�U�W�L�W�X�G�H������ �O�L�P�L�W�H�� �G�H�� �G�p�W�H�F�W�L�R�Q�� �G�H�� ���� �S�S�E������ �/�H�V�� �S�U�p�O�q�Y�H�P�H�Q�W�V�� �S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q��

�H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �G�L�O�X�p�V�� �S�D�U�� ������ �G�D�Q�V�� �+�1�2���� ���������� �V�X�S�U�D�S�X�U���� �8�Q�H�� �S�D�U�W�L�H�� �G�H�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q��

�G�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���G�L�V�V�R�X�V���D���p�W�p���G�L�O�X�p�V���S�D�U�������������G�D�Q�V���+�1�2���������������V�X�S�U�D�S�X�U����
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���������E�������&�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���H�Q���p�O�p�P�H�Q�W�V���H�Q���W�U�D�F�H�V��

�/�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �H�Q�� �p�O�p�P�H�Q�W�� �H�Q�� �W�U�D�F�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �D�T�X�H�X�V�H�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�� �H�Q��

�I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���W�H�P�S�V���D�L�Q�V�L���T�X�H���G�D�Q�V���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���R�E�W�H�Q�X�H���S�D�U���G�L�V�V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���G�D�Q�V���+�1�2����

�������0�����R�Q�W���p�W�p���G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H�V���S�D�U���,�&�3���0�6�������������G�¶�L�Q�F�H�U�W�L�W�X�G�H�����j���O�¶�(�7�+���G�H���=�X�U�L�F�K�����6�X�L�V�V�H�����D�X���V�H�L�Q��

�G�X���J�U�R�X�S�H���7�U�D�F�H���(�O�H�P�H�Q�W���D�Q�G���0�L�F�U�R���$�Q�D�O�\�V�L�V�����G�X���O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H���G�H���F�K�L�P�L�H���L�Q�R�U�J�D�Q�L�T�X�H�����/�D���O�L�P�L�W�H��

�G�H���G�p�W�H�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�S�S�D�U�H�L�O���S�R�X�U���F�K�D�T�X�H���p�O�p�P�H�Q�W���H�V�W���G�R�Q�Q�p�H���G�D�Q�V���O�D���7�D�E�O�H�����������4�X�D�W�U�H���V�W�D�Q�G�D�U�G�V��

�L�Q�W�H�U�Q�H�V���R�Q�W���p�W�p���X�W�L�O�L�V�p�V�������%�H�����&�R�����5�K���H�W���,�U�����/�H�V���F�R�X�U�E�H�V���G�H���F�D�O�L�E�U�D�W�L�R�Q���R�Q�W���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�H�V���j���O�¶�D�L�G�H��

�G�¶�p�W�D�O�R�Q�V���Q�H���F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W���S�D�V���G�H���V�W�D�Q�G�D�U�G���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P����

�/�H�V�� �S�U�p�O�q�Y�H�P�H�Q�W�V�� �S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �D�T�X�H�X�V�H�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�X��

�W�H�P�S�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �G�L�O�X�p�V�� �S�D�U�� �������� �G�D�Q�V���+�1�2���� ���������� �V�X�S�U�D�S�X�U���� �(�Q�� �F�H�� �T�X�L�� �F�R�Q�F�H�U�Q�H�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q��

�G�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���G�L�V�V�R�X�W�H�����V�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���H�Q���X�U�D�Q�L�X�P���G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H���S�D�U���,�&�3���2�(�6���H�V�W���G�H���������������S�S�P��

�D�S�U�q�V���F�R�U�U�H�F�W�L�R�Q���G�X���I�D�F�W�H�X�U���G�H���G�L�O�X�W�L�R�Q�����8�Q�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���H�Q���X�U�D�Q�L�X�P���D�X�V�V�L���p�O�H�Y�p�H���J�p�Q�q�U�H���G�H�V��

�H�I�I�H�W�V���G�H���P�D�W�U�L�F�H���O�R�U�V���G�H���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���H�Q���W�U�D�F�H�V�����$�I�L�Q���G�H���T�X�D�Q�W�L�I�L�H�U���H�W���G�H���F�R�U�U�L�J�H�U���F�H�W��

�H�I�I�H�W���G�H���P�D�W�U�L�F�H�����O�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���H�Q���p�O�p�P�H�Q�W�V���H�Q���W�U�D�F�H�V���G�D�Q�V���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���G�L�V�V�R�X�V��

�R�Q�W�� �p�W�p�� �R�E�W�H�Q�X�H�� �j�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �I�D�F�W�H�X�U�V�� �G�H�� �G�L�O�X�W�L�R�Q������ �������� ���������� �������� �H�W�� ������������ �/�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �V�R�Q�W��

�G�L�V�F�X�W�p�V���F�L���D�S�U�q�V������

�$���Q�R�W�H�U���T�X�H���G�H�V���D�Q�D�O�\�V�H�V���G�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���H�Q���W�U�D�F�H�V�� �R�Q�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�H�V���S�D�U���,�&�3��

�2�(�6���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �H�Q�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �H�Q�� �W�U�D�F�H�V�� �D�S�U�q�V�� �G�L�O�X�W�L�R�Q�� �V�R�Q�W�� �L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H�V�� �D�X��

�V�H�X�L�O���G�H���G�p�W�H�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�S�S�D�U�H�L�O���D�X�V�V�L���E�L�H�Q���G�D�Q�V���O�H�V���S�U�p�O�q�Y�H�P�H�Q�W�V���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H��

�T�X�H���G�D�Q�V���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���G�L�V�V�R�X�V����

4. ��Résultats et discussion 

������������ �&�L�Q�p�W�L�T�X�H���G�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���H�Q���W�U�D�F�H�V���G�D�Q�V���O�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H����

�/�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �H�Q�� �8�� �H�W�� �H�Q�� �p�O�p�P�H�Q�W�V���H�Q�� �W�U�D�F�H�V�� �G�D�Q�V�� �F�K�D�T�X�H�� �S�U�p�O�q�Y�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�D��

�V�R�O�X�W�L�R�Q�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�� �V�R�Q�W�� �S�U�p�V�H�Q�W�p�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�D���7�D�E�O�H�� �������� �/�D���)�L�J�X�U�H�� ������ �P�R�Q�W�U�H�� �O�H�V��
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�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���H�Q���p�O�p�P�H�Q�W�V���H�Q���W�U�D�F�H�V���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���W�H�P�S�V���F�R�P�S�D�U�p���j���O�D���F�L�Q�p�W�L�T�X�H���G�H���U�p�G�X�F�W�L�R�Q��

�G�H���O�¶�8���9�,�����G�D�Q�V���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�����3�R�X�U���O�D���P�D�M�R�U�L�W�p���G�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���H�Q���W�U�D�F�H�V�����/�L�����1�D�����=�Q����

�0�J�����6�U�����0�Q�����6�F���� �/�D�����&�H�����1�G�����'�\�����+�R�������O�H�X�U���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���W�H�P�S�V���V�X�L�W���O�D���P�r�P�H��

�G�p�F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H�� �T�X�H�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �H�Q�� �8�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�H�P�S�V���� �3�R�X�U�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�� �F�H�V��

�p�O�p�P�H�Q�W�V���H�Q���W�U�D�F�H�V�����O�D���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�H�X�U���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���Q�H���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H���S�D�V���S�O�X�V���G�H�������������G�H���O�D��

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���L�Q�L�W�L�D�O�H���� �/�H�V���D�Q�D�O�\�V�H�V���0�(�7���U�p�D�O�L�V�p�H�V���V�X�U���O�D���S�R�X�G�U�H���G�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���U�p�F�X�S�p�U�p�H���H�Q���I�L�Q��

�G�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�� �Q�¶�D�� �P�R�Q�W�U�p�� �D�X�F�X�Q�H�� �S�K�D�V�H�� �P�L�Q�p�U�D�O�H�� �D�X�W�U�H�� �T�X�H�� �O�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���� �'�H�� �S�O�X�V���� �G�H�V�� �F�D�O�F�X�O�V��

�W�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H�V�� ���E�D�V�H�� �G�H�� �G�R�Q�Q�p�H�� �/�/�1�/���� �F�R�G�H�� �3�K�U�H�H�T�F���� �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �T�X�H�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q��

�H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�� �H�V�W�� �V�R�X�V�� �V�D�W�X�U�p�H�� �Y�L�V�� �j�� �Y�L�V�� �G�H�� �W�R�X�W�H�V�� �O�H�V�� �S�K�D�V�H�V�� �G�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �H�Q�� �W�U�D�F�H�V�� �j�� �����ƒ�&��

�F�R�P�P�H���j���������ƒ�&�����&�H�F�L���G�p�P�R�Q�W�U�H���T�X�H���O�D���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���H�Q���W�U�D�F�H�V��

�G�D�Q�V���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���W�H�P�S�V���H�V�W���G�X�H���j���O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���F�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V����

�H�W�� �Q�R�Q�� �j�� �O�D�� �S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �S�K�D�V�H�V�� �F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W�� �F�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V���� �&�H�W�W�H�� �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �D�Y�H�F�� �O�H�� �W�H�P�S�V�� �U�H�I�O�q�W�H�� �G�R�Q�F�� �O�D�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�� �G�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V���H�Q�� �W�U�D�F�H�V��

�G�D�Q�V���O�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���D�X���F�R�X�U�V���G�H���V�D���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���V�X�L�W���j���O�D���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�¶�8���9�,�����H�Q���8���,�9�����H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H��

�G�¶�+��������

�/�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���H�Q���0�Q���F�K�X�W�H���U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W���M�X�V�T�X�¶�j�����������G�H���V�D���Y�D�O�H�X�U���L�Q�L�W�L�D�O�H���V�X�J�J�p�U�D�Q�W��

�X�Q�H���L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���G�D�Q�V���O�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���H�W���S�O�X�V���U�D�S�L�G�H���T�X�H���F�H�O�O�H���G�H�V���D�X�W�U�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���H�Q��

�W�U�D�F�H�V���� �/�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �&�X���� �3�E���� �6�U���� �H�W�� �.�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�H�P�S�V�� �V�H�P�E�O�H�Q�W��

�F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�V���� �V�X�J�J�p�U�D�Q�W�� �X�Q�H�� �I�D�L�E�O�H�� �L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�D�Q�V�� �O�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���� �/�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �H�Q�� �)�H��

�D�X�J�P�H�Q�W�H�� �D�S�U�q�V�� ������ �K���� �&�H�W�W�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �V�D�Q�V�� �G�R�X�W�H�� �G�X�H�� �j�� �X�Q�H�� �F�R�Q�W�D�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�H��

�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �H�Q�� �I�H�U�� �S�D�U���F�R�U�U�R�V�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �Y�D�O�Y�H�� �G�H�� �S�U�p�O�q�Y�H�P�H�Q�W���F�R�P�S�R�V�p�H�� �G�¶�D�F�L�H�U���L�Q�R�[���� �T�X�L�� �H�V�W��

�S�R�X�U�W�D�Q�W�� �V�L�W�X�p�H�� �H�Q�� �S�D�U�W�L�H�� �I�U�R�L�G�H�� �D�S�U�q�V�� �X�Q�� �U�H�I�U�R�L�G�L�V�V�H�X�U���� �&�H�W�� �p�O�p�P�H�Q�W�� �Q�¶�D�� �G�R�Q�F�� �S�D�V�� �p�W�p�� �S�U�L�V�� �H�Q��

�F�R�P�S�W�H���O�R�U�V���G�H���O�D���P�R�G�p�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���G�R�Q�Q�p�H�V����
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�)�L�J�X�U�H�����������&�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���H�Q���8���H�W���H�Q���p�O�p�P�H�Q�W�V���W�U�D�F�H�V���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���W�H�P�S�V���j�����������ƒ�&���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�+����
�����������E�D�U�����G�D�Q�V���O�H�V���S�U�H�P�L�q�U�H�V���������K������
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�F�D�V���S�R�X�U���O�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���.�����/�L�����1�D�����&�H���H�W���1�G����

�&�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �O�H�� �I�R�U�W�� �L�P�S�D�F�W�� �G�H�� �O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �H�Q�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �p�O�H�Y�p�H��

�V�X�U���O�D���P�H�V�X�U�H���G�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���H�Q���W�U�D�F�H�V���G�D�Q�V���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���G�L�V�V�R�X�V����

�0�D�O�J�U�p�� �O�H�V�� �S�U�p�F�D�X�W�L�R�Q�V�� �S�U�L�V�H�V�� ���I�D�F�W�H�X�U�V�� �G�H�� �G�L�O�X�W�L�R�Q���� �V�W�D�Q�G�D�U�G�V�� �L�Q�W�H�U�Q�H�V������ �L�O�� �H�V�W�� �G�L�I�I�L�F�L�O�H�� �G�H�� �V�H��

�V�R�X�V�W�U�D�L�U�H�� �D�X�[�� �H�I�I�H�W�V�� �G�H�� �P�D�W�U�L�F�H�� �G�H�� �O�¶�D�S�S�D�U�H�L�O�� �H�W�� �G�R�Q�F�� �R�E�W�H�Q�L�U�� �G�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �H�Q�� �p�O�p�P�H�Q�W�V��

�H�Q�� �W�U�D�F�H�V�� �L�Q�F�R�U�S�R�U�p�V�� �S�U�p�F�L�V�H�V�� �H�W�� �M�X�V�W�H�V���� �8�Q�H�� �V�H�F�R�Q�G�H�� �P�p�W�K�R�G�H�� �H�V�W�� �H�Q�Y�L�V�D�J�H�D�E�O�H�������O�D�� �S�H�U�W�H��

�G�¶�p�O�p�P�H�Q�W�V���H�Q���W�U�D�F�H�V���G�D�Q�V���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H����

���������E�������4�X�D�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���S�D�U���S�H�U�W�H���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q��

�&�H�W�W�H�� �P�p�W�K�R�G�H�� �V�H�� �E�D�V�H�� �V�X�U�� �O�D�� �S�H�U�W�H���H�Q�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �p�O�p�P�H�Q�W�� �W�U�D�F�H���L���H�Q�W�U�H�� �O�D��

�V�R�O�X�W�L�R�Q���L�Q�L�W�L�D�O�����>�L�@�L�Q�L�W�L�D�O���H�Q���S�S�P�����H�W���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���I�L�Q�D�O�H���H�Q���I�L�Q���G�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�����>�L�@�I�L�Q�L�D�O���H�Q���S�S�P�������&�H�W�W�H��

�P�p�W�K�R�G�H�� �V�X�S�S�R�V�H�� �W�R�X�W�H�I�R�L�V�� �T�X�H�� �O�¶�L�Q�W�p�J�U�D�O�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �S�H�U�W�H�� �H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �D�W�W�U�L�E�X�D�E�O�H�� �D�X��

�I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �I�O�X�L�G�H���P�L�Q�p�U�D�O�H�� �H�W�� �T�X�¶�D�X�F�X�Q�� �� �D�X�W�U�H�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V���� �V�R�U�S�W�L�R�Q�� �R�X�� �S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�� �S�D�U��
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�H�[�H�P�S�O�H���� �Q�H�� �Y�L�H�Q�W�� �V�H�� �V�X�S�H�U�S�R�V�H�U���� �/�H�V�� �D�U�J�X�P�H�Q�W�V�� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �G�¶�H�[�F�O�X�U�H�� �F�H�V�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �V�R�Q�W��

�G�R�Q�Q�p�V���G�D�Q�V���O�H���S�D�U�D�J�U�D�S�K�H������������

�'�D�Q�V�� �F�H�� �F�D�O�F�X�O�� �L�Q�W�H�U�Y�L�H�Q�W�� �O�D�� �P�D�V�V�H�� �G�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H�� �S�U�p�F�L�S�L�W�p�H���I �Î�È�.
���J������ �(�W�D�Q�W�� �G�R�Q�Q�p�� �T�X�H��

�W�R�X�W�� �O�¶�8���9�,���� �G�L�V�V�R�X�V�� �D�� �S�U�p�F�L�S�L�W�p�� �V�R�X�V�� �I�R�U�P�H�� �G�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���� �O�D�� �P�D�V�V�H�� �G�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H�� �S�U�p�F�L�S�L�W�p�H�� �H�V�W��

�G�p�G�X�L�W�H���G�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���L�Q�L�W�L�D�O�H���H�Q���8���������������S�S�P�����7�D�E�O�H�����������G�D�Q�V���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���Y�R�O�X�P�H���9�6��

���������������N�J�����V�X�L�Y�D�Q�W���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q����������������

�I �Î�È�.
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�G�D�Q�V���O�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���H�V�W���O�D���V�X�L�Y�D�Q�W�H������

�>�E�?�Î�È�.
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�/�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���V�R�Q�W���G�R�Q�Q�p�V���G�D�Q�V���O�D���7�D�E�O�H�����������$���S�D�U�W�L�U���G�H���F�H�V���G�R�Q�Q�p�H�V�����O�H�V���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V���G�H��

�S�D�U�W�D�J�H���H�Q�W�U�H���I�O�X�L�G�H���H�W���X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���R�Q�W���S�X���r�W�U�H���F�D�O�F�X�O�p�V����

��

������������ �&�D�O�F�X�O���G�H�V���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V���G�H���S�D�U�W�D�J�H���H�W���P�R�G�p�O�L�V�D�W�L�R�Q���/�6�7��

�/�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q���G�X���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�H���S�D�U�W�D�J�H���X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���I�O�X�L�G�H���&�Ü�:�7�1�6 F �B�H�Q�E�@�A�;���G�¶�X�Q���p�O�p�P�H�Q�W��

�L�����H�V�W���O�H���U�D�S�S�R�U�W���H�Q�W�U�H���V�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�D�Q�V���O�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���S�U�p�F�L�S�L�W�p�H�����>�E�?�Î�È�.
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�/�H�V���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V���G�H���S�D�U�W�D�J�H���X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���I�O�X�L�G�H���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���V�R�Q�W���G�R�Q�Q�p�V���G�D�Q�V���O�D��

�7�D�E�O�H�����������$���S�D�U�W�L�U���G�H���F�H�V���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V���G�H���S�D�U�W�D�J�H���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�X�[�����O�H�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���U�������' �����H�W���(���R�Q�W��

�p�W�p�� �F�D�O�F�X�O�p�V�� �V�X�L�Y�D�Q�W�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� ������ �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�X�� �O�R�J�L�F�L�H�O�� �;�6�7�$�7�� ���7�D�E�O�H�� ���������� �/�D�� �S�D�U�D�E�R�O�H��

�P�R�G�p�O�L�V�p�H�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �G�¶�X�Q�H�� �F�K�D�U�J�H�� �G�R�Q�Q�p�H�� �S�H�U�P�H�W���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �O�H���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�H�� �S�D�U�W�D�J�H��

�W�K�p�R�U�L�T�X�H�� �S�U�p�G�L�W�� �S�D�U�� �O�D�� �/�6�7�� �S�R�X�U�� �F�K�D�T�X�H�� �p�O�p�P�H�Q�W���� �/�D���)�L�J�X�U�H�� ������ �P�R�Q�W�U�H�� �O�H�� �O�R�J�D�U�L�W�K�P�H�� �G�H�V��



��������
��

�F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V���G�H���S�D�U�W�D�J�H���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�X�[�� �H�Q�W�U�H���I�O�X�L�G�H���H�W���X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���S�R�X�U���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V��

�H�Q���W�U�D�F�H�V���p�W�X�G�L�p�V���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���U�D�\�R�Q���L�R�Q�L�T�X�H���G�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���S�R�X�U���X�Q�H���F�K�D�U�J�H���L�R�Q�L�T�X�H���G�R�Q�Q�p�H����

�/�¶�H�U�U�H�X�U���V�X�U���O�H���O�R�J�D�U�L�W�K�P�H���G�H�V���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V���G�H���S�D�U�W�D�J�H���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j���O�D���W�D�L�O�O�H���G�H�V���V�\�P�E�R�O�H�V�����/�H�V��

�G�R�Q�Q�p�H�V�� �P�R�G�p�O�L�V�p�H�V�� �V�X�L�Y�D�Q�W�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� ������ �D�S�S�D�U�D�L�V�V�H�Q�W�� �V�R�X�V�� �I�R�U�P�H�� �G�H�� �S�D�U�D�E�R�O�H�V�� �V�X�U�� �F�H�W�W�H��

�P�r�P�H�� �I�L�J�X�U�H���� �6�H�X�O�H�V�� �O�H�V�� �S�D�U�D�E�R�O�H�V�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�� �D�X�[�� �F�K�D�U�J�H�V�� �L�R�Q�L�T�X�H�V�� ������ �H�W�� ������ �R�Q�W�� �S�X�� �r�W�U�H��

�P�R�G�p�O�L�V�p�H�V�����/�H�V���S�D�U�D�E�R�O�H�V���V�R�Q�W���G�H���S�O�X�V���H�Q���S�O�X�V���p�W�U�R�L�W�H�V���H�W���O�H���U�D�\�R�Q���L�R�Q�L�T�X�H���L�G�p�D�O���G�L�P�L�Q�X�H���D�Y�H�F��

�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�K�D�U�J�H���G�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V�����&�H�V���R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�V���V�R�Q�W���H�Q���D�F�F�R�U�G���D�Y�H�F���O�H�V���W�H�Q�G�D�Q�F�H�V��

�R�E�V�H�U�Y�p�H�V���S�D�U���9�D�Q���+�L�V�E�H�U�J���H�W���D�O���������������������S�R�X�U���O�H���I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���I�O�X�R�U�L�Q�H���I�O�X�L�G�H���H�W���S�D�U���%�O�X�Q�G�\��

�H�W���D�O�������������������S�R�X�U���O�H���I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���F�O�L�Q�R�S�\�U�R�[�q�Q�H���O�L�T�X�L�G�H���V�L�O�L�F�D�W�p����

��

�7�D�E�O�H�����������&�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���H�Q���W�U�D�F�H�V���L�Q�F�R�U�S�R�U�p�V���G�D�Q�V���O�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���H�W���O�H�X�U�V���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V���G�H��
�S�D�U�W�D�J�H���X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���I�O�X�L�G�H����

Element Charge 
Rayon 

ionique (Å) 

[Elements] 
dans UO2 

a 
(ppb) 

log D 
(UO2/fluide)  

Li 1+ 0.92 341229 1.23 

Na 1+ 1.18 962649 1.71 

K 1+ 1.51 225052 1.07 

          

Mg 2+ 0.89 280381 1.70 

Sr 2+ 1.26 129238 1.36 

Pb 2+ 1.29 71000 1.22 

Cu 2+ 0.889 129422 1.36 

Zn 2+ 0.9 211631 1.54 

Mn 2+ 0.96 30689 3.10 

Fe 2+ 0.92 64405 1.02 

          

Sc 3+ 0.87 230365 1.80 

La 3+ 1.16 19109 1.52 

Ce 3+ 1.143 20349 1.54 

Nd 3+ 1.109 23966 1.57 

Dy 3+ 1.027 35837 1.55 

Ho 3+ 1.015 33488 1.56 
          
U 6+ 1.06     

a Calculé à partir de la perte en solution 
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�7�D�E�O�H�����������3�D�U�D�P�q�W�U�H�V���R�E�W�H�Q�X�V���S�D�U���P�R�G�p�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V���G�H���S�D�U�W�D�J�H���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�X�[���G�¶�D�S�U�q�V��
�O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q����������

  Eléments 1+ Eléments 2+ 

log D0 1,72 3,44 

E 12,3 117,3 

r0 1,22 1,09 

��

��

�)�L�J�X�U�H�����������O�R�J���'�����X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���±���I�O�X�L�G�H�����H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���U�D�\�R�Q���L�R�Q�L�T�X�H���G�H���F�K�D�T�X�H���F�D�W�L�R�Q���F�K�D�U�J�p�����������������R�X��
���������/�H�V���F�R�X�U�E�H�V���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���O�D���P�R�G�p�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���G�R�Q�Q�p�H�V���V�X�L�Y�D�Q�W���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q����������
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�&�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W���O�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���G�H���F�K�D�U�J�H���L�R�Q�L�T�X�H���������������7�H�U�U�H�V���5�D�U�H�V���H�W���6�F�������O�H���O�R�J�D�U�L�W�K�P�H���G�H��

�O�H�X�U�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�H�� �S�D�U�W�D�J�H�� �U�H�V�W�H�� �T�X�D�V�L�P�H�Q�W�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�� �T�X�H�O�� �T�X�H�� �V�R�L�W�� �O�H�� �U�D�\�R�Q�� �L�R�Q�L�T�X�H���� �/�D��
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�F�D�W�L�R�Q�V���������H�W���������R�Q�W���p�W�p���P�R�G�p�O�L�V�p�V���V�X�L�Y�D�Q�W���O�D���/�6�7���H�W���G�H�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�����U�������'�����H�W���(�����S�U�R�S�U�H�V���D�X�[��

�F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V�� �V�R�Q�W�� �S�U�R�S�R�V�p�V���� �/�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �L�Q�V�X�I�I�L�V�D�Q�W�� �G�H�� �F�D�W�L�R�Q�V�� �F�K�D�U�J�p�V�� ������

�L�Q�Y�H�V�W�L�J�X�p�V���G�D�Q�V���F�H�W�W�H���p�W�X�G�H���Q�¶�D���S�D�V���S�H�U�P�L�V���G�H���P�R�G�p�O�L�V�H�U���O�H�V���G�R�Q�Q�p�H�V���R�E�W�H�Q�X�H�V���S�R�X�U���F�H�W�W�H���V�p�U�L�H��

�G�¶�p�O�p�P�H�Q�W�V���� �7�R�X�W�H�I�R�L�V���� �O�D�� �W�H�Q�G�D�Q�F�H�� �G�H�V�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V�� �G�H�� �S�D�U�W�D�J�H�� �G�H�V�� �F�D�W�L�R�Q�V�� �F�K�D�U�J�p�V�� ������ �H�Q��
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��

�I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �U�D�\�R�Q�� �L�R�Q�L�T�X�H�� �H�V�W�� �H�Q�� �D�F�F�R�U�G�� �D�Y�H�F�� �O�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �R�E�W�H�Q�X�V�� �S�D�U�� �Y�D�Q�� �+�L�Q�V�E�H�U�J�� �H�W�� �D�O����

���������������H�W���H�Q�F�R�X�U�D�J�H���j���L�Q�Y�H�V�W�L�J�X�H�U���O�H���I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�¶�D�X�W�U�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V����

�/�H�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�H�� �V�H�X�O�H�P�H�Q�W�������(�7�5�� �H�W�� �T�X�L�� �S�O�X�V�� �H�V�W�� �H�Q�� �P�L�O�L�H�X�� �I�D�L�E�O�H�P�H�Q�W���F�K�O�R�U�X�U�p��

���������� �0�� �+�&�O������ �Q�H�� �S�H�U�P�H�W�� �S�D�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�L�P�P�p�G�L�D�W�� �G�H�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H�U�� �O�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �H�Q�� �(�7�5��

�L�Q�F�R�U�S�R�U�p�V�� �O�H�V�� �X�U�D�Q�L�Q�L�W�H�V�� �j�� �O�D�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �G�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �(�7�5�� �Q�R�U�P�D�O�L�V�p�V�� �D�X�[�� �F�K�R�Q�G�U�L�W�H�V���� �$�I�L�Q��

�G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���G�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���V�W�D�W�L�V�W�L�T�X�H�P�H�Q�W���I�L�D�E�O�H�V�����F�H�W�W�H���p�W�X�G�H���G�H�Y�U�D���r�W�U�H���S�R�X�U�V�X�L�Y�L�H���D�Y�H�F���O�D���W�R�W�D�O�L�W�p��

�G�H�V���(�7�5���H�W���G�¶�D�X�W�U�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���W�U�D�F�H�V�����/�H�V���S�U�R�E�O�q�P�H�V���D�Q�D�O�\�W�L�T�X�H�V���O�L�p�V���D�X�[���H�I�I�H�W�V���G�H���P�D�W�U�L�F�H���G�D�Q�V��

�O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H�� �G�L�V�V�R�X�W�H�� �S�D�U�� �+�1�2���� �H�Q�F�R�X�U�D�J�H�Q�W�� �j�� �D�I�I�L�Q�H�U�� �O�H�� �S�U�R�W�R�F�R�O�H�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�V��

�(�7�5�� �G�D�Q�V�� �G�H�V�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�p�H�V�� �H�Q�� �8�� �H�Q�� �X�W�L�O�L�V�D�Q�W�� �G�H�V�� �V�W�D�Q�G�D�U�G�V�� �F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W�� �G�H�� �O�¶�8���� �,�O�� �H�V�W��

�p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �G�H�� �U�p�D�O�L�V�H�U�� �X�Q�H�� �H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�� �j�� �E�O�D�Q�F�� �V�D�Q�V�� �8�� �S�R�X�U�� �V�¶�D�V�V�X�U�H�U�� �G�H�� �O�D�� �Q�R�Q��

�S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���(�7�5���j���������ƒ�&�����������0���+�&�O���H�W�����������E�D�U���G�¶�+������

�&�H�V�� �p�W�X�G�H�V�� �G�H�Y�U�R�Q�W�� �r�W�U�H�� �U�p�D�O�L�V�p�H�V�� �D�X�[�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V�� �H�W�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�V�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�Y�H�V�� �G�H�V��

�F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�H���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���W�\�S�H�V���G�H���J�L�V�H�P�H�Q�W���G�¶�8�����/�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���V�X�U���O�H�V���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V��

�G�H���S�D�U�W�D�J�H���X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���I�O�X�L�G�H���G�H���F�H�U�W�D�L�Q�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���W�H�O�V���T�X�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����O�D���Q�D�W�X�U�H���G�X���O�L�J�D�Q�G����

�V�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�����O�D���F�L�Q�p�W�L�T�X�H���G�H���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���R�X���H�Q�F�R�U�H���O�H���S�+���V�H�U�R�Q�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W��

�G�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �j�� �L�Q�Y�H�V�W�L�J�X�H�U���� �&�H�F�L�� �Q�p�F�H�V�V�L�W�H�U�D�� �H�Q�� �D�P�R�Q�W�� �G�H�� �V�R�O�L�G�H�V�� �F�R�Q�Q�D�L�V�V�D�Q�F�H�V�� �G�H�� �O�D��

�V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�8���H�W���G�H�V���(�7�5���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���F�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�����F�R�Q�Q�D�L�V�V�D�Q�F�H�V���j���O�¶�K�H�X�U�H��

�D�F�W�X�H�O�O�H���W�U�q�V���O�L�P�L�W�p�H�V����
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CHAPITRE V : CONCLUSIONS GENERALES ET 

PERSPECTIVES 
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�&�H���W�U�D�Y�D�L�O���G�H���W�K�q�V�H���D�E�R�X�W�L�W���j���G�U�H�V�V�H�U���X�Q���S�U�H�P�L�H�U���E�L�O�D�Q���G�H���O�D���V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�8���9�,�����G�D�Q�V��

�O�H�V���I�O�X�L�G�H�V���F�K�O�R�U�X�U�p�V�� ������ �±�������� �0�� �/�L�&�O�����D�F�L�G�H�V�� ���S�+�� � �� ���� �j�� ������ �ƒ�&���� �j�� �K�D�X�W�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���������� �ƒ�&�� �j��

�������� �ƒ�&������ �/�D�� �V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�8���9�,���� �H�Q�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�� �K�\�G�U�R�W�K�H�U�P�D�O�H�� �D�� �p�W�p�� �L�Q�Y�H�V�W�L�J�X�p�H�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�H��

�G�H�X�[���R�X�W�L�O�V���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�V���F�R�X�S�O�p�V���j���G�H�X�[���G�L�V�S�R�V�L�W�L�I�V���R�U�L�J�L�Q�D�X�[���������L�����G�D�Q�V���G�H�V���F�D�S�L�O�O�D�L�U�H�V���H�Q��

�V�L�O�L�F�H�� �S�X�U�H�� �S�D�U�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �5�D�P�D�Q�� �H�W�� ���L�L���� �G�D�Q�V�� �X�Q�H�� �F�H�O�O�X�O�H�� �H�Q�� �F�D�U�E�R�Q�H�� �Y�L�W�U�H�X�[�� �S�D�U��

�V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���U�D�\�R�Q�V���;���� �/�H�V���p�W�X�G�H�V���G�H���O�D���V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�8���9�,�����S�D�U���F�H�V���G�H�X�[��

�P�p�W�K�R�G�H�V�� �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �O�H�V�� �P�r�P�H�V�� �W�H�Q�G�D�Q�F�H�V������ �X�Q�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �F�R�P�S�O�H�[�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�8���9�,����

�D�Y�H�F���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���H�W���G�H���O�D���F�K�O�R�U�L�Q�L�W�p�����/�D���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���5�D�P�D�Q���D���S�H�U�P�L�V���G�H��

�G�L�V�W�L�Q�J�X�H�U���F�K�D�F�X�Q���G�H���F�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���F�K�O�R�U�X�U�p�V���8�2�����+���2���P�&�O�Q
�����Q���D�Y�H�F���Q���D�O�O�D�Q�W���G�H�������j��

������ �/�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �5�D�P�D�Q�� �R�Q�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �P�L�V�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �O�D�� �F�R�H�[�L�V�W�H�Q�F�H�� �G�H�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �G�H�� �F�H�V��

�F�R�P�S�O�H�[�H�V���F�K�O�R�U�X�U�p�V���j���X�Q�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���H�W���X�Q�H���F�K�O�R�U�L�Q�L�W�p���G�R�Q�Q�p�H�����$���S�D�U�W�L�U���G�H���F�H�V���G�R�Q�Q�p�H�V�����G�H�V��

�Y�D�O�H�X�U�V���G�H���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�V���G�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�V���j���K�D�X�W�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���R�Q�W���p�W�p���S�U�R�S�R�V�p�H�V������

�/�D���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���5�D�P�D�Q���D���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���U�p�Y�p�O�p���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���Q�R�Q���L�G�H�Q�W�L�I�L�p���H�W��

�P�D�M�R�U�L�W�D�L�U�H���j���S�D�U�W�L�U���G�H�������0�����/�L�&�O���H�W�����������ƒ�&�����&�H���F�R�P�S�O�H�[�H���H�V�W���S�U�p�G�R�P�L�Q�D�Q�W���G�D�Q�V���O�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V��

�G�H�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �J�L�V�H�P�H�Q�W�V�� �D�V�V�R�F�L�p�V�� �D�X�[�� �G�L�V�F�R�U�G�D�Q�F�H�V�� ������ �j�� ���� �0�� �/�L�&�O�� �±�� �������� �j�� �������� �ƒ�&������

�/�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �L�Q�F�R�Q�Q�X�� �H�V�W�� �G�R�Q�F�� �S�U�L�P�R�U�G�L�D�O�H���� �/�H�� �S�U�R�I�L�O�� �G�H�� �V�D�� �E�D�Q�G�H�� �G�H��

�Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�� �D�X�� �5�D�P�D�Q�� �p�W�D�Q�W�� �E�L�H�Q�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�� �G�H�� �F�H�X�[�� �G�H�V�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V���8�2�����+���2���P�&�O�Q
�����Q���� �X�Q�H��

�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H���H�V�W���V�X�J�J�p�U�p�H�����/�D���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���U�D�\�R�Q���G�H���U�D�\�R�Q���;���Q�H��

�U�p�Y�q�O�H�� �S�R�X�U�W�D�Q�W�� �D�X�F�X�Q�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �Q�L�� �H�Q�� �W�H�U�P�H�� �G�H�� �G�L�V�W�D�Q�F�H�� �G�H�V�� �Y�R�L�V�L�Q�V�� �G�H�� �O�¶�8���� �Q�L�� �H�Q�� �W�H�U�P�H��

�Q�D�W�X�U�H���G�H�V���Y�R�L�V�L�Q�V���G�D�Q�V���O�D���S�U�H�P�L�q�U�H���V�S�K�q�U�H���G�H���F�R�R�U�G�L�Q�D�W�L�R�Q���� �/�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H���O�D���S�O�X�V���S�U�R�E�D�E�O�H���H�V�W��

�T�X�H���O�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���O�L�p�H�V���j���O�¶�X�U�D�Q�\�O�H���V�R�L�H�Q�W���U�H�P�S�O�D�F�p�H�V���S�D�U���O�H�V���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V���2�+�����I�R�U�P�p�V���j��

�K�D�X�W�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���� �$�L�Q�V�L�� �O�H�V�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V���8�2�����+���2���P�&�O�Q
�����Q���H�W���8�2�����2���2�+�����P�&�O�Q

�������P���Q���� �S�H�X�Y�H�Q�W��

�D�Y�R�L�U�� �O�D�� �P�r�P�H�� �U�p�S�R�Q�V�H�� �S�D�U�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �;�� �H�Q�� �W�H�U�P�H�� �G�H�� �S�U�H�P�L�H�U�V�� �Y�R�L�V�L�Q�V�� �P�D�L�V��
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ANNEXE A : 
DECOMPOSITION DES SPECTRES RAMAN 
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�5�p�V�X�P�p��

�/�H�V�� �F�L�U�F�X�O�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �V�D�X�P�X�U�H�V�� �F�K�O�R�U�X�U�p�H�V�� �D�F�L�G�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �F�U�R�X�W�H�� �W�H�U�U�H�V�W�U�H�� �V�R�Q�W�� �D�V�V�R�F�L�p�H�V�� �j��

�S�O�X�V�L�H�X�U�V���W�\�S�H�V���G�H���J�L�V�H�P�H�Q�W�V���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�����G�R�Q�W���O�H�V���J�L�V�H�P�H�Q�W�V���G�H���W�\�S�H���G�L�V�F�R�U�G�D�Q�F�H�����&�H�V���G�H�U�Q�L�H�U�V��

�V�R�Q�W���G�H�V���J�L�V�H�P�H�Q�W�V���J�p�D�Q�W�V���S�D�U���O�H�X�U���W�R�Q�Q�D�J�H���H�W���O�H�X�U���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���F�H���T�X�L���D�P�q�Q�H�Q�W���j���V�¶�L�Q�W�H�U�U�R�J�H�U��

�V�X�U���O�H�V���S�U�R�F�H�V�V�X�V���G�H���W�U�D�Q�V�S�R�U�W���H�W���G�H���G�p�S�{�W���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���F�R�Q�W�U�L�E�X�D�Q�W���j���O�H�X�U���J�H�Q�q�V�H�����&�H�W�W�H���W�K�q�V�H��

�H�V�W���G�R�Q�F���G�p�G�L�p�H���j�����G�H�V���p�W�X�G�H�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V���G�H���O�D���V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�8���9�,�����H�W���V�D���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���H�Q��

�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H�� �S�D�U�� �U�p�G�X�F�W�L�R�Q�� �H�Q�� �8���,�9���� �H�Q�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�� �K�\�G�U�R�W�K�H�U�P�D�O�H���� �&�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W�� �O�H�� �W�U�D�Q�V�S�R�U�W�� �G�H��

�O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�� �O�D�� �V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�8���9�,���� �G�D�Q�V�� �F�H�V�� �I�O�X�L�G�H�V�� �F�K�O�R�U�X�U�p�V�� ���7�� �”�� �������� �ƒ�&���� �H�V�W��

�U�p�D�O�L�V�p�H���S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���5�D�P�D�Q���H�W���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���;�����/�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���P�R�Q�W�U�D�Q�W���O�D���F�R�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H��

�S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �G�¶�X�U�D�Q�\�O�H�� �F�K�O�R�U�X�U�p�V�� �8�2���&�O�Q
�����Q�� ���Q�� � �� ���� ���� ������ �G�R�Q�W�� �F�H�U�W�D�L�Q�H�V�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�V�� �G�H��

�F�R�P�S�O�H�[�D�W�L�R�Q���V�R�Q�W���S�U�R�S�R�V�p�H�V�����$�L�Q�V�L�����O�D���F�D�S�D�F�L�W�p���G�H�V���F�K�O�R�U�X�U�H�V���j���F�R�P�S�O�H�[�H�U���O�¶�X�U�D�Q�\�O�H���H�[�S�O�L�T�X�H��

�O�D�� �I�R�U�W�H�� �F�D�S�D�F�L�W�p�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�S�R�U�W�� �H�Q�� �8���9�,���� �S�D�U�� �O�H�V�� �V�D�X�P�X�U�H�V�� �F�K�O�R�U�X�U�p�H�V�� �D�F�L�G�H�V���� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q��

�Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �j�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �J�L�V�H�P�H�Q�W�V�� �G�H�� �I�R�U�W�� �W�R�Q�Q�D�J�H���� �3�R�X�U�� �O�H�� �G�p�S�{�W�� �G�H�� �O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���� �O�H�V��

�F�L�Q�p�W�L�T�X�H�V���G�H���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�8���9�,�����H�Q���8���,�9�����S�D�U���+�������&�+�������)�H���,�,�����H�W���&���J�U�D�S�K�L�W�H���V�R�Q�W���P�H�V�X�U�p�H�V��

�H�W���S�D�U�D�P�p�W�U�p�H�V���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����G�H���O�D���F�K�O�R�U�L�Q�L�W�p�����G�X���S�+���H�W���G�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���H�Q��

�U�p�G�X�F�W�H�X�U�����+�������&�+�����H�W���O�H���&���J�U�D�S�K�L�W�H���V�R�Q�W���r�W�U�H���W�U�q�V���H�I�I�L�F�D�F�H�V�����F�R�Q�W�U�D�L�U�H�P�H�Q�W���D�X���I�H�U���,�,�������/�D���G�X�U�p�H��

�G�H���O�¶�p�S�L�V�R�G�H���P�L�Q�p�U�D�O�L�V�D�W�H�X�U���Q�¶�H�V�W���G�R�Q�F���S�D�V���F�R�Q�W�U�{�O�p�H���S�D�U���O�D���F�L�Q�p�W�L�T�X�H���G�H���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���P�D�L�V���S�D�U�����L����

�O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���H�Q���8���G�D�Q�V���O�H�V���I�O�X�L�G�H�V���W�U�D�Q�V�S�R�U�W�H�X�U�V���H�W�����L�L�����V�D�Q�V���G�R�X�W�H���S�D�U���O�D���S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���J�D�]��

�U�p�G�X�F�W�H�X�U�V���� �/�H�� �F�D�U�D�F�W�q�U�H�� �P�R�E�L�O�H�� �G�H�V�� �J�D�]�� �U�p�G�X�F�W�H�X�U�V�� �H�[�S�O�L�T�X�H�� �H�Q�� �S�D�U�W�L�H�� �O�H�V�� �P�L�Q�p�U�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�V��

�P�D�V�V�L�Y�H�V�� �H�W�� �I�R�F�D�O�L�V�p�H�V�� �R�E�V�H�U�Y�p�H�V�� �G�D�Q�V�� �F�H�V�� �J�L�V�H�P�H�Q�W�V���� �(�Q�I�L�Q�� �G�H�V�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V�� �G�H�� �S�D�U�W�D�J�H��

�X�U�D�Q�L�Q�L�W�H���I�O�X�L�G�H���G�¶�p�O�p�P�H�Q�W�V���H�Q���W�U�D�F�H�V�����G�R�Q�W���F�H�U�W�D�L�Q�H�V���(�7�5�����V�R�Q�W���P�H�V�X�U�p�V�����R�X�Y�U�D�Q�W���G�H���Q�R�X�Y�H�O�O�H�V��

�S�H�U�V�S�H�F�W�L�Y�H�V���T�X�D�Q�W���j�����L�����O�D���F�R�P�S�U�p�K�H�Q�V�L�R�Q���G�H���O�D���V�L�J�Q�D�W�X�U�H���G�H�V���(�7�5���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V���G�H���F�K�D�T�X�H��

�W�\�S�H���G�H���J�L�V�H�P�H�Q�W���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�����H�W�����L�L�����O�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H�V���I�O�X�L�G�H�V���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���P�L�Q�p�U�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�V��

�X�U�D�Q�L�I�q�U�H�V����

��

�0�R�W�V���F�O�p�V������ �*�L�V�H�P�H�Q�W�V�� �G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �W�\�S�H�� �G�L�V�F�R�U�G�D�Q�F�H���� �V�S�p�F�L�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�8���9�,������ �F�R�P�S�O�H�[�H�V��

�G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���F�K�O�R�U�X�U�p�V�����F�L�Q�p�W�L�T�X�H���G�H���U�p�G�X�F�W�L�R�Q�����I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�H�V���(�7�5����
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