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Chapitre 1. : Introduction

Cette introduction situe dans un premier tempsdetexte de I'étude, en apportant une
description générale de la démarche de conceptiam stockage géologique de déchets
radioactifs de haute activité et a vie longue. Damsleuxieme temps, la vision actuelle du
comportement et de la slOreté du stockage est exp@3gtte analyse met en avant la
problématique de la corrosion des matériaux mgtek du stockage et de la production
d’hydrogene associée. C’est précisement sur ldivéacgéochimique de cet hydrogene au
sein de la formation géologique hoéte que repogserdhlématique de cette thése. Enfin les

objectifs de ce travail ainsi que la démarche aglpbnt présentés.

[.1. La démarche de conception d’'un stockage géolog  ique.

Le stockage des déchets radioactifs constitue ohlgme important de notre société. Les
déchets produits sont classés en trois catégdreesatégorie A comprend les déchets de
faible et moyenne activité ne renfermant que destt@ursp ety a vie courte et moyenne
(< 30 ans). La catégorie B comprend des déchetaiblle et moyenne activité a vie longue
(MAVL) renfermant des émetteursde longue période. Enfin, la catégorie C compriesd
déchets de trés haute activité a vie longue (HAVeh grande majorité les combustibles
usagés des centrales électriques nucléaires (tugion d’électricité est en France a 80%
d’origine nucléaire).

Aujourd’hui en phase de retraitement et de stockageisoire, les déchets de haute activité
sont éventuellement destinés, a moyen terme, a sitrekés en formation géologique
profonde. Les déchets de haute activité représe@@% du volume total des déchets
radioactifs francais, mais concentrent a eux sé@b @e la radioactivité. Au 31 décembre
2007, il existe 2293 fnde déchets de haute activité. L'inventaire nafioieal’Andra prévoit

un stock de 3679 fren 2020 et de 5060°ren 2030.

En effet, la loi du 30 décembre 1991 sur la gedties déchets radioactifs de haute activité et
a vie longue, a confié a I'Andra, Agence nationaderr la gestion des déchets radioactifs, la

mission d’évaluer la possibilité d’'un stockage déshets en formation géologique profonde,
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notamment grace a la réalisation d’'un laboratagesrain. La loi de programme du 28 juin
2006 relative a la gestion durable des matiéreetets radioactifs a précisé et complété le
contenu des missions d'intérét général de I'Andratamment en définissant les déchets
radioactifs comme des matieres valorisables.

Ainsi, depuis 1991, 'Andra a engagé un importamigpamme de recherches pour I'étude de
faisabilité d'un stockage réversible en formatiogilause. Un élément clé a été I'étude du site
de Meuse/Haute-Marne (Nord-Est de la France) atedioche argileuse dure (argilite) agée
d’environ 155 millions d’années, le Callovo-Oxfaed| située a une profondeur de 400 a 600
m dans I'Est de la France. Par sa nature et I'ayaeot de ces minéraux ainsi que par leur
forte compacité et leur faible perméabilité, lanfation argileuse du Callovo-Oxfordien
présente des propriétés intrinseques intéressantasl’étude d’'un stockage géologique de
déchets radioactifs.

Un grand nombre de travaux sont donc actuellemestiésy pour proposer et tester des
concepts de stockage en mesure d’'assurer leurtégoendant la durée d’activité radioactive
dangereuse pour ’lhomme et I'environnement. Unllagion de stockage comprendrait des
installations de surface, des ouvrages relianutéase et le fond, ainsi que des installations
souterraines. L’architecture proposée pour lesllaions souterraines est horizontale sur un
seul niveau permettant ainsi de limiter I'extensmerticale. Les zones de stockage sont
distinctes selon les déchets et le stockage esfidnmé en sous ensemble. Ces différentes
installations permettent la construction progressiu stockage, leur transfert de la surface
vers les installations souterraines, I'observagbma surveillance, ainsi que la fermeture des
différents ouvrages lorsqu’elle est décidée damadkke d’'une gestion réversible du processus
de stockage. Les déchets C (HAVL), préalablemenifigs, sont placés dans des conteneurs
et sur-conteneurs meétalliques pour constituer uis cbes déchets B (MAVL), suivant leur
nature sont conditionnés dans du bitume, dans tun ko par compactage. Ces déchets sont
ensuite placés dans des flts en béton ou en &eitee les colis et la roche héte, une barriére
ouvragée est mise en place. Cette barriere est as#apd'une argile ou bentonite
préalablement compactée pour les déchets C, elgsanuvrages en béton pour les déchets B.
Les Figures I-1 et I-2 présentent I'architecturegarsée pour les installations souterraines en

formation géologique profonde des déchets C et B.
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Figure 1-2 : Alvéole de stockage de déchets B ennfiguration d’exploitation et vue du surconteneuren
béton.

L'une des finalités principales du stockage en ftian géologique profonde est d’offrir la
possibilité de disposer d’'une installation qui peisa terme, se passer de lintervention de
’homme et évoluer de maniere passive en toutet&URour ce faire, il est nécessaire de
disposer d’un ensemble de connaissances permdtamécrire avec un degré de confiance
élevé le comportement a long terme du stockage sediir de base a I'analyse de sdreté.
L’'analyse de slreté s’appuie d’'abord sur une casaace approfondie des phénoménes
susceptibles de se dérouler dans le stockage & sampréhension du comportement a long
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terme du stockage et de son environnement. Cetbardée repose sur une identification et
une caractérisation des phénomeénes régissantutwoldu stockage et des interactions entre

ses constituants.

[.2. Le comportement et la sOreté a longterme dus  tockage.

La description de I'évolution phénoménologique d'ensemble de composants ouvragés
(colis, alvéoles, galeries, puits...) et naturelsufdtwes géologiques hoétes et encaissants)
suppose de disposer d’'une vision d’ensemble deegsas régissant I'évolution du stockage
et de leur couplage.

Lorsque la fermeture des ouvrages est décidée,rématuration par les eaux des argilites
s’initie, ainsi que celle des argilites éventueksrn désaturées a leur pourtour par la
ventilation pendant I'exploitation. Compte tenulddaible perméabilité (18 & 10*m/s) des
argilites, ce processus est lent. Les évolutioaatiique et hydrauliqgue du stockage et de son
environnement définissent le cadre de son évolutiomique.

La mise en place des colis exothermiques, s’accgngal’une hausse progressive, mais
transitoire de la température dans le stockage €allovo-Oxfordien. Elle passe par un pic,
puis décline avec la décroissance radioactive delkads.

L’évolution thermique du stockage est appréhendékffarentes échelles : au niveau des
alvéoles de stockage et des premiers metres devB@alxfordien, a leur pourtour (champ
proche) et de facon plus globale, a I'échelle dedmation géologique (champ lointain).

Dans les alvéoles des déchets C, les maxima deétatape de I'ordre de 90°C, sont atteints
en quelgues centaines d’années (100 a 500 ans)ebm®ratures s’homogénéisent ensuite
autour de 40 a 70°C en 3000 ans. Ces niveaux deétamare diminuent ensuite et la durée
essentielle de la charge thermique dans le Callaxordien est limitée a quelques dizaines

de milliers d’années (Figure 1.3).
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Figure 1-3 : Evolution thermique du Callovo-Oxfordien en fonction du temps, dans le cas d’'un stockade
colis de combustibles usés (Andra, 2005). La tem@&ure ambiante a la profondeur du stockage est de
25°C.

Une autre composante majeure de I'évolution phénoiogique est I'évolution hydraulique
du stockage. Couplée a I'évolution chimique, ekgedmine la mobilité des radionucléides
relachés et leur transfert vers la biosphere.
Par exemple, la dégradation chimique des bétondepagaux du Callovo-Oxfordien altere
progressivement les propriétés mécaniques des naya&hts en béton des ouvrages du
stockage. Par la suite, la corrosion des métausieet une perte progressive de I'étanchéité
des colis et la dissolution aqueuse du verre lilpgogressivement les radionucléides. Apres
relachement, la solubilité des radionucléides, haobilité et leur transfert éventuel dans les
argilites du Callovo-Oxfordien dépendent des coodg chimiques environnantes. Ces
conditions géochimiques sont elle-méme influeng&eschacune des étapes d’altération de la
barriere ouvrageée :

- perturbation oxydante lié a I'apport d’oxygene pair de ventilation en période

d’exploitation.

- perturbation alcaline des argilites liée a la dégtimn des bétons

- interactions fer-argile liées a la corrosion ddgsate stockage.
Ces perturbations concernent principalement le phprache et leur extension ne devraient

pas dépasser quelques centimétres a un metre (A0l3).
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La démarche de slreté repose sur la prise en cosbpiee actualisation permanente des
connaissances scientifiques acquises sur I'ensetebies phénomenes. Ce travail débouche
in fine, sur des évaluations quantitatives de kiopmance globale, notamment sous la forme
d’indicateurs caractérisant I'impact éventuel dockage sur ’'homme et I'environnement.
Cette derniere étape repose sur la mise en ceuviegdzels et de codes numériques

spécifiques et prédictifs.

[.3. La corrosion des matériaux métalliques etlap  roduction

d’hydrogene.

Une des évolutions géochimiques marquantes, daseleario précédemment expose, serait
une production de gaz, dont le principal mécanigieegénération est la corrosion des
matériaux métalliques liée a la resaturation pardaux des argilites. Dans ce cas, le gaz
généré serait de I'hydrogéne, et compte tenu déés faible vitesse de corrosion, ce
phénomene perdurerait sur une longue période. liacipale phase de production
d’hydrogene dure quelques milliers d’années (dedi® de 5.000 ans) dans les alvéoles de
stockage de déchets C et quelques centaines da(ae€ordre de 500 ans) dans les alvéoles
B. Aprés quelques milliers d’années, les flux dtogkne diminuent progressivement et la
resaturation se poursuit lentement. La resaturgtiogressive du stockage en grand s’acheve
a I'échelle de 100.000 a 200.000 ans apres la terme

Lors de la fermeture des ouvrages, I'oxygene sersammé rapidement et des conditions
anoxiques prévaudront. La corrosion des aciers dassconditions réductrices peut étre

exprimée comme suivant :

Fe(s) + 2 HO > F&* + 20H + Hax(g) (Eq. 1.1)

Une partie des ions hydroxyles générés par cedtetiod pourront étre impliqués dans la
dissolution des argilites entourant les colis ownsdda précipitation de carbonates et

d’hydroxydes de fer. Une autre partie des ionssetd impliquée dans la réaction 1.2 :

Fe&* + 20H > Fe(OH)(s) (Eq. 1.2)
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Fe(OH)(s) est meétastable dans les conditions anoxiques seta converti
thermodynamiquement en magnétite ;B8 suivant la réaction de Shikorr (EQ.
1.3) (Reardon, 1995, Ortiz et al.,2002):

3 Fe(OH)(s) 2 Fe04(s) + 2 HO + Hy(Q) (Eq. 1.3)

La combinaison des réactions 1.1, 1.2 et 1.3 coraubilan (Eq. 1.4) :

3 Fe + 4 HO 2 F&O4(S) + 4 H(g) (Eq. 1.4)

La migration des gaz dans des formations géologiqugileuses a déja fait I'objet d’études
qui ont permis de mettre en évidence certains compents marquants en fonction des
pressions de gaz mises en jeu (Galle, 2000 ; @tted., 2002 ; Lassabatere at., 2004,
Andra, 2005). L'’hydrogéne se dissout jusqu'a satlie|mu en champ proche. L'excédent
s’exprime alors sous forme gazeuse et migre parlé&ent diphasique au travers de la zone
endommagée jusque dans les galeries et dans B®argpines apres que la pression de gaz
ait suffisamment augmenté pour permettre I'entréegdz dans la roche. L’extension du
panache d’hydrogéne dans la formation est alorglui@eurs dizaines de metres apres 5000
ans.

Jusqu’a présent, les critéres retenus pour évhiegact d'une pression de gaz dans le milieu
géologique reposaient essentiellement sur I'estimatles vitesses de corrosion des
conteneurs en acier et la modélisation du transpiphasique de I'’hydrogéne en fonction des
propriétés physiques du milieu (saturation en @aumnéabilité au gaz, diffusion effective,
conductivité hydraulique...).

Les évolutions récentes des modeles de trans@mtifréntegrent la réactivité du fer issu de la
corrosion de la barriere ouvragée, notamment a\gile (De Combarieu eal., 2007 ;
Samper efl., 2008 ; Xu etal., 2008 ), et prennent en compte des facteurs \aanec le
temps tels que la saturation en eau ou la températu

Les résultats de ces simulations montrent que iecipal produit de corrosion est la
magnétite, mais qu’'une grande partie du fer diffise&onteneur en acier vers la bentonite et
le milieu géologique. Des réactions de sorptiogcimitation et dissolution impliquant le fer
sont alors possibles. La Figure |-4 présente schiguement la zonation des différents
produits de corrosion et les transformations mioérgues induites par la migration du fer.

Dans ce scénario proposé par Martin at (2008), les produits de corrosion sont
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principalement de la magnétite et au contact d®leche de corrosion des argiles néoformées
riches en fer apparaissent (nontronite, minnesetaaponite). Ensuite, le carbonate apporté
par I'argilite de la formation précipite sous foruahe siderite (FeCg).

Tous ces mécanismes de dissolution précipitatiorblnt plutot favorables a une diminution
de la porosité. D’'ou I'importance de prendre en ptances facteurs géochimiques dans la

modélisation de la diffusion de I'hydrogene dedeis conteneurs en acier vers la formation

géologique.
Interface d’'origine
maghemite sidérite IIIite-smecti_te,
quartz, calcite,
métal magnétite Fe-phyllosilicate Pyrite, quartz pyrite...

> < — > < —
Conteneur Zone d’altération a I'interface fer- Argilite du Callovo-
en acier argile Oxfordien

Figure I-4 : Schéma des transformations minéralogiges et des transferts d’éléments a l'interface fer-
argile (adapté d’apres Martin et al., 2008). Danse& scénario, I'hydrogéne migre du conteneur en acieers
la formation du Callovo-Oxfordien, mais n’interagit pas chimiquement avec son environnement.

Plus en détail, de nombreuses études expérimentdi@sert, 2001 ; Guillaume, 2002 ;
Lantenois, 2003 ; Perronet, 2004 ; de Combarieal, 62007 ; Martin et al, 2008 ; Gaudin et
al., 2009) ont été menées sur l'interaction feirtardclles ont montré que la réduction du fer
ferrigue de la structure des argiles par la présede fer métal se traduit par une
amorphisation du matériau avec formation d’autiksages (argileux ou non). Les silicates
secondaires sont de type chlorite a haute tempéréd00°C, Guillaume, 2002) et de type
serpentine ou berthiérine a basses températureC (86faber, 2001 ; Lantenois, 2003 et

Perronnet, 2004).
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A ces observations expérimentales sur l'interacfeyrargile s’ajoutent les données sur les
vitesses de corrosion issues de nombreuses étxp@sneentales et de modélisation (Ortiz et
al., 2002 ; Reardon, 2005 ; Féron at, 2008 ; Xu etal.,, 2008). Ces vitesses dépendent
notamment du flux d’eau au contact des conteneueier, de la température et de la vitesse
des réactions a linterface fer-argile. Au finad tuantité d’hydrogene produite dépend
principalement de la vitesse de corrosion, de Entjté de fer disponible et de la géométrie
des galeries.

Récemment, Xu etl. (2008) ont realisé des simulations numériquesamelvitesse de
corrosion, réactivité géochimique en contexte deckstge en couche argileuse profonde
(argilite d’Opalinus) et production d’hydrogene.sQmaodélisations génériques, de transports
réactifs, ne refletent pas exactement les conditiba stockage dans le Callovo-Oxfordien,
mais apportent un certain nombre d’ordres de grasdessentiels a la compréhension du
comportement physique de I’hydrogéne dans le mgialogique.

Ainsi, dans leur modeéle Xu et al. (2008) proposerd gamme de durée de production et de
pression d’hydrogene en fonction de la vitesseodmsion des aciers, dans I'’hypothese d’'une
température constante de 40°C et tenant compta daturation en eau des argilites. Ces

données sont présentées dans le Tableau I-1:

Vitesse de corrosion lente

Vitesse de corrosipidea

Vitesse de Corrosion

2,0.3tmol/m2/s

2,0.18"mol/m2/s

Durée de production d'H 150.000 ans 23.000 ans
Temps de retour de la pression gad 200.000 ans 35.000 ans
la valeur du fond géochimique

Pression apres 5000 ans 81 bar 100 bar
Extension du panache dldpres 20m 50 m

5000 ans

Tableau I-1 : ordres de grandeur de la durée de pmuction d’hydrogéne, de la pression et de I'extensn
du panache d’hydrogeéne d'aprés Xu et al. (2008) efonction de la vitesse de corrosion des aciers des
conteneurs dans une formation argileuse profonde.

Ces modeles, bien que déja élaborés, n'integremtigp@ossible réactivité géochimique de
I’hydrogéne avec le fluide et les roches de la fattom. On peut alors se demander pourquoi
I’hydrogene ne serait pas pris en compte au mémeedie le fer dans les modélisations des

interactions produits de corrosion — argilite.
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En effet, ’hydrogene en tant qu’agent réducteegt@tre impliqué dans un grand nombre de
réactions redox. Dans cette hypothese, I'hydrogeneduit serait susceptible d'étre

consommeée en partie ou totalement suivant lességedes réactions mises en jeu. En retour,
les caractéristiques initiales de l'argilite etléau porale seraient modifiées suivant la nature
de ces réactions. De plus, la modification du piegeredox engendrée par ces réactions peut
avoir une forte influence sur la mobilité et la quexation des radionucléides ainsi que sur la
stabilité de certains composés organiques. De plestension rapide du panache

d’hydrogéene fait que la formation est affectée@usieurs dizaines de metres apres quelques

milliers d’années, la perturbation concerne dorzhimp proche comme le champ lointain.

On congoit alors I'importance d’identifier ces réans, et de déterminer leurs vitesses dans le
contexte du stockage. Ce travail fait partie irk@¢g de la démarche d’analyse de slreté

engagee par I'’Andra.

I.4. Objectifs et programme du présent travalil

Dans ce chapitre, nous avons décrit la démarcheodeeption d'un stockage de déchets
radioactifs dans formation géologique profonde dulld@o-Oxfordien. L’analyse de sdreté
repose sur la description de I'évolution phénomégigue des différents éléments du
stockage (ouvragés et naturels) au cours du tels avons mis en avant la problématique
de la corrosion des matériaux meétalliques et dgélaeration d’hydrogéne associée. Des
études sur le comportement de I'hydrogene dansofendtion sont en cours. Leurs
développements montrent un besoin croissant deetleavdonnées et impliquent notamment
de tenir compte de la possible réactivité géochimigle I'hnydrogéne en tant qu'agent
réducteur. Pour cette raison, il est indispensdbleonduire des études expérimentales visant
a mesurer les vitesses des réactions d’oxydorémhsctimpliquant I'hnydrogéne comme
donneur d’électron afin d’obtenir les données nemiess a I'évaluation de son comportement

a long terme dans un stockage de déchets radmactif
Le but de ce travail est d’apporter, au traversd'approche expérimentale, les éléments

pertinents permettant d’évaluer la réactivité géodue abiotique de I'hydrogéne dans les
conditions d’un stockage de déchets radioactifs dmformation du Callovo-Oxfordien.
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La démarche adoptée pour cette étude est la saivant

- Dans un premier temps, nous allons identifier dar base des données
thermodynamiques ou d’observations déja existaddées la littérature, les especes
susceptible de réagir avec I'hydrogene. Par unnitamne de la connaissance des
réactions impliguant I'hydrogene et une analyséqué, nous mettrons en avant le
contrble cinétique de ces réactions et 'absencdoimées permettant d’évaluer leur
vitesse. Ce constat nous conduira a proposer yn®ape expérimentale permettant
d’étudier la cinétique des réactions d’oxydorédarctimpliquant I'hydrogéne et

susceptibles de se produire dans le Callovo-Oxdordi

- Ensuite, la réactivité de l'assemblage fluide/atayildu Callovo-Oxfordien/kl sera
testée au travers de deux seéries d'expériencesssegdant en particulier par leur
température. Une premiére série sera réalisée £b@reet 250°C. A ces températures
il est évident que l'objectif recherché n’est pas meproduire les conditions du
stockage mais plutot d’accelérer les éventuellasti@ns induites par I’hydrogéne qui
seraient tellement lentes que leurs effets a phssd température ne seraient pas
visibles a des échelles de temps accessibles @éfience. Une seconde série
d’expériences sera réalisée a 90°C en présencgiliiéadu Callovo-Oxfordien, d’un
fluide caractéristique de I'eau porale de la foioratt d’hydrogene sur une longue
durée (5 mois). Ces expériences intégratrices groeront la réactivité des espéces
soufrées avec I'hydrogéne et ont constitué unecajyer préliminaire nécessaire a
I'orientation et a la conception des expériencasdas systemes modeles simplifiés

réalisées par la suite.

- En lien avec ces premiers résultats un prograexpérimental sera dédié a I'étude
de la réactivité des especes soufrées présentssl’degilite du Callovo-Oxfordien
avec I'hydrogene : notamment les sulfates et latgyt’objectif est d’acquérir les
premieres données cinétiqgues permettant d’envispgela suite une modélisation
numérique de la réactivité de I'hydrogéne par dedes de chimie-transport par
exemple. Une interprétation croisée entre les t@sutles expériences dédiées et des
expériences intégratrices sera proposée en vuedeser la réactivité de I’hydrogéne a

basses températures (<90°C) sur le systeme soeffardilite. La mise en parallele
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des durées de contraintes thermiques et de gérerihiydrogene avec les vitesses de
ces réactions sera un premier critere d’évaluadiedimpact de I'’hydrogéne a long
terme sur le stockage.

- Enfin une étude préliminaire sur la réduction ddsates par I'’hydrogéne sera
présentée, ainsi qu’'une premiere démonstratiouswas simple de I'intégration des

données cinétiques issues de I'étude expérimeatalenodélisation.

La stratégie expérimentale et I'enchainement logidas différentes études sont présentées

dans la Figure I-5.

Quelle est la réactivité géochimique de ’hydrogéne dans un contexte abiotique de
stockage des déchets radioactifs dans les argilites du Callovo-Oxfordien?

Etude thermodynamigue et revue bibliographigue: Chapitre Il

L'hydrogéne est un agent réducteur pouvant induire des réactions redox sous contréle cinétigue
avec certaines espéces oxydeées présentes dans I'argilite ou apportées par les déchets

Soufre (S(6) a SC-11) Carbonates: Minéraux ferriféres Nitrates: réduction
rapide en présence
de catalyseur, pas
de donnée
cinétigue avec H,

Reéduction possible mais  Réduction jamais observee dans la nature  Réduction possible du Fer(lll) en
pas de donnee cinétigue 3 des températures inferieures 3 200°C,  Fer(ll). Pas de dannee cingtigue
avec H, (réaction hien nombreuses confirmations expérimentales  avec H, a basse température

etudies en TSR]

—

Etude expérimentale de la réactivité de I'assemblage
eaufargilite/H, entre 90 et 250°C: Chapitre [V o
Etude préliminaire:

l Chapitre VI

En présence d'H,: altération des pyrites et production de sulfure L

= hypothése: réduction des sulfates et réduction de la pyrite

/

Etude expérimentale de la réduction des Etude expérimentale de la réduction de
sulfates par H, en milieu homogéne et la pyrite par Hy: Chapitre VI
hetérogéne (catalyse): Chapitre V 1
l Reéaction possible 4 90°C M_Ddé\isat_ion
Reéduction impossible en moins de 200,000 ans 3 90°C entraine la précipitation de possible de limpact

inti 2 isti inéti ; pyrrhotite et une production de de layetuctionided
rontrrarillanite et de la magnétite mécanistigue et loi de vitesse

Figure I-5 : Stratégie expérimentale et programme étaillé.
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Chapitre II.

Quelle réactivité attendue pour I'hydrogene ?
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Chapitre Il. : Quelle réactivité attendue pour 'ny  drogéne ?

Ce chapitre prospectif présente sur la base d’aegtsnthermodynamiques, de simulations
numeriques et d’'une revue bibliographique queller@ot étre la réactivité géochimique

abiotique de I'hydrogéne dans un contexte de stgeki@ déchets radioactifs.

Les réflexions exposées dans ce chapitre sontéansur la réactivité de I’hydrogéne dans un
contexte abiotique. Ce postulat trouve son fondeémans les conclusions de Poulain (2006)
relatives a la caractérisation microbiologique ‘degile du Callovo-Oxfordien. La présence
de bactéries allochtones en champ proche, potnigaitévidemment conduire a de nouvelles
considérations d’ordre cinétique, mais celles-cisnat pas abordées dans cette étude. De
plus, le développement de bactérie dans un mileuréks faible porosité tel que celui de
l'argilite Callovo-Oxfordien et la faible abondanc#’élément nutritif, notamment le
phosphore, n'est pas assuré et fait que I'hypotldesk réactivité abiotique de I'hydrogéne

nécessite une examination approfondie.

[I.1. Quelques bases de réflexion

De prime abord, I'hydrogéne en tant qu’agent réslucapparait comme peu réactif de part la
force de la liaison H-H (436 kJ/mol) et le caraetapolaire de la molécule. Ainsi, 'initiation
des réactions impliquant I’hnydrogéne nécessiterdechir une barriére énergétique élevée.
Cet état de fait se traduit par l'utilisation detatgseurs et de hautes températures dans
I'industrie pour initier des processus chimiquesligquant I’hydrogéne.

En effet, 'hydrogene est couramment utilisé p@uptoduction de métaux de grande pureté
(tungstene, molybdéne, cobalt, nickel) a partiladleéduction d’oxydes métalliques, mais a
des températures de plus de 500°C (Luidold et Aotmésch, 2007). On peut également citer
les procédés industriels Fisher Tropsch et HabaecBmécessitant des températures élevées
et l'utilisation de catalyseurs.

Le procédé Fischer-Tropsch (Eq. 2.1) est une m@acthimique de catalyse entre le

monoxyde de carbone et d'hydrogéne en vue de teedo en hydrocarbures.
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(2n+1) B + nCO = GH2n42+ N HO (Eq. 2.1)

Les catalyseurs les plus courants sont a baser arifée cobalt et les températures utilisées
dans ce procédé industriel sont comprises entreefl800°C. L'intérét de la conversion est de
produire du carburant liquide synthétique, a paiircharbon ou gaz. La conversion Fischer-
Tropsch est un procédé tres performant en termeeemdement, mais qui nécessite des

investissements énergétiques tres lourds.

Le procédé Haber-Bosch (Eq. 2.2) est un procédénighe destiné a synthétiser de
I'ammoniac (NH) a partir d’azote () gazeux atmosphérique et d’hydrogene) (fhzeux en

présence d'un catalyseur :

N2 + 3 Hg) = 2 NHg(g) (Eq. 2.2)

L’azote et I'hydrogene réagissent sur des catatgsalbase de fer (magnétite) ou de nickel
contenant également de I'hydroxyde de potassiummeomaccélérateur. Cette réaction est
effectuée sous une pression se situant entre 2% Pa et a une température allant de 300 a
550°C. Les réactifs gazeux circulent sur quatsedé catalyseurs. A chaque passage, environ
15 % des réactifs sont transformeés, et tous legif@gui n‘ont pas réagi sont recyclés, ce qui

permet d'atteindre un taux de conversion de 98 %.

Dans les environnements naturels, '’hydrogéneagstirent présent en grande quantité. Seuls
les processus de serpentinisation de I'olivine isaau des dorsales medio-océaniques sont a
I'origine d’'une production importante d’hydrogéndacCollom et Bach, 2009). Dans une
moindre mesure, I'hydrogéne peut étre présent ldsngaz et les fluides de certains contextes
volcaniques et hydrothermaux (Giggenbach, 1997¢&@hni et Marini, 1998; Stephansson et
Arndrson, 2003 ; Stephanssorakf 2005). Ainsi, il est possible de retrouver dexctidns de
types Fisher Tropsch ou Haber Bosch dans ces eiméments extrémes encore mal connus a
des températures supérieures a 200°C (Huff et rBelie 1984 ; Zimmerman et Bukur,
1990 ; Kelley et Fruh-Green, 1999 ; Charlouaét 1998, 2002 ; MacCollom et Seewald,
2001; Seewald &l., 2006 ; Seyfried adl., 2007 ; Smirnov edl., 2008).
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A premiére vue, seule l'activité bactérienne patrére capable de catalyser les réactions
redox utilisant 'H comme donneur d’électrons a plus basse tempérd@Ber0°C)
(Liamleam et Annachhatre, 2007).

La réactivité abiotique de I'hydrogéne dans le ertd du stockage souterrain des déchets
radioactifs apparait alors comme restreinte a @lusi égards. D’abord a cause des faibles
températures envisagées dans le stockage : 908@uagpic thermique se réduisant a 70°C au
bout de 1000 ans. Ensuite, parce que la présenceackeries autochtones n'a pas été
démontrée dans la formation du Callovo-Oxfordieau(Rin, 2006). Il est vraisemblable que
dans le cas d’'un développement de bactéries atinebten champ proche, les considérations
présentées ici passeraient au second plan en teEriaétique réactionnelle.

Cependant, I'état des connaissances sur I'impatt dans le milieu naturel est limité car ce
scénario ne correspond pas a des réactions géoésgirpurantes. Ainsi, quelle que soit la
réaction abiotique envisagée, trés peu, voire agdonnées cinétiques ne sont disponibles
dans la gamme de température allant de 25 a 19@°@ait que de nombreux minéraux et
especes aqueuses puissent étre déstabilisés séctodies de temps comparables a la durée
de production d’H dans le stockage, et que la capacité de trardtdectrons ne se résume
pas uniquement aux caractéristiques de la molétilg nécessite donc d’étre examiné de

facon plus approfondie.

I1.2. Prévisions thermodynamiques

[1.2.1. Solubilité de I'hydrogéne

En premier lieu, il convient de s’intéresser a tdubilité de I'hydrogéne dans I'eau. Ce
parametre conditionne la quantité d’hydrogene dissn fonction de la température et de la
pression et donc, son activité au sens géochimilyjuéerme. La quantité d’hydrogéne en
solution est un parametre a prendre en compte leocalcul du potentiel redox mais aussi
pour déterminer si 'hydrogéene est un réactif lanit pour les éventuelles réactions en phase
aqueuse.

La quantité d’hydrogene dissoute{iq) est calculée suivant la loi de Henry (Eq. 2.3) :
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My, ag) = Ky RotaIXHz(g) (Eq. 2.3)

Ou Ky est la constante de Henry de I'hydrogéne dansi,|®Bg, est la pression totale de la

phase gaz et est la fraction molaire d’hydrogéne dans la plyzse

Les valeurs de l'inverse de la constante de Hesownt reportées dans la Figure II-1 en

fonction de la température et de la pression totale

T I T T T T T
55 =
H,(g) = H,(aq)
5.0} : \ n
8 45} -
o
é ®  Seward et al. (2000)
2 40| Y Wiebeetal (1932)
= % ¢ Wiebe and Gaddy (1934) )
] ¢ Krichevsky and Kasanovsky (1935)
=3 ® Prayetal (1952)
- 3.5} v Morrisonand Billett (1952)
- & Stephan et al. (1956)
o O Shoor et al. (1969)
3 x Crozier and Yamamoto (1974)
3.0 + Wiesenburg and Guinasso (1979) -
O Alvarez et al. (1988)
25 0.5 kbar 8
1 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600
t/°C

Figure 1I-1 : Dépendance du logarithme de I'inverseale la constante de Henry de I'hydrogéne dans 'eau
en fonction de la température et de la pression tate (swvp= pression de vapeur saturante). Les symles
proviennent de données expérimentales et les cougisont issues des calculs de Stefansson et Seward

(2003) basés sur les équations d’état pour les gd&0S).

Il est cependant important de noter que la loi @ari ne s’applique que pour des solutions

diluées et des corrections doivent étre appliquees des pressions partielles d’hydrogene

élevées. A des pressions partielles die plusieurs dizaines de bars, les concentrations

d’hydrogéne dissous calculées par l'applicatioreat# de la loi de Henry doivent étre

considérées comme des ordres de grandeur car dap#ss limites de validité de la loi de

Henry.
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L’hydrogene est peu soluble (Crozier et Yamamot674), mais sous une pression
d’hydrogéne de 100 bars (correspondant a la pressaximale attendue dans le stockage) et
a 25°C, la concentration dz-hqueux sera de l'ordre de 0,08 mole/L. La soltéiie diminue
gue faiblement avec la température dans la gamr&® 25 avant de ré-augmenter au dela.
Ainsi, a partir d'une pression partielle d’hydroged’environ 30 bars, I'hydrogene dissous
aurait une concentration 23 mmol/L & 25°C. A cettecentration, I'hydrogéne ne serait donc
pas un réactif limitant dans l'initiation des éusgites réactions redox en phase aqueuse dans
le Callovo-Oxfordien impliquant par exemple lesfatds €15 mmol/L) ou les carbonates
(*4 mmol/L), comme nous le verrons dans les paragsghivants. Il est clair que dans un
scénario ou I'hydrogéne serait réactif, alors demmétitions entre sources 4Hsulfates,
carbonates...) seraient a prendre en compte, aiesiegyparametres physiques conditionnant
sa mobilité tels que la diffusion en phase aquelas@ression hydrostatigue ou encore la
pression capillaire d’entré de gaz dans l'argiliependant, ces considérations constituent des

problématiques en dehors du cadre de cette étude.

[1.2.2. Potentiel redox

L’aspect quantitatif du potentiel redox d’'une smlot(E4) est décrit par I'équation de Nernst
(Eq. 2.4) :

0
2LNE RT

= 'Zni +Znilz Zvi Ina,

E, (Eq. 2.4)

Ou R, T, n et F sont respectivement, la constaesegdz parfaits, la température en Kelvin, le
nombre d’électrons et la constante de Faradggstdiactivité de I'espece i &f le coefficient

steechiométrique de I'espéce i : positif pour lexipits et négatif pour les réactifs.

En condition anoxique, une augmentation de la dugadthydrogene dissout se traduit par
une diminution du potentiel redox de I'eau pordar exemple, le potentiel redox a 25°C
d’'une solution sous 100 bar dlest de -0,473V a pH neutre, avec une fugacite d®©10

872 g'il y a équilibre redox entre Het G. Les conséquences envisageables dans de telles
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conditions réductrices sont donc des réactionsydforeduction avec les espéces oxydées de

la formation.

La Figure II-2 montre l'influence du couple’Mi, sur le contrdle du potentiel redox d’'un
systeme naturel, et souligne aussi I'importance guérait avoir d’autres couples tels que
SO#/HS, CO,/CH,4 ou encore Fe(ll)/Fe(ll).

E, [mV]
+800 - : " 0,/H,0
— g NO, / N,
+600 - <:
MnQO,(s) / Mn™
+400 -
+200 A
0 A :
Fe(OH).(3) / Fe™
:‘f——n
-200 4 —_— )
g SO HS g o, /CH,
-400 - & dee

Figure 11-2 : Potentiel redox de quelques réactionsl'importance dans des eaux naturelles a pH 7 (flées
noires) et a pH 8 (fleches grises) d'aprés Sigg @9). Le potentiel redox est calculé pour une actité de
[Ox]=1 et [Red]=1 ; sauf dans le cas de Mn et F§Mn?*] = 1.10° M et [F€*] = 1.10° M.

L’évaluation des conditions redox du milieu passeala la fois par la connaissance de la
spéciation de ces especes actives sur le redauadatification du flux d’hydrogéne généré
par le stockage dans le Callovo-Oxfordien, maisssntend également que I'équilibre
thermodynamique soit atteint.

Or il est bien connu que la plupart des réactioagydloréduction sont lentes et sous controle

cinétique.
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Le probléeme devient alors beaucoup plus compligeg ldrs que I'on raisonne avec un
systeme perturbé par l'arrivée de I'hydrogéne agigsant hors équilibre thermodynamique.
Dans ce cas, le potentiel redox ne peut plus éttieigé simplement étant donné que sa
définition nécessite un équilibre thermodynamidReur une évaluation des processus redox,
permettant une quantification du potentiel redomsdiéespace et dans le temps, les cinétiques
des réactions impliquant I'hnydrogéne comme donmiélectrons doivent donc étre prise en
compte.

En revanche, la mise en paralléle de la compositaméralogique du Callovo-Oxfordien

(Tableau 11.1) et de la composition chimique daligorale de cette formation (Tableau 11.2)
avec des notions de bases de thermodynamique @eagamma et échelle des potentiels
standards) permet d’identifier, les especes suibdeptde réagir avec I'hydrogene et donc

d’influer sur le redox de la formation.

EST 205 K100c EST 205 K119

(Yomassique) (Yomassique)
Mica, illite, I/S 90% illite, glauconite 2-11 5-20
Kaolinite 0 0-3
Chlorite 0-2 0-5
I/Sr-0 (50% illite/50%montmorillonite) 14-25 25-35
Fraction argileuse 16-38 30-63
Calcite 17-25 15-22
Dolomite/Ankérite 8-13 2-7
Fraction calcite 25-38 17-29
Quartz 25-35 25-35
Feldspaths potassique 0-2 0-4
Plagioclase 0-2 0-3
Pyrite 0-2 0-2
TiO, 0-0.5 0-1
Phosphate de Calcium 0-0.5 0-0.5
Siderite 0-2 0-2
Celestine 0-1 0-1

Tableau 1.1 : Composition minéralogique de deux dmantillons d'argilite représentatifs du Callovo-
Oxfordien K100c (profondeur -462m) et K119c (profodeur -477m) (Gaucher etal., 2004)
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pH 7.1-7.2
pe -2.85/-2.9
Eh (mV) -168mV /-171mV
Al (mmol/L) 4,7.10°

Fe (mmol/L) 0,03

Si (mmol/L) 0,018

Sr (mmol/L) 0,02

K (mmol/L) 1,03-1,52
Mg (mmol/L) 580-6,6
Ca (mmol/L) 6,28 — 7,36
Na (mmol/L) 36,2 —-45,6
Cl (mmol/L) 29,0-41,0
S(6) (mmol/L) 15,1 -15,6
S(-2) (mmol/L) 2,7.10°
TIC (mmol/L) 3,3

Tableau 11.2 : Composition calculée de I'eau poralale la formation du Callovo-Oxfordien (BRGM/RP-
54416-FR, Gaucher etl., 2006)

Cette premiere analyse montre que les espéces exyds(VI), C(IV), Fe(lll) et N(V)
peuvent réagir avec I'hydrogene pour former desesp de degrés redox inférieurs. Les
especes sélectionnées précédemment se trouvent :

- pour S(VI) : sous la forme de sulfate aqueux ewélestine ;

- pour C(IV) : sous la forme de carbonate : calait@omite, ankérite, sidérite et carbonates
dissous ;

- pour Fe(lll) : dans la structure des phaseseugés et dans les minéraux ferriféres ;

- pour N(V) : les nitrates ne sont pas présents darformation mais sont apportés par les

colis de déchets.

Les carbonates et les sulfates sont trés dispanibfe quantité alors que les minéraux
ferriféres ne sont présents qu’en trés faible tenees nitrates représentent un cas particulier
a la problématique du champ proche et des décletmayenne activité a vie longue

(MAVL), mais leur éventuelle réduction abiotiqueasut de méme envisagée.

Les diagrammes de Pourbaix (Eh-pH), ou encoreitaalations numériques des réactions

eau-roche-gaz basées sur les seules lois de I@Eguihimique constituent un outil rapide
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pour une évaluation plus fine des conséquencesedagtumulation d’hydrogéne sur la
minéralogie du Callovo-Oxfordien et la chimie dedl porale. Il est certain qu’en I'absence
de données cinétiques, les informations issuea deotélisation thermodynamique n’ont pas

de valeur prévisionnelle, mais seulement indicative

11.2.3. Diagrammes de Pourbaix (Eh/pH)

Les diagrammes de Pourbaix présentés ici sont ssidravaux de Jacques Chivot (2004)
réalisés pour le compte de I'Andra. L’analyse diegdmmes Eh/pH, en milieu réducteur et
légerement alcalin, permet de dégager les gramteiances pour les domaines de stabilité du
soufre, du carbone, du fer et de I'azote dans amadtion du Callovo-Oxfordien "saturée" en
hydrogene.

Les diagrammes Eh/pH des systemes ternaires hesg@et Fe-S-HO sont présentés a titre

d’exemple.

La Figure II-3 représente les diagrammes Eh/pH ulliéges stables des systémes Fe,CO
H,O & 25°C (A) et 100°C (B) pour des concentratiatalés en fer dissous de ¥fiol.kg™ et

de carbonate THmol.kg". Les diagrammes de Pourbaix du systéme FetGO sont tracés
en faisant varier le pH entre -2 et 16 et le pa¢émedox entre -2 et 2V/ENH. Les phases
solides prises en compte sont : Fe, Fe@@QFgOOH, FgO3, FgO, et FeCQ.

A) B)

Eh (Volts) A) 25°C, ZFe =10° mol.kg’, 2C = 10° mol.kg", pH de neutralité : 7,00 Eh (Volts) B) 100°C, ZFe =10 mol.kg", ZC = 10 mol.kg", pH de neutralité : 6,13
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Figure II-3 : Diagramme Eh/pH du systéme Fe-C@H,0 a 25°C (A) et 100°C (B) pour des concentrations
totales en fer dissous de 1Wnol.kg™ et de carbonate 16 mol.kg™
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Si I'on se place dans des conditions de pH reptésees de la formation du Callovo-
Oxfordien (neutres a légerement alcalines : 7 at® des potentiels réducteurs qui seraient
engendrés par la présence d’hydrogéne alors I'sealg ces diagrammes Eh/pH montre que :
- les espéces aqueuses prépondérantes du fer ac2&iMe a 100°C sont I'ion Feet
'espece neutre FeGO

- les phases solides stables sont la sidérite (Ee@Omagnétite (F©,) et dans un cas limite,

le Fe(0),

Le contrble de ces domaines de stabilité est grakement exercé par le potentiel redox et le
pH et dans une moindre mesure par la températuaps(ta gamme 25-100°C) et les
concentrations en fer et carbonate dissous.

La réduction du Fe(lll) des argiles ou de certaixg-hydroxydes de fer en espéeces ferreuses

(a base de Fe(ll) ou mixte Fe(ll)-Fe(lll) est demvisageable en présence d’hydrogene.

Une analyse similaire dans le cadre d’'un systemmaite Fe-S-HO peut étre réalisée.

La Figures 1I-4 représente les diagrammes Eh/plduiliéres stables des systémes Fe-®H

& 25°C (A) et 100°C (B) pour des concentrationalést en fer dissous de I@ol.kg* et de
soufre 10° mol.kg*. Les diagrammes de Pourbaix du systéme FetBsbiht tracés en faisant
varier le pH entre -2 et 16 et le potentiel redoke2-2 et 2V/ENH. Les phases solides prises
en compte sont : Fe, Fe(QHFFeOOH, Fg03, FeO,, FeS et FeS.
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Figure 1I-4 : Diagramme Eh/pH du systéme Fe-S-bD a 25°C (A) et 100°C (B) pour des concentrations
totales en fer dissous de 1Wnol.kg™ et de soufre 16 mol.kg™

Dans les mémes conditions réductrices et a desepkias a légerement alcalins, I'analyse de
ces diagrammes Eh/pH indique que :

- la troilite (FeS) et la pyrite (FeBprésentent des domaines de stabilité trés lagges
décroissent |légérement avec la température.

- les sulfures aqueux 2B et HSdominent entierement la spéciation des especesufte.

Une réduction des sulfates en sulfures par I'hyéinegest donc envisageable. La pyrite

présente dans le Callovo-Oxfordien peut étre désiab et se transformer en troilite.
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L’analyse des diagrammes Eh/pH est approximatives d&a mesure ou celle-ci dépend de la
spéciation des especes aqueuses en solution atsddubilité des différentes phases solides
en présence, de la température et bien évidemmaritiaget du potentiel redox retenus.

Les simulations numériques a I'équilibre constitugmoutil plus précis pour évaluer 'impact
conjugué de plusieurs parametres (pH, tempérapnession partielle d’ll assemblage

minéralogique, spéciation aqueuse...).

[1.2.4. Simulations numériques

Pour déterminer I'évolution des conditions redoxrdsystéme, il est nécessaire de déterminer
et de quantifier les réactions impliquant I'hnydrogéecomme donneur d’électrons avec les
especes oxydées (i.e. accepteur d’électrons). Desidgrations thermodynamiques basées
sur la minimisation d’énergie libre du systeme (gieelibre de Gibbs) permettent d’'indiquer

les réactions énergétiqguement favorables. Encoeefois, une telle analyse ne donne pas
d’'informations sur la cinétigue des réactions eebha plupart du temps de tenir compte des
especes ayant un degré redox intermédiaire enfagrtee la plus oxydée et la forme la plus

réduite.

La Figure 1.5 présente I'évolution de la transfation a 25°C d‘une nontronite, d’'une part,
et d'un mélange carbonate-sulfate d’autre part. ¢asuls présentés ont été faits avec le
logiciel JCHESS 3.0 (Van der Lee, 2001) en utilidarbase de données thermodynamiques
CHESS (tdb). Dans les 2 cas, la réaction rédoxaskiit par une forte augmentation du pH.
L’argile ferrifére (nontronite) est transformée amile ferreuse (minnésotaite), le sulfate en
sulfure et le carbonate en méthane. Pour cetteiadermréaction, la consommation
d’hydrogene est telle que sa pression reste faiblans le cas ou les équilibres
thermodynamiques seraient atteints, alors les g@umetres limitants sont les quantités de

matieres disponibles et notamment I'lhydrogene.
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Figure 11-5 : Exemple de réactions minérales induigés par une accumulation d’hydrogéne

En résumé, en présence d’hydrogene, les formekestabront les sulfures, l'ammonium, le

fer ferreux et le méthane. Les conséquences emabdes d’une accumulation d’hydrogéne

seraient donc des réactions redox avec les minéfauieres de la matrice minérale

(essentiellement les argiles), les carbonatesiegraux porteurs de soufre (célestine et

pyrite) et les sulfates aqueux de I'eau de la foiona
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Ces réactions consomment des protons. L’augmentdgopH qui en résulte est susceptible
d’engendrer des réactions minérales comme la prégn de carbonate. De plus, I'eau du
site contient plus de sulfatel5 mmol/L) que de calcium={ mmol/L), ainsi la précipitation

de carbonate sera accentuée par la décomplexatioalcium aqueux résultant elle méme de
la diminution du sulfate. A titre d’exemple, I'esgeCaS04° dans une eau contenant autant
de calcium que de sulfate représente 6,7% du caldissout a 25°C.

La réduction compléte des sulfates produit desusedf La production d't8, méme en milieu
acide, a peu de chance de se traduire par desealagats gazeux, ce gaz étant relativement
soluble dans 'eau environ 5 fois plus que le,CRPar contre les sulfures sont susceptibles
d’intervenir sur les réactions minérales soit eécpitant le fer ferreux sous forme de pyrite,
soit en inhibant la transformation des minérawilewy ferriferes. Peronnet (2004) a montré
gu’en présence de sulfures les réactions fer-asgite inhibées. Ces réactions seraient donc
susceptibles de modifier les propriétés de l'amgil{minéralogie, perméabilité...) et de

changer les caractéristiques de I'eau porale (fietardox, alcalinité, pH...).

Evidemment, la réactivité de ces especes est comadée par de nombreux parametres
cinétiques (température, catalyse minérale, saburan eau...) qui restent encore peu ou pas
connus. Les réactions redox dans les environnemaiisels sont réputées pour étre lentes et
pour évoluer hors équilibre. La disponibilité déagatifs est également déterminante. Par
exemple la réduction du Fe(lll) de la structure degiles impliquerait une diffusion de
’hydrogene dans la structure méme du phylosilicattedonc une condition réactionnelle
supplémentaire. De plus, I'hydrogéne consomméétoitrenouvelé par un flux de production

capable de soutenir les réactions.

La problématique devient encore plus complexeosi Eonsidéere la minéralogie et la chimie
des eaux en champ proche c'est-a-dire a quelqunémétres des infrastructures du stockage.
Les produits de corrosion (magnétite, sidériteou)la présence de nitrates issus des flts de
déchets, sont autant d’especes supplémentairendrpren compte, pour une analyse globale
de la réactivité de I'hydrogene.

De plus, s’il est vrai que I'hydrogene dissous t’pas impliqué directement dans des
réactions acido-basiques ou des réactions de cwatpe, il faut cependant prendre en
considération les sous-produits des réactions r@dgxOH, H,S, CH;, NH,™....).
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Avant d’aller plus loin dans une exploration expentale de la réactivité de I'hydrogene
dans I'environnement géologique du Callovo-Oxfondi€ apparait nécessaire de sélectionner
de facon pertinente, les espéces minérales et sggsisusceptibles de réagir avec I'hydrogene
pour former les especes stables citées précédemrdeet premiére base d’arguments

cinétiques est donc présentée dans les paragrapivests.

[1.3. Les especes réactives: considérations cinétiq  ues

L’analyse thermodynamique précédente a permisldetsmner un certain nombre d’espéeces
présentes dans la formation du Callovo-Oxfordienveot étre déstabilisées en présence
d’hydrogene. Toutefois, les spéciations ainsi étabhe tiennent compte que des états
thermodynamiques ou les équilibres sont sensésaigiats. Cependant, sur les bases d’'une
étude prospective s’appuyant sur des données lilterature, il est possible de discuter le

fondement d'un raisonnement purement thermodynaeniqu la lumiére de certaines

considérations d’ordre cinétique notamment. Enteffee analyse rationnelle des cinétiques
des réactions pourrait faire que certaines espgerales thermodynamiguement ne soient

jamais observées dans les conditions du stockagydébhets radioactifs.

[1.3.1. Les carbonates

La réduction du carbone par un réducteur puissantkimiquement possible. Elle a été
réalisée de facon industrielle au®@Bsiécle par réaction entre CO ef, ldous produit d’une
oxydation ménagée de la houille, et en utilisané datalyseurs pour des températures
inférieures a 900°C. Le procédé est connu sousofe de Fisher-Tropsch. Les produits
formés sont des alcools, aldéhydes et des cétbrescatalyseurs peuvent étre des surfaces
minérales, en particulier les sulfures des métaextrdnsition. Dans des environnements
volcaniques la production de Gldar réduction de C{suivant la réaction de Fisher Tropsch
(Eq.2.4) a été largement étudiée pour expliqueédgslibres chimiques observés entre,@D
CH,4 (Holm, 1992 ; Giggenbach, 1997, Russetlet1998 ; Chiodini et Marini, 1998).

CO, + 4 Hy = CHy + 2 HO (Eq. 2.4)

42



Au niveau des dorsales médio-atlantiques, I'eamneleréagit avec les roches "péridotites” du
manteau. En présence d'eau, l'olivine et/ou lexgyre, minéraux primordiaux constituant le
manteau, sont oxydés durant le processus de siripation (Eq. 2.5) (Seyfried al., 2007 ;
McCollom et Bach, 2009).

3 M@ gF& 2SiOs + 4,1 HO = 1,5 MgSiOs(OH)4 + 0,9 Mg(OH} + 0,2 FgO4 + 0,2 K
(Eq. 2.5)

Cette réaction exothermique peut induire localemenexces de chaleur d'une centaine de
degrés. L'eau est réduite a I'état d'hydrogéene aulaliée et le Fer(ll) oxydé en Fe(lll) sous
forme de magnétite. L'hydrogéne produit en grandentité lors de la réaction de
serpentinisation réagit ensuite avec le,diBéré par les minéraux et présent dans l'eau de
mer, pour générer d'abord du méthane (Eq. 2.4)s pleis hydrocarbures plus lourds
(hydrocarbures a chaine linéaire, hydrocarburesnatiques, acides gras...), selon une
réaction de type Fischer-Tropsch, catalysée paftisents tels que le nickel, le cobalt, le

chrome présents et enrichis dans les roches duemaffigure 11-6).

T = 365°C
H, = 45%
CH, = 6%

CO, = 43%
N, = 4%
H,S = 2%

Figure I1-6 : Exemple de composition des gaz dang fluide de Rainbow (36°14'N-MAR) : fumeur noir de
la dorsale médio-océanique atlantique. L'hydrogéneest produit en trés grande quantité par
serpentinisation et conduit a des réactions de typ€ischer-Tropsch responsables de la formation de
méthane (Reproduit avec la permission de J.L. Chaolu, IFREMER, Brest).
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Dans leur étude sur la serpentinisation de I'obvan300°C, Berndt et al (1996) ont montré
gu'’il est possible de réduire 1% de £n CH, sur une période de deux mois. Les phases
minérales ferriferes sont vraisemblablement adiog de la catalyse de la réaction, ce qui
semble apparenter le processus naturel a celuacouent utilisé en chimie de synthese.
L’énergie d’activation calculée pour cette réactsh de 85 kJ/mol (Huff et Satterfield, 1984,
Zimmerman et Bukur, 1990 ; Seewaldaét2006) et les temps de demi-vie pour le,&E0Ont

de 12 ans a 300°C, et par extrapolation de 50@ 2@9°C et 160.000 ans a 100°C.

De ces études, il ressort que méme en présencatakyseurs les carbonates ne sont pas
susceptibles d'étre déstabilisés par I'hydrogéne e période de 100.000 ans a des
températures inférieures a 70°C. La réduction desonates (calcite, dolomite, sidérite) dans
un contexte de stockage de déchets radioactifsdeei@inhibée par les contraintes cinétiques

trés fortes sur cette réaction.

[1.3.2. Les sulfates et les sulfures

L’intérét de I'étude du systéme soufre dans le extet du Callovo-Oxfordien revét une
grande importance car un déséquilibre redox ingdait la présence de I'hydrogene sur la
spéciation du soufre engendrerait des modificatigmchimiques majeures.

En effet, les prévisions thermodynamiques montgergén présence d’hydrogéne les sulfates
(Eqg. 2.6) ainsi que la pyrite (Eq. 2.7) sont impég dans des réactions redox produisant de
I'H ,S.

SOF +4H+2H =H,S +4 HO (Eq. 2.6)

FeS + (1-x) H, = FeQ« + (1-X) S (avec 0<x<0.125) (Eq. 2.7)

Les sulfates sont des espéces aqueuses majeudgegdestine (SrSE) est un minéral en
équilibre avec I'eau porale de la formation. Laifgyest présente a hauteur de 1% environ

dans l'argilite.

Les réactions 2.6 et 2.7 sont discutées dans tag@ghes suivants.
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[1.3.2.1. Les sulfates

Réaction homogéene en phase aqueuse

L’hypothése de la réduction des sulfates parnlEt. 2.6) avait déja été émise dans le cadre
d'une étude meneée par le département d’état argé&emeéricain (DOE) sur un projet de
stockage géologique des déchets radioactifs dee featitvité intitulé Salt Repository Project
(SRP). Une revue bibliographique relativement catgpkur la réduction des sulfates dans le
milieu naturel avait alors été réalisée (Mahoned &trachan, 1987). Leurs conclusions
indiquaient que la réduction des sulfates par Fbgéne est possible de maniere relativement
rapide (quelques jours) a des températures supésieu 200°C. Cependant les questions
relatives a la cinétique ainsi qu’aux parametrestiVation de la réaction restaient ouvertes.
Les seules extrapolations cinétiques a basse tatpérautour de 100°C) confirmées par des
observations géologiques sont celles réalisées damsadre de la TSR (Thermal Sulfate
Reduction). Ces calculs basées sur des mesurexidetions des sulfates par des composés
organiques, indiquent des temps de demi-vie posulfate entre 100.000 et 200.000 ans pour
des températures autour de 100°C (Kiyosu and Krdig€8; Goldhaber and Orr, 1995, Cross
etal., 2004 ; Zang edl., 2008). L’énergie d’activation de la réaction &ss élevée (entre 150
et 200 kJ/mol) ce qui impligue une trés forte délaerce vis-a-vis de la température (Figure
lI-7). Les parametres qui contrblent la cinétiqoatsencore mal connus mais il apparait que
la présence d’'bS et un pH acide sont requis pour initier la réacti
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Figure 1I-7 : Diagramme d'Arrhenius représentant le log du temps de demi-vie du sulfate obtenu lors
d'études expérimentales de TSR en fonction de I'ierse de la température de réaction (1000/T en Kehj.
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Toute la question est de savoir si ces cinétigueséduction des sulfates par la matiere
organique sont applicables a I'hydrogéne. La pdgsill’une telle réaction dans le contexte
du stockage sur une période correspondant a laugtiod d’hydrogene nécessite d’étre

évaluée plus en détail.

De plus, I'éventualité d’'une catalyse de la réactmar des phénoménes de sorption ou
d’interactions électrostatiques par exemple, avex mhinéraux présents dans la formation

n’est pas a exclure.

Réaction catalysée par les argiles non ferriferes

Les argiles de par leurs propriétés de sorptiolewat acidité de surface sont des minéraux
présentant des caractéristiques de premier orahe ldacadre d'une éventuelle catalyse de la

réaction de réduction des sulfates (Laszlo, 198fp8nen eal., 1998).

Réaction catalysée par la magnétite

La magnétite n’est pas un oxyde présent dans tadion du Callovo-Oxfordien, mais son
étude en tant que catalyseur de la réduction degesiprésente un intérét dans le contexte du
stockage géologique a plusieurs égards. D’aborcepgue la magnétite constitue un produit
de corrosion des aciers (champ proche) et ensaiteepque son role catalytique dans la
réduction de nombreuses espéces a déja été dénuamed plusieurs études pour des
températures supérieures a 300°C (Sala, 1991, BhwetdTremaine 2000) et entre 125 et
275°C (Mansour, 2008).

En réalisant deux expériences de sorption de sulfdh surface de la magnétite en présence
d’hydrogéne a 125 et 275°C, Mansour (2008) monteedpes formes réduites du soufre (HS
H,S, troilite) apparaissent au bout de quelques kealgecontact. Elle fait I'hypothése que la
magnétite agit comme un catalyseur de la rédudiies sulfates mais note toutefois que
I'équilibre thermodynamique n’est pas atteint. pespriétés catalytiques de la magnétite sont
reliées a la faible occupation des sites et aelfrftangeabilité des ions ¥et Fé" dans les
sites octaédriques. Ainsi, en présence d’hydrogksseions F& dans les sites octaédriques
sont réduits en Bé& Cette réaction est facilitée par I'interchangbibies ions F& et Fé".

La réduction de Pé est accompagnée par I'élimination d’'un atome di@ne. L'écart a la
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stoechiométrie résultant de cette réaction entrafie instabilité du matériau et donc une

réoxydation en présence d'un oxydant, en I'occureeles ions sulfate qui se réduisent en
sulfure. Par ce mécanisme on comprend que I'hysgéest pas directement responsable de
la réduction des sulfates contrairement aux expée® décrites précédemment en milieu
homogene. Par contre le fait que I'hydrogéne puissieiire le Fe(lll) & basse température

(125°C) est un élément nouveau qui peut susciteintémét pour la compréhension de la

réduction du Fe(lll) des argiles.

La cinétique de réduction des sulfates par I'hydregest donc tres mal connue et nécessite
une évaluation précise. Le chapitre V est dédiéétuide de cette réaction. La réaction
homogéene en phase aqueuse ainsi que la réactialysést par les argiles non-ferriferes, la

magnétite ou la pyrite font I'objet de trois étudkstinctes dans ce chapitre.

[1.3.2.2. La pyrite

Un minéral sulfuré d’intérét également susceptidédre réduit par I’hydrogéne est la pyrite
(Eq. 2.7). La pyrite (Fe$ bien que présente en faible quantité, est udamxtypotentiel pour
I’hydrogene en raison du degré d’oxydation (-1)sdufre, susceptible de se réduire en S(-2).
Cette réduction conduit a la transformation de lait® en pyrrhotite associée a une
production d'HS.

La pyrite et la pyrrhotite sont connues pour caexislans des environnements réducteurs
(Hall, 1986) mais aucune étude relative a cetteti@a aux températures qui nous intéresse
n’est disponible a notre connaissance. Il fautafmi$ noter que la réduction de la pyrite en
pyrrhotite a fait I'objet de recherche dans le domade la thermogravimétrie a des
températures allant de 350 a 700°C (Wiltowslkalet1987, Lambert edl., 1998). Cependant
les conclusions de ces études ne peuvent pas énap@ées au stockage des déchets
radioactifs pour deux raisons : la premiere esfidenme de température trés élevée et la
deuxieme est lI'absence d’eau dans le dispositiféexental. En effet la technique de
thermogravimétrie utilisée dans ces études coitséstuivre la perte de masse associée a la
transformation de la pyrite en pyrrhotite sousféefle la chaleur et sous plusieurs bars,d'H
Dans ce contexte la vitesse de réaction est li@eux phénomenes: la décomposition
thermique de la pyrite et la réaction entre I'nygloe et les atomes de soufre a la surface de

la pyrite via un mécanisme d’adsorption-désorption.
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A une autre échelle, par des considérations fasamel a la théorie des orbitales moléculaires
Rickard et Luther (1997) montrent que la pyritd’'legdrogéne peuvent réagir en formant un
complexe activé. Par cette démonstration, ils gxgelnt les quantités non stcechiométriques
d’hydrogene mesurées lors d’expériences d’oxydades mono-sulfures de fer pasSH(Eq.
2.8).

FeS + HS > Fe$S + H, (Eq. 2.8)

La encore, la connaissance de la réactivité daltbgene avec la pyrite semble étre trés
faible et nécessite des investigations plus appaiés.

Le chapitre VI est consacré a I'étude de la rédaatie la pyrite par I’hydrogene.

11.3.3. Les oxydes de fer et les argiles

L’élément commun aux oxydes de fer et aux argilessaptible d’étre réduit est le Fe(lll). A
notre connaissance, il n’existe pas d’étude swédaction du Fe(lll) par 'hydrogene dans la
gamme de température 25-150°C. Cependant, 'andgselonnées de la littérature propres a
ces deux types de minéraux, relatives aux mécasisghe la cinétique de réduction du
Fe(lll), peut apporter un éclairage complémentaipdusieurs égards.

D’un coté, la réduction du Fe(lll) en Fe(ll) contedans les argiles peut étre examinée a la
lumiere des nombreuses études réalisées sur dotien fer-argile. Bien que dans ce cas,
'agent réducteur considére soit le Fe(0), I'int&té ces études vient du fait qu’il existe des
données a basse température : 80°C. D’'un autre keot&duction des oxydes de fer par
'hydrogene a été extrémement bien étudiée maiguemient au-dela de 150°C pour
s’affranchir des contraintes cinétiques. En compiacas deux types de travaux il est possible
de proposer un premier scénario concernant la tédudu Fe(lll) dans le Callovo-

Oxfordien.

La premiere remarque intéressante concerne le nsévande réduction du Fe(lll). Le
transfert électronique n’a pas lieu directementectd Fe(lll) et I'agent réducteur : Fe(0) ou
H,. En effet, le donneur d’électron responsable deédhuction du fer est dans les deux cas

'atome d’oxygene voisin.
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La réduction par le Fe(0) est une réaction de smrolocalisée impliquant un contact
physique entre 'argile et le Fe(0) (Perronnet,40Qantenois (2003) dans sa these décrit un
mécanisme réactionnel possible impliquant les motostructuraux des smectites
dioctaédriques riches en Fe(lll). Ainsi, sur ceésnh, la premiere étape consisterait en un
départ de proton lié au Fe(lll) octaédrique avedransfert d’électrons de I'oxygéne vers le
Fe(lll).

FE'O*H > FE'0* + H > F&'O + H' (Eq. 2.9)

Dans le cas d'une réduction du Fe(lll) des oxydmsHp, le mécanisme est comparable. La
molécule d’hydrogéne réagit avec les atomes d'oxggée surface (&) pour former une

molécule d’eau et une lacune électronique.
Osurt+ Ho 2 [ + HO (Eq. 2.10)

La source d'électrons responsable de la réductiorFe(lll) en Fe(ll) proviendrait d’'un
mécanisme de désorption d’oxygene résultant deoladensation de deux groupements

hydroxyles de surface (Eq 2.11).
2 (Fé"-0OH)> Fe'- 0 + Fé" + H,0 (Eq. 2.11)

Vue la similitude des mécanismes de réduction art pweaginer que les conclusions des
études fer-argile sur les transformations minéiglogs (Guillaume, 2002, Lantenois, 2003,
Peronnet, 2004) restent valables en présencg d'ldeci pres que I'hydrogene est beaucoup
plus mobile que le Fe(0), ce qui implique une ébengossible des transformations
supérieures.

Dans le détail, Guillaume (2002) a montré que méarsgjue la source de fer est éloignée de
l'argile, la transformation argileuse se produitisnacorpore moins de fer. Ceci implique
gu’il existe des mécanismes de transport des électentre le métal et I'argile. Lantenois
(2003) a teste les parametres structuraux de lkasgir la réaction a 80°C. Il a montré que la
teneur en fer dans les feuillets octaédriques i(ciels feuillets tétraédriques n’intervient pas)
et I'accessibilité de ces feuillets (ouverts ounfés par le potassium) étaient des facteurs
favorables. La cinétique des réactions semblecgingr6lée essentiellement par des facteurs

structuraux. Perronnet (2004) apporte des obsenaticomplémentaires. Elle met en
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evidence un effet de seuil pour le rapport ferlargnontre que I'argile précurseur peut étre la
kaolinite. Elle souligne également I'importancelderistallochimie des bordures de feuillet,
et I'effet inhibiteur des sulfures. Elle interprétes résultats par une séquence réactionnelle
qui implique un contact direct entre le métal atdile. Elle en fait la démonstration par des
expériences conduites en milieux insaturés (pgshdee aqueuse libre). Perronnet (2004) fait
finalement I'hypothése que le pH intrinséque plusde de I'eau interfoliaire favorise
I'attaque électrochimique de métal en contact desqules.

Ces acquis de connaissance peuvent étre redistamdsle contexte fargile. En premier
lieu, on peut s’interroger sur la capacité de Itoggbne a réduire les argiles comme le fait le
fer métal. En effet, I'écart de potentiel standardre les couples Fe(lll)/Fe(ll) et'H, est
plus faible qu’entre les couples Fe(lll)/Fe(ll) lee(l)/Fe(0) ce qui suggere une réactivité
moindre de H par rapport au fer métal. Cependant, dans lesriexpes de fer-argile, le fer
métal étant insoluble et le fer trivalent étant digns les structures minérales, I'échange
d’électrons demande un porteur, I'eau n’étant pasanducteur électrigue. Méme dans le cas
de contact direct entre le métal et la surface alggles (les bordures dans le modele
Perronnet), la structure silicatée ou I'eau intieafee ne sont vraisemblablement pas des
conducteurs électriques. On peine alors a expligusource ou le vecteur d’électrons dans le
cadre du schéma réactionnel présenté par Lanté2@08). Une hypothese possible serait que
ce soit le couple mobile fH, qui assure le transfert d’électrons. Cette hymmhgermet
d’expliquer par exemple I'observation de Perron2804) d’'une réaction effective méme en

I'absence d’'une phase aqueuse.

Concernant la cinétique de réduction du Fe(lll) dées oxydes par I'hydrogene a basse
température, seuls quelques indices laissent pensercelle-ci pourrait se produire a des
vitesses significatives dans le contexte du stoeldes déchets radioactifs. En effet, il a été
montré gu'il est possible de réduire en petite gjteatihématite dés 100°C (Yanisagawa et
Yamasaki, 1991) et la magnétite a 125°C (Mansod®@8p en quelques heures. Le taux de
réduction entre les différents oxydes dépendrdieesutres de la mobilité du Fe(lll) dans la
structure et de la capacité de sorption ddHa surface de I'oxyde. Il est clair qu’a 25°C la
réduction de fer ferrique par I'hydrogéne est erénent lente comme peuvent en témoigner
les nombreux expérimentateurs travaillant en baitggants anoxique sous atmosphére

d’hydrogene.
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Cependant il est a noter que la réduction du FelIFe(ll) ne nécessite que I'échange d’un
électron et n'implique qu’'une modification légére kh couche électronique superficielle de
'atome de fer. Sur la base d’'un raisonnement atiquie la réduction du Fe(lll) en Fe(ll)
serait donc beaucoup plus facile que la réductiol€@ en CH, ou des sulfates en sulfures
puisque ces derniéres impliquent une reconfigungtlas profonde des orbitales et présentent

des barriéres cinétiques importantes.

La réduction du Fe(lll) par 'hydrogene dans lel@a-Oxfordien, en champ proche comme
en champ lointain, représente donc une éventualité pas négliger mais pondérable par la

faible disponibilité du Fe(lll) (en quantité et mmbilité) dans le Callovo-Oxfordien.

[1.3.4. Les nitrates

Les nitrates ne sont pas des especes présentetadansation du Callovo-Oxfordien. Ces
espéeces sont générées par la présence des dechetxtifs bitumineux de moyenne activité
a vie longue (MAVL). Evidemment, la premiere réflax venant a I'esprit lorsque I'on parle
de réduction nitrate est relative a I'activatiorctésienne de la réaction. Toutefois, comme
nous allons le montrer dans ce chapitre, certaomeurs d’électrons a base de fer ou de
nickel notamment peuvent permettre une réductiootighe des nitrates a des températures
et des échelles de temps compatibles avec lestmddu stockage. De plus, la réduction
des nitrates par I'hydrogéne (Eq. 2.12 et 2.13)m@aituégalement étre catalysée par un certain

nombre de matériaux du champ proche, comme du chantgin.

NOs +4H, + 2 H > NH; + 3 HO (Eq. 2.12)
2NO; +5H+2H 2> N>+ 6 HO (Eq. 2.13))

La réduction des nitrates en ammonium est posailblasse température induite par le Fe(0)
(Eq.2.14 et 2.15) (Huang at., 2003 ; Rodriguez-Maroto at., 2008 ; Smirnov eal., 2008),
par le fer(ll) et les oxydes de Fer (rouille vertepstma, 1990 ; Bruun Hansen et al., 2001 ;
Yang et Lee, 2005 ; Rakshit at., 2005). Les cinétiques sont rapides (quelqueselsear

guelques jours) méme a basse température (25°C).

4 Fe(0) + 10 i+ NO; © NH;" + 4 Fé" + 3H,0 (Eq. 2.14)
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Fe', "1 s(OH)1.Clis + 5/16 NQ - 2 FeO, + 5/16 NH* + 14/16 H 3/2 CI- + 79/16 K
(Eq. 2.15)

Un point particulierement intéressant souligné Radriguez-Maroto eal. (2009) dans leur
étude sur la réduction des nitrates par le Fef)association entre I'oxydation du Fe(0) par

les nitrates et I'oxydation du Fe (0) par les pnsto

FE+2H" = Fé*+H, (Eq. 2.16)

Cette derniére réaction (Eq. 2.16) est interprptieles auteurs comme une compétition a la
réaction (2.14).

A contrario, la réaction 2.16 pourrait étre consd@ecomme a l'origine de la réaction dans le
sens ou les deux produits de réaction’{Fet H,) sont aussi des donneurs d'électrons
potentiels pour la réduction des nitrates (Post®@01Wander eal., 2008 pour le Fg).
Dans ce cas, le Fe(0) aurait un role d’initiatewleax niveaux. Le premier par la génération
des réactifs via son oxydation et un deuxieme pougae un effet catalytique. A ce stade,
ces hypothéses sont purement spéculatives, mdes-celsemblent étre soutenues par les
travaux de Smirnov etl. (2008). En effet, ces auteurs montrent que laatiolu des nitrates
par le Fe(0) est plus rapide en présence d’hydegerais ne donnent pas d’information

guantitative sur la cinétique.

La possibilité d’'une réaction de réduction desatéts par I'hydrogéne catalysée par le Fe(0)
ou un oxyde de fer (magnétite) voire méme par lagwpu l'argile doit étre vérifiee dans le
contexte du stockage des déchets radioactifs.

Une étude préliminaire de cette réaction est ptéseau chapitre VII.

[1.4. Synthése et définition du programme expérimen  tal

La revue bibliographique et la discussion thermaaiyigjue présentées dans ce chapitre
montrent que certaines especes oxydées présemedadéormation du Callovo-Oxfordien
sont susceptibles d'étre réduites par I'’hydrogéamesdes conditions du stockage.
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Des réactions d’oxydoréduction impliquant I'hydragecomme donneur d’électrons sont
thermodynamiquement possibles et conduiraienti@ & la génération d’espéces sulfurées et
ferreuses ainsi que d’ammonium et de méthane. Btrecpartie, les sulfates, les minéraux
ferriferes, les nitrates et les carbonates serdi@stiabilisés et une perturbation alcaline, liée a
la remonté du pH, serait a attendre.

Toutefois, un certain nombre de considérationsticjnés relatives a I'énergie d’activation et

a la catalyse notamment, permettent un juste rétdaréalité :

1) la déstabilisation des carbonates par I'hydregea d’autres agents réducteurs (matiere
organique en particulier) n'a jamais été observésoms de 200°C dans les environnements
naturels;

2) la réduction abiotique des sulfates par la mat@rganique, déja bien étudiée dans le
domaine pétrolier (TSR : Thermal Sulphate Reduitiast extrémement lente a base
température avec des temps de demi-vie pour lésteaside I'ordre de la centaine de milliers
d’années a 100°C ;

3) la réduction du Fer(lll) en Fer(ll) par 'hydreige semble possible a basse température
mais limitée du fait de la trés faible abondancecette espéce dans le milieu. En champ
proche le probléme de la réduction du Fer(lll) [e produits de corrosion est déja bien
connu ;

4) la réduction des nitrates nécessite la présga@atalyseurs bien particuliers.

La réduction des carbonates par I'hydrogene pent étre écartée avec un trés bon degré de
confiance étant donné la bonne connaissance que ke cette réaction.

Par contre, il est beaucoup plus difficile d’étnessi catégorique pour les autres especes
(sulfates, pyrite, fer, nitrate) car aucune étuééiéke les mettant en présence d’hydrogene n'a
jamais été réalisée. Certes, il est possible, eisamt différentes sources d’informations
d’évaluer leur réactivité et d’envisager un cordr@inétique, mais en aucun cas de la
guantifier. Le champ d’investigation est donc tveste, du fait du nombre de conditions a
tester (pression, température, pH...), du nombre2detions envisageables et de la nécessité
de tenir compte des nombreux minéraux du Callovief@ien pouvant avoir un effet

catalytique (argile, pyrite, magnétite et Fe(Ocbamp proche).

Deux approches expérimentales sont envisagées geiarminer la nature des réactions

induites par I'hydrogene et quantifier leurs viessdans le contexte du stockage. Les
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pressions d’hydrogene attendues dans le stockagedsol'ordre de plusieurs dizaines de
bars. Pour cette raison, les pressions partiellds atilisées expérimentalement varient entre
0 et 18 bars. Les expériences sans hydrogene twmmtdes blancs et les expériences avec
hydrogene sont réalisées entre 4 et 18 bars. Desrsalus élevées ne sont pas utilisées pour
des raisons techniques et de sécurité. Le recodes &xperiences de hautes température, de
90°C juqu’a 300°C est lié au fortes contraintetiques s’exercant sur les réactions redox
impliquant I'hydrogéne.

Une premiére approche permettra de tester la vitactle 'assemblage H#luide/argilite du
Callovo-Oxfordien a deux températures (250°C etC90&n vu de dégager les principales
transformations induites par I'hydrogéne.

Les températures élevées permettront d’accélérer @entuelles réactions impliquant
I’hydrogene tandis que les expériences a 90°C ayvoar objectif de reproduire le plus
fidelement possible les conditions de stockageddéi principale est d’obtenir une vision
globale de la réactivité de I'hydrogéne dans lddvalOxfordien.

Une deuxieme approche permettra d’acquérir une assance plus détaillée des réactions
mises en évidence par les expériences intégratriice®git notamment de la réactivité du
systeme soufre du Callovo-Oxfordien, sulfate etitpyren présence d’hydrogene. La
compréhension et la quantification cinétique dedkctivité de I'hydrogéne avec les sulfates
ou la pyrite passera donc par une étude paramétdgsystemes modeles simplifiés.

A ce sujet une attention particuliére sera porige sulfates aqueux, d’abord par I'étude de
leur réactivité en milieu homogene (fluide/issous) puis en milieu hétérogéne (catalyse par
l'argile ou la magnétite). En milieu homogene, éaluction des sulfates a été étudiée entre
250 et 300°C pour permettre de mesurer de la quétile la réaction a des échelles de temps
accessibles a I'expérience. Les expériences onhétges avec des concentrations en sulfate
agueux représentatives de celles de I'eau de famatous une pression d’hydrogéene variant
entre 0 et 16 bars et dans une gamme de pH de @,@avorable a la réaction. En milieu
hétérogene, deux minéraux ont été sélectionnés taster I'éventuel effet catalytique des
surfaces minérales sur la réduction des sulfatesipaune argile (la montmorillonite) et un
oxyde de fer (la magnétite). Les argiles sont desposants majeurs du Callovo-Oxfordien et
la magnétite est un produit de corrosion des aciers

La transformation de la pyrite en pyrrhotite fetabjet d’'une étude détaillée dans des

conditions expérimentales proche du Callovo-Oxiemda 90°C. Les expériences ont éte

54



menées dans une gamme de température allant de@Q8D°C et a des pH légerement
alcalins tamponnés par la calcite.

L’interprétation croisée de I'ensemble des exp@eésrdu programme expérimental, permettra
de mieux cerner la réactivité¢ de I'hydrogene dansChllovo-Oxfordien et de fournir les
premieres données cinéetiques permettant d’envisdger simulations numeériques tenant
compte de la réactivité géochimique de I'hydrogene.

Une étude préliminaire, réalisée a titre de pemtppmcprésentera une premiere série de

résultats sur la réduction des nitrates par I'hgdre en ammonium.
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Chapitre llI.

Méthodes expérimentales.
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Chapitre Ill. : Méthodes expérimentales.

Ce chapitre a pour objectif de mettre en avantdipnalité des expériences réalisées au cours
de cette thése au Laboratoire des Mécanismes B$férts en Géologie (LMTG — CNRS). I
s’agit notamment de ['utilisation de différents &gde réacteurs hydrothermaux associée a la
mise au point d’'un protocole expérimental respadscontraintes de sécurité relatives a la
manipulation de I'hydrogene et &H. Une synthése de I'ensemble du programme
expérimental entrepris est également présentéde-Clepermet d'un seul coup d'ceil de
comprendre comment les grandes problématiquesviedad la réactivité de I’hydrogéne ont
été traitées. Il est a noter que les procédureérampntales particulieres a chaque étude sont
détaillées, soit dans les publications, soit dasschapitres thématiques. Une breve revue des

techniques analytiques est également incluse daokapitre.

[1l.1. Description des réacteurs hydrothermaux

La contrainte principale de cette étude est liler#cessité d’apporter I'hydrogéne en grande
guantité et de pouvoir couvrir une large gamme edepérature (90-300°C). Le choix de
travailler a haute température est dicté par lastigjues trés lentes des reactions d’oxydo-
réduction a basse température. L'activation thenenide ces réactions permet donc de réaliser
des mesures de cinétique a des échelles de terogsildes en laboratoire. Pour répondre a
cette double contrainte : pression — températuras mvons utilisé des réacteurs particuliers
ayant des caractéristiques techniques permettastplgorter des pressions de plus de 100
bars.

[11.1.1. Autoclave Hastelloy

Ce réacteur hydrothermal de marque Autoclave Eerga®de 300mL de volume permet de
travailler jusqu’a des pressions de 350 bars etatapératures de 400°C. Il est entierement

construit en Hastelloy C276 dont la compositiondestnée dans le Tableau Il.1.
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Elément] Composition (% massique)
Ni 55%
Mo 15-17%
Cr 145-16,5%
Fe 4-7%
W 3-45%
Co 2,5%
Si 0,08%
Mn 1%
C 0.01%

Tableau III.1 : Composition, en pourcentage massige, de I'alliage hastelloy C276 composant le réacteu
Autoclave Engineers

Cet alliage au nickel-molybdene-chrome auquel gsité du tungsténe offre une excellente
résistance a la corrosion dans un grand éventaititieux corrosifs et il est particulierement
résistant a la corrosion par pigdres.

Ce réacteur intégre un dispositif d’agitation mdgpee, plusieurs lignes de prélevement et
d’injection de liquide et de gaz. La ligne de pvélament de la phase liquide est équipée d’un
dispositif de filtration a 2 um en Hastelloy. Leacéeur est connecté a une ligne auxiliaire
permettant de comprimer le mélange gazeux d’Ar/18%commercial utilisé pour les
expériences jusqu’a 300 bars. L’'augmentation despwa est obtenue en injectant de I'eau
dans un volume de réserve, initialement a 150 dfaide d’'une pompe HPLC. Ce dispositif
permet d’ajuster et de maintenir une pression emtstors des expériences.

La mesure in-situ de la température par thermoeoaplplée a une console électronique de

régulation permet un ajustement a + 1°C.
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Figure 11I-1 : Photo du réacteur Autoclave Enginnegs en Hastelloy C276 et des systémes connexes de
régulation de la pression, de la température et derélévement.

[11.1.2. Autoclave Titane

Deux réacteurs hydrothermaux de marque Parr® dituétisés pour la réalisation du
programme expérimental. Ces réacteurs ont un voller@20 et 450mL et sont construits en
titane pur de grade 4. Leur conception permetaleiiter jusqu’a 300°C et 100bars. Comme
gue pour le réacteur en Hastelloy, ces réactetggrent un dispositif d’agitation magnétique,
plusieurs lignes de prélevement et d’injection ideitle et de gaz ainsi qu’un dispositif de
filtration & 2 um en Hastelloy sur la ligne utikspour le prélevement du fluide.

La mesure in-situ de la température par thermoeooplplée a une console électronique de
régulation permet un ajustement a = 1°C
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Agitation magnétique

Figure 111-2 : Photo du réacteur Parr en Titane etdes systemes de prélevement et injection de fluide.

[11.1.3. Bombe Parr

Les expériences de longue durée (plus de 5 mdis)sae température (90°C) ont nécessité
l'utilisation de réacteurs spéciaux. Sur la base tdembes de digestion d’acide » de marque
Parr® en téflon®, un certain nombre de modificagitechniques ont été apportées afin de les
transformer en réacteurs permettant d’effectuerpdéevements et de contréler la pression.
Concrétement, le couvercle en téflon de ces borabé& percé de facon conique afin de
visser un assemblage de connectique Swagelock® éPfltane pour la partie plongeante
dans le réacteur et en inox pour la partie extégi@auempérature ambiante. Le détail de cette
connectique, constituant la ligne de prélévememdiaju’un réservoir supplémentaire de gaz
de 5 mL, est présenté sur la Figure IlIl.3. Une apepde sécurité équipe cette ligne ainsi
gu’'un manometre de contréle. Ce dispositif perngetrdvailler en toute sécurité jusqu’a 100
bars et 90°C. Le volume total de ces réacteursl@®0mL. Ces réacteurs sont placés dans
une étuve régulée a +0.1°C.
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Figure 111-3 : Photo des bombes Parr utilisé pour &s expériences a 90°C : argilite du Callovo-Oxfordn/
Eau synthétique de la formation/ H. Le réservoir de gaz supplémentaire, le systéeme geslévement en
titane et la soupape de sécurité sont des modifigams techniques apportées aux bombes Parr.

[11.2. Les contraintes de sécurité

Le souci de sécurité est omniprésent dans toutedéimarches expérimentales entreprises lors
de cette thése. En effet, de nombreuses expérient&sé réalisées aux limites nominales des
réacteurs expérimentaux tant en température guession, et ont demandé une attention
technique particuliere afin d’étre conduites daes cbnditions de sécurité optimale.

De plus, au facteur risque lié aux températurgaesdsions €levées s’ajoute la présence des
gaz dangereux que sont I'hydrogene et8H

Des protocoles rigoureux ont donc été développéasdafrépondre aux normes de sécurité en
vigueur dans le laboratoire. L'objectif ici, estrbode rendre compte des développements

particuliers mis en ceuvre afin de réaliser ces réaapees.
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Les réacteurs sont équipés de pastilles ou de pespde sécurité permettant de libérer la
pression si celle-ci venait a dépasser les lindteséacteur. En cas de rupture de la pastille de
sécurité, les gaz du réacteur Hastelloy sont égadinéctement a I'extérieur du batiment, par
le biais d’'une ligne haute pression. Ces dispssité sécurité actifs ont été complétés par un
dimensionnement des expériences permettant dectesdes limites de sécurité lors des
phases de remplissage et vidange des réactewssgaalors des prélevements.

Les bases des calculs de dimensionnement reposabbrdl sur la connaissance des

propriétés physiques et toxicologiques de ces gaz.

L’hydrogéne :

Deux contraintes majeures sont associées a latiis d’hydrogéne sous pression. La
premiere est liée a la petite taille de la molécddac a sa grande diffusivité, et la seconde est

associée a son extréme inflammabilité et explasivit

Le probleme de la possible perte d’hydrogene géusion au travers des joints en téflon des
réacteurs a fait I'objet d’'une série de tests idlal a la réalisation des expériences
définitives. L'éventuelle perte d’hydrogene parfufon aurait bien sdr un impact sur la
sécurité, mais induirait aussi un mauvais contd@da pression partielle diet donc de la
guantité d’H dissoute. Une expérience dédiée a été réaliséewtaréacteur en titane rempli
pour un tiers de son volume d’eau milli-Q, mis eregsion par un mélange d’Ar/10%H
(grade 5.0), et chauffé a 280°C pendant 400 helueepression totale en cours d’expérience
est de 100 bars. Celle-ci représente la somme plieession partielle d’argon, d’hydrogene et
de la pression de vapeur saturante a 280°C. Laipresst contrélée a 0,5 bar pres, par un
manometre Bourdon de précision. La composition élange de gaz contenu dans le réacteur
en fin d'expérience (aprés refroidissement a 25t €)é analysée par spectrométrie de masse
(Inficon spectrometer H200M, analyses effectuée€BRIMAT) puis comparée au mélange
initial (Ar/10%H,) et a un mélange étalon a 4,7% gl'Hes résultats de ces analyses sont

présentés dans la Figure 1l1-4.
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12 4 gas du réacteur
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Figure 1ll-4 : Mesure de la composition du gaz corgnus dans le réacteur aprés 400h de chauffe a 2808C
100 bars. Comparaison avec le mélange initiale Al0®6H2 et validation de la qualité de la mesure par
analyse d’un mélange étalon.

Les analyses des gaz réalisées apres 400 heuptsmualfe a 280°C sous une pression totale
de 100 barsRH, = 3,5 bars) n'ont montré aucune chute de pressiceucun changement
dans la composition du mélange. Par conséquentefte pI’hydrogene par diffusion est

considérée comme négligeable dans les conditionesiexpériences.

Le fait que I'hydrogene soit extrémement inflamnealprésente le danger majeur lié a
l'utilisation de ce gaz en grande quantité dans emgériences. En effet, son domaine
d’'inflammabilité en pourcentage volumique dansrligétend de 4 a 75% et son domaine de
déflagration de 18 a 59%. De plus, du fait de &s faible densité par rapport a lair,
I’hydrogéne est susceptible de s’accumuler danpdetses hautes de la piéce dans laguelle se
situe le réacteur.

Dans le cadre de nos expériences, I'’hydrogéne pgsiri@ via un mélange d’argon a 10%
d’hydrogene. Mélangé a l'argon, I'’hydrogéne ne peas s’enflammer et en cas de fuite
I'effet de dilution immédiat dans I'air implique umes rapide passage de la concentration
d’hydrogéne sous le seuil d'inflammabilité de 4%.

En cas d’explosion du réacteur le volume d’hydregenr maximum libéré dans la piéce

serait de 4L. Or la piéce dans laquelle se troaveacteur fait 75M(5 m de coté et 3 m de
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haut). En imaginant un effet de concentration aveani du plafond, il faudrait que
'hydrogéne s’accumule sur une épaisseur de 0,4ponr repasser au dessus du seull
d’'inflammabilité des 4% ; évenement impossible dane piece aérée telle que celle ou se

trouve le réacteur.

L’hydrogéne sulfuré (b8):

L’H,S est un sous produit de réaction, lié a la rédoctles sulfates ou de la pyrite par
I’hydrogene ou encore a I'hydrolyse du soufre élétaiee utilisé comme initiateur lors des
expériences de réduction des sulfates. Les quantigkimales susceptibles d’étre générées
sont donc connues.

La dangerosité de I')$ dans le cadre de nos expériences ne vient padrdearactere
inflammable (car produit en trop petite quantitégisnde sa toxicité. Les valeurs guides de
seuils d’expositions critiques établis par I'INER[®stitut national de I'environnement
industriel et des risques) sont présentées darastieau 111.2

A : Seuils d'effets létaux B : Seuils d’effetversibles

Temps (min) Concentration Temps (min) Concentration
mg/nt ppm mg/nt ppm

1 2129 1521 1 448 320

10 963 688 10 210 150

20 759 542 20 161 115

30 661 472 30 140 110

60 521 372 60 112 80

Tableau III.2 : Valeurs guides des seuils d’expos@n a I'H,S pouvant provoquer la mort ou induire des
effets irréversibles sur la santé.

Le seuil de détection olfactive est compris entf@20et 0,1 ppm et le seuil d'anesthésie
olfactive est de 150 ppm. Sur les lieux de travad,normes européennes imposent de ne pas
dépasser 10 ppm d28 dans l'air respiré, pour une exposition de 8 éepar jour.

Dans le ciel de gaz des réacteurs, la concentrdiits8 peut étre supérieure a 500 ppm (max
830 ppm). Localement et momentanément, lors dépeéhent et de la vidange du réacteur il
existe donc un risque. Afin de limiter ce risques prélevements lors des expériences les plus

concentrées enJ9 sont effectués dans des cellules connectéea gné de prélevement du
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fluide empéchant ainsi toute fuite de gaz et laimdation des cellules se fait sous hotte
aspirante. En fin d’expériences, les réacteurs porgés a I'extérieur du laboratoire.

Un détecteur d’'b5 (GasBadge Plus, Industrial Scientific®) est égalet placé a coté du
réacteur (40 cm). Ce détecteur permet de mesucamieentration d’bS a 0,5 ppm pres dans
'atmosphére de la piece et d’avertir I'utilisateqaar un signal lumineux et sonore lorsque le
seuil des 10 ppm d’}$ est dépassé. Le dispositif de sécurité est coénpbr un masque a
gaz disposé a l'extérieur de la piece ou se trdavelacteur. Il est a noter que la zone
d’expérimentation est clairement définie, que saaea est restreint et que les autres
utilisateurs sont avertis de la nature des expéeen cours.

L’ensemble des mesures de sécurité présentéastifaibl’'objet d’'un contrble réalisé par les
ingénieurs sécurité de I’Andra et ont donné lida @daction d’'un plan de prévention.

[11.3. Synthése du programme expérimental entrepris

Le programme expérimental entrepris s’appuie stiudle prospective du Chapitre Il. En
premiére analyse quatre composants du Callovo-@ieiorsont susceptibles de réagir avec
I'hydrogene : les carbonates, le fer ferrique Niésates et les sulfates.

Deux oxydants possibles ont été écartés de I'étlete carbonates et les nitrates. En ce qui
concerne les carbonates, les données disponibhssladittérature (Huff et Satterfield, 1984,
Zimmerman et Bukur, 1990) indiquent des énergiestid/ation de I'ordre de 85 kJ/mol et
des vitesses de réaction extrémement lentes a tesspérature. Les nitrates quant & eux sont
bien plus réactifs aux donneurs d’électrons; ilst smnnus pour réagir a basse température
avec les composés ferreux et le fer métal (Bruunsklia eal., 2001 ; Smirnov eal., 2008)
mais ne sont pas présents initialement dans laafitom Une étude préliminaire concernant la
réactivité des nitrates en présence d’hydrogenmetfois présentée a titre de perspective.
L’originalité du programme expérimental présentéest d’aborder la question de la réactivité
de I'hydrogéne via des expériences intégratricex dargilite du Callovo-Oxfordien et via
des expériences sur des systemes modéles simpidstant séparément les différentes
réactions possibles (réduction des sulfates, deates et de la pyrite) ainsi que l'effet de
différents matériaux (magnétite, pyrite, argilept€ stratégie permet de couvrir une grande
partie des réactions possibles impliquant 'hnydreget de proposer une étude approfondie

sur les principales réactions d’'intérét pour leeggiidu stockage. L'objectif commun a toutes
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les expériences du programme est d’obtenir unerigisa quantitative des cinétiques de

réduction et d’apporter un éclairage mécanistiquides processus de transfert électronique.

Expériences intégratrices :

La réactivité de l'argilite du Callovo-Oxfordien gmésence d’hydrogene a été testée dans
deux domaines de températures: a hautes tempgatentre 150°C et 250°C) et a la

température du pic thermique du stockage (90°C).

Les expériences a hautes températures constituesit edpériences préliminaires dont
I'objectif est de mettre en évidence une éventugiéetivité de I'argilite dans des conditions
hydrothermales. Il est évident que dans ces camditides réactions de transformations
minéralogiques sont a attendre. Mais le but retigerici est d’accélérer les éventuelles
réactions de réduction impliquant I'nydrogene pdes identifier et pouvoir les étudier

ultérieurement en détail. Ces expériences ont sgvguide a I'exécution du programme
expérimental et ont mis en avant la réactivité aufre notamment.

Les expériences a basse température (90°C) sordloggées pour reproduire le plus

fidelement possible les conditions du stockagenpérature, pression, composition de I'eau
porale, argilite. Seul le rapport eau/roche es$ wiéférent de celui de la formation du

Callovo-Oxfordien. La présence d'une grande quantiteau dans nos expériences est

nécessaire pour I'analyse de la solution. La ddesees expériences est de 5 mois.

Expériences sur des systemes modéles simplifiés :

* La réduction des sulfates en sulfures

La réduction des sulfates aqueux par I'hydrogen&éaétudiée en milieux homogéne, et
hétérogene.

En milieu homogeéne, les sulfates aqueux réagissat I'hydrogéne dissous dans I'eau. Les
parameétres expérimentaux testés sont :
- la température de 250 — 300°C

- la pression d’hydrogéene de 4 a 16 bars
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- le pHentempérature de 1,5a 6

- le role des sulfures dissous dans l'initiation aedaction

En milieu hétérogene, I'effet recherché sur la ofidn des sulfates est la possible catalyse de
la réaction par des surfaces minérales. En eHfiefpiption ou une interaction électrostatique
des sulfates a la surface des minéraux affaiblisaforce de la liaison soufre oxygéne et/ou
conduirait & un nouveau chemin réactionnel ayarg @nergie d’activation plus faible
favorisant ainsi la réduction. Les minéraux tesi@st la magnétite (F@,) et une argile : la
montmorillonite de Crook dont les cations intedakes ont été eéchangés par du sodium

(dénommeé Na-montmorillonite par la suite).

e Laréduction de la pyrite
La réduction de la pyrite par I'hydrogéne a étai&e pour des températures variant de 90 a
180°C et des pressions partielles g'éllant de 0 a 18 bars. Le pH a été tamponné a des
valeurs Iégerement alcalines par I'ajout de calcite

* Laréduction des nitrates
Une étude préliminaire sur la réduction des nitradst présentée a titre de perspective
(chapitre VII). Il s’agit d’expérience en milieu Immgene sans catalyseur visant a évaluer la
réactivité des nitrates en présence d’hydrogéndetopérature varie entre 150°C et 250°C et

la pression partielle d'H2, entre O et 17 bars.

Le Tableau 1ll.3 présente les conditions expérimiest de I'ensemble du programme

entrepris.
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Matériaux Solution W/R Température Pression b pH

Série Argilite du Callovo Oxfordien

argilite 10 mM NaSQ, 10 150, 200, 250°( 6 bars Libre (= 8)
argilite Eau porale 10 90°C 7 bars Libre (= 8)
synthétique

Série Réduction des sulfates agueux

S(0) (initiateur) 13 mM N&O, 250, 280, 300°C 4-16 bars 15a6
Série Réduction des sulfates aqueux catalysée paiMbntmorillonite
Na-montmorillonite | 13 mM NSO, 300 250°C 4 bars libre = 7,5) et5
(+S(0))
Série Réduction des sulfates aqueux catalysée panagnétite
Magnétite 1a5mM NaSQ, | 200 et 120°C 8 bars 3 a4 etun test avec
(+calcite) 100 tampon calcite

Série Réduction de la pyrite

Pyrite < 40um + 10 mM NaSO, 200 90, 120, 150, 8 bars libre (=8) et un test 3

calcite 250°C pH 4 sans calcite

Pyrite 40-80um + 10 mM NgSO, 100 De 90 a 180°C 8 - 18 bars libre (=8) + 2 test a
calcite pH 5 et 10 sans

calcite

Série Réduction des nitrates

8 mM KNG, 150, 250°C 17 bars libre (de 5 a 12,5)

Tableau 1.3 : Conditions expérimentales de I'ensmble du programme entrepris. W/R représente le
rapport eau/roche

Le point commun a I'ensemble du programme expériatesst |'utilisation de pression
significative d’hydrogéne (jusqu’a 18 bars) et d’'milieu aqueux. L’hydrogéne, pour les
raisons de sécurité présentées précédemment estéapar un mélange gazeux d'argon a
10% d’hydrogéne (grade 5.0). La pression totalesdarsystéeme est donc la somme de la
pression partielle d’hydrogéene et d’argon ainsi deda pression de vapeur saturante. Il est
vrai que dans le cas d'un mélange de gaz sousigmestsa haute température, la pression de
vapeur saturante n’est pas tout a fait celle dasjads donnant sa valeur pour un ciel de gaz
ne contenant que de la vapeur d’eau. De méme, résssipns partielles d’Ar et d’Hne
peuvent pas étre calculées simplement en ne teoamte que du ratio ArAd Un calcul de
fugacité basé sur les équations d’états pour IegE@S) est nécessaire. Nous avons toutefois
considéré gue la pression de vapeur saturanterdensystémes expérimentaux est celle des
abaques et nous avons calculé les pressions [etBAr et B en considérant que le ratio

Ar/H; n’a pas changé par rapport a 25°C. Un calculgéagar Sylvain Thibeau ingénieur a
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Total Pau montre que les pressions partielles @tAd’H, d’'un mélange Ar/10% Ha 100
bars et 150°C, serait respectivement de 89,6 bar$0g bars, en tenant compte des
coefficients de fugacité de gaz. Le coefficientfulgacité pour I'Ar est alors de 0.9958 et de
1,0415 pour I'H. Notre approximation est donc tres proche de #itééjusqu’a au moins
150°C. Une erreur de 1 ou 2 bars sur les presgiariglles a 250°C est envisageable, mais
resterait tolérable dans le cadre d’expérienceS0akar dont la pression totale est ajustée a
plus ou moins 3 bars et la température régulée aeagré prés. Au-dela de 200°C les
pressions partielles d4sont donc données a 10% pres.

Des précautions particuliéres sont prises pourrassun milieu anoxique, tant pour la
conservation des échantillons solides que loradrise en ceuvre des réacteurs. En effet, les
charges expérimentales sont préparées en boitenta sgais atmosphere d’argon et les
échantillons sont également stockés sous argom’pusopalyse. Les réacteurs sont purgés a
'argon en effectuant 5 cycles de montés en presaid00 bar d’argon (grade 5.0) puis
décompression. Enfin, toutes les solutions sonaziégs par barbotage a I'argon directement
dans les réacteurs pendant 40 minutes. Le miligatigbe est garanti par l'utilisation d’eau
milli-Q, le nettoyage des réacteurs a l'acide comée et les températures élevées (90°C et
plus).

Des prélevements de solution sont effectués pardpaemps réguliers et les solides sont

analysés en fin d’expérience.

[11.4. Techniques d’analyse des solutions

[11.4.1. Chromatographie ionique

La chromatographie ionique (Cl) est I'outil d’ansdyde référence des espéces anioniques
inorganiques. Elle permet de séparer les constiguwdion mélange en utilisant les différences
entre les constantes d'équilibre de ces composésde leur partage entre une phase mobile
(éluant) et une phase stationnaire (résine échapg#ions) qui exerce un effet retardateur.
Sous l'influence des deux effets antagonistest dfemtrainement exercé par la phase mobile
et effet de rétention exercé par la phase statiomras constituants du mélange se déplacent
a des vitesses différentes et sont séparés selmnafénité pour les phases mobiles et
stationnaires. Etant ionisées, les espéces a gaesment étre détectées a leur sortie de la

colonne chromatographique (contenant la résinengghese d’ions) par conductimétrie.
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La procédure d’analyse comprend les étapes suvante
- injection de I'’échantillon dans le flux d’éluant
- séparation des ions sur la résine échangeuse d’ions
- détection des anions par conductimétrie
- identification d’apres le temps de rétention

- quantification au moyen d’'une courbe d’étalonnagerpesure de l'aire des pics.

L’appareil utilisé est un Dionex, ICS 2000 et I'tys® se fait en utilisant la détection par
conductimétrie. Cet appareil comprend :
- un passeur d’échantillon,
- une pompe qui permet la sélection et la circulatietéluant a un débit régulé,
- une cellule de détection CDM-3, P/N 50 776 qui mesn continu la conductivité et
la température de la phase mobile,
- un suppresseur (SRS) qui neutralise la conductidiéé I'éluant et accroit la
conductivité des espéces a analyser,
- une vanne d’injection qui permet de charger I'étilan dans la boucle et de
I'injecter dans la colonne d’analyse,
- un systeme qui assure le chargement de I'échantilams une boucle de 250 et
I'injection dans la phase liquide,
- une colonne de séparation AS18 de 4 mm de diareétume précolonne de garde
AG9-SC de méme diametre,
- un systeme informatique qui pilote les fonctions dédférents modules et traite les
chromatogrammes (intensité des pics en fonctionteshops de rétention dans la

colonne).

La colonne utilisée permet de séparer et de qiemties sulfates, SO, les
thiosulfates, 8057, les nitrates, N@ et les chlorures, Centre autres. L’éluant utilisé est de
I'hydroxyde de potassium, KOH, dont la concentraiist de 3.1 mol.L™ et le débit est fixé
a 1 mL.min". Dans ces conditions, les temps de rétention sigéces soufrées sont donnés

dans le Tableau Ill.4.
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Espéce Cl o NOs S04~

Temps de rétention (min 4,3 5,3 6,8 11,2

Tableau Ill.4 : Temps de rétention des espéces amigues analysées par chromatographie ionique

Une particularité des expériences réalisées eprdaence de sulfure {8, HS) dans les
solutions prélevées. Or il est bien connu qu’ar lldire, les sulfures s’oxydent rapidement
pour former toutes les especes du soufre ayanegrédedox entre -2 et 6, ce qui implique la
possible formation de sulfate. Cet apport en sailfad I'oxydation des sulfures apres le
prélevement du fluide réactionnel est susceptibléadsser le dosage des sulfates réellement
présent en solution lors de la réaction étudiée.

Ainsi, les sulfures agueux sont directement pré&spsous forme de sulfures de cuivre (CuS)
en injectant le prélevement dans une solution derawfe de cuivre (CuG) contenant du
cuivre en exces par rapport aux sulfures. Les madflainsi précipités sont séparés par
décantation ou centrifugation. Le surnageant efih emalysé par chromatographie ionique
pour doser les sulfates. La dilution induite pajdut de la solution de chlorure de cuivre est

bien sar prise en compte.

[11.4.2. lodométrie

Cette méthode de dosage des sulfures en solutg®) @5, S°) présente I'énorme avantage

d’étre rapide et précise. Elle permet de dosesidfres directement apres le prélevement
avant que ceux-ci ne dégazent ou ne s’oxydent. mfeessite toutefois la connaissance
parfaite du titre des réactifs (iode et thiosulfaasi que des volumes. Le titre des réactifs

doit étre approprié a la gamme de concentraticsuéiare dosé.

Le dosage des sulfures en solution se fait en und@de fort par I'iode. Le milieu acide est
nécessaire a I'obtention d’une spéciation des mdfdominé par I'b5.

En milieu acide et en présence d’iode,,B’oxyde quantitativement pour former du soufre
élémentaire:

lb+H,S=21+S +2H

Le prélevement de fluide réactionnel contenant sidfures dissous est directement injecté

dans une solution acidifiée (HCI 2 mol/L) d’'iode &xces. L'iode est préalablement titrée.
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On effectue ensuite un dosage en retour a la leypattle thiosulfate.
25055 + = S065 + 21T
L’équivalence est atteinte lorsque la solution palssusquement de la couleur brune a la
couleur blanchatre. L'ajout d’empois d’amidon n’pat nécessaire pour identifier le virage.
A I'équivalence on a :
— (C|2 XV|2) = (05x% Cthiosulfae thhiosquae)
H,S v

échantillan

Avec :

- Cy,s * Concentration en sulfure présent dans I'ecHantie fluide prélevée (en mol/L)
- C,, : Concentration d'iode titré préalablement (en/izol

- V|, : Volume d’iode utilisé (en L)

- Chiosurae - CONcentration en thiosulfate connue (en mol/L)

- Viosutae - VOlUMe de thiosulfate (en L) correspondant ddacente de burette pour atteindre
I'équivalence

Vecnaniien - VOlume d’échantillon de fluide dosé (en L)

En ajustant les concentrations et les volumes d;ial# thiosulfate (descente de burette) et
d’échantillon en fonction de la gamme d31a doser et en mesurant les volumes par pesée, il
est possible d’atteindre une précision sur la nesus0,1 1§ mol/L. Un controle de la
précision et de la reproductibilité de la mesureefectué en dosant des solutions deNa
fraichement préparées a différentes concentratde®,5.1¢ mol/L & 0,01 mol/L). Le titre

de ces solutions est mesuré précisément par dokagedium par spectrométrie atomique
d’absorption.

[11.4.3. Spéctroscopie d’absoption atomique (AAS)

Cette méthode permet de doser les cations majeésenis dans les échantillons de fluides
prélevés : sodium, calcium, magnésium, potassitnontsum et fer. Les échantillons préleves
sont directement acidifiés par HN@ pH 2.

Dans son principe, la spectrométrie AAS consisteaoriser I'échantillon liquide et a le

chauffer & l'aide d'une flamme ou d'un four. En enfl@mme, I'équipement peut étre utilisé en
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spectrométrie d'absorption et d'émission. En alisorpune lumiére émise par une lampe
appropriée émettant les longueurs d'onde carditgies de I'élément recherché est dirigée
vers la flamme. En traversant la flamme, les oridasneuses dont les longueurs d'onde
correspondent a I'élément dosé (Ca et Fe par ergngant absorbées par les ions excités
présents dans la flamme. L'absorption est mesurksida d'un prisme dispersif et d'une
cellule photoélectrique : elle est directement pripnnelle a la concentration de I'élément.
Lorsque les atomes d'un élément ont été excitésrdéeour a I'état fondamental s'accompagne
de I'émission de lumiére d'une fréquence F biemigéét propre a cet élément. Le méme
elément dispersé dans une flamme possede la pogiadsorber tout rayonnement de méme
fréquence F. Il en résulte une absorption du ragorent incident lié a la concentration de
I'élément considéré. En émission, aucune lampé otédisée, la mesure se fait sur 'intensité
du rayonnement émis par I'élément dans la longubomde correspondant a son retour a

I'état fondamental (utilisé pour Na, K, Mg et Sr).

[11.5. Techniques d’analyse des solides

[11.5.1. Diffraction de rayon X

La diffraction des rayons X sur une poudre est omhode non destructive. Elle permet
d’identifier les phases cristallisées présentessdam matériau par comparaison avec un
fichier de références, JCPD®{nt Committe on Powder Diffraction Standa@PDS, 1995)

Les diffractogrammes ont été collectés sur un appNEL CPS, en utilisant une source au
cobalt dont la radiation & (L = 1.78897 A) est générée a 40 kV et 25 mA. Ledmmesure

20 varie entre 0.02 et 0.05° avec un temps d'accuinnlale 3 a 20 s par pas. La relation de
Bragg donnant I'équidistance structurale est algis= 0.7708/sirb.

L’analyse de la fraction argileuse inférieure arg pécessite une préparation particuliere. La
fraction argileuse de I'’échantillon en fin d’expmé@rce est séparée du fluide réactionnel par
décantation et prélevement du surnageant (le telmpcantation est déterminé d’apres la loi
de Stockes). Cette opération s’effectue en bof@nd anoxiques. Le surnageant est centrifuge
(5000 tour/min). Le culot obtenu est dispersé altbagons dans une faible quantité d’eau
distillée. La suspension obtenue est déposée s the verre et séchée a I'air a température
ambiante. La saturation a I'éthylene glycol peramdttde différentier les argiles de type
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smectite est réalisée en maintenant la lame ogemé@dant au moins deux heures sous un

flux dynamique de vapeur d’éthyléne glycol.

[11.5.2. Microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a la micro-

analyse chimique EDS

La microscopie électroniqgue permet d’accéder apéat morphologique et textural de la
poudre analysée. Les observations sont réalis@esuavmicroscope haute résolution de type
Jeol JSM 6360LV couplé a l'analyse par dispersi@melgie de rayons X (EDS, Energy
Dispersive X-ray analysis). Les échantillons saépprés par dépot de poudre sur du carbone
conducteur puis meétallisés au carbone (environ @0 de C). Cette procédure permet
d’éliminer les surcharges électriques pendant leslyaes. Certains échantillons ont été
intégrés dans un bloc de résine époxy et polisxdiieen par microscopie €électronique sur
sections polies permet de caractériser la zonat&s phases minérales et I'analyse EDS
permet d’effectuer les analyses chimiques élémeastaie ces phases. Le microscope est muni
de deux types de détecteurs d’électrons : annudaidatéral. Ces détecteurs permettent de
travailler suivant deux modes différents.

- mode électrons secondaires permettant de visn#diselief de I'échantillon

- mode électrons rétrodiffusés permettant de viseiales contrastes chimiques
La tension d’accélération du faisceau d’électronevauivant le type d’image recherchée
entre 10 et 20 kV.

[11.5.3. Analyse chimique par microsonde électroniq  ue

Des analyses chimiques guantitatives ont été éeaisur les grains de pyrite avant et aprés
expérience afin de mettre en évidence la transfibomayrite-pyrrhotite.

Une sonde électronique est formée en réduisantsonece d'électrons par deux ou trois
lentilles magnétiques. Les électrons frappent #éithon a analyser avec une énergie
d'impact qui peut varier de quelques centaines fllsiju’a 50 keV. Les photons X émis par
I'échantillon sous l'impact des électrons sontya@a par les spectrometres a rayons X qui

peuvent étre de type WDS (dispersion de longueundd) ou EDS (dispersion de I'énergie).
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L'échantillon peut étre observé grace a un objeetiftype Cassegrain incorporé a la derniere
lentille.
L’'analyse quantitative est possible en étalonnanddtecteur et en utilisant un échantillon

témoin dans lequel la concentration de I'élémeartalyser est connue.

Les analyse on été effectuées grace a une micresdledtronique Cameca SX50 sur les
sections polies contenant les grains de pyrite.dogslitions analytiques sont les suivantes :
intensité du courant 20 nA et tension accélératie&V.

Les analyses sont obtenues en % poids d’élémemt %t atomiques.

[11.5.5. Methode de Brunauer, Emmet et Teller (BET)

Cette méthode consiste a mesurer I'isotherme dptisord’'un gaz (azote ou krypton),
autrement dit, la quantité de molécules de gazfixén fonction de la pression appliquée sur
la surface dont on cherche a déterminer l'aire iipée. La quantité sorbée est calculée par
différence entre le flux du gaz entrant et celutastt a une température donnée en fonction de
la concentration initiale du gaz. La formule mathénue utilisée pour décrire la courbe
expérimentale obtenue est celle mise au point panddler, Emmet et TellgBrunauer,
1938) Connaissant la quantité de molécules de gaz sdebéuiface ainsi que leur dimension
et en supposant que le gaz est adsorbé sur unecmaie, il est possible d’en déduire la
surface spécifique du matériau.

La surface spécifique de la magnétite est détemngmace a un analyseur Coulter SA 3100
par la méthode BET. Le gaz utilisé est le kryptéfin d’éliminer les molécules d’eau
susceptibles d’étre présentes a la surface deasulas, un dégazage sous vide est effectué au

préalable.

[11.5.4. Analyse du carbone total, carbone organiqu e total et du soufre

total

Les analyses de carbone total, carbone organiggruée total contenus dans les échantillons
d’argilite du Callovo-Oxfordien avant et apres exgeéces ont été réalisées par un analyseur

EMIA320V (Jobin Yvon). Ces analyses trés précisesrmettent d'identifier les
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transformations minéralogiques impliquant les man&rporteurs de soufre (pyrite et célestite

principalement) ainsi qu’'une éventuelle altératiena matieére organique.

Le principe de la mesure est basé sur la combudtionéchantillon dans un flux d’'oxygene
suivie d’'une absorption infrarouge. Quand I'échéontiest chauffé a haute température dans
un flux d’'oxygene, le carbone (C) contenu danshigtillon se transforme principalement en
dioxyde de carbone (Get en monoxyde de carbone pour le reste.

De méme le soufre (S) se transforme en dioxyde adres (SQ). Suivant le type
d’échantillon analysé, de I'eau peut étre prodaitesi que de I'’hydrogéne. Etant donné que
'eau interfere avec l'absorption infrarouge, calieest éliminée par piégeage sur du
perchlorate de magnésium (Mg(G)g). Le flux d’oxygene est régulé a un débit consttnt
introduit dans les détecteurs infrarouges. Les ewoinations en carbone et soufre de

I'’échantillon sont alors calculées en fonction tleseurs en C& CO et SQ détectées.

Pour avoir accés a la quantité de carbone orgamicgsznt dans I'échantillon une préparation
préalable est nécessaire. Le carbone inorganigmégru dans les carbonates principalement,
est éliminé par attaque acide a I'HCI 2M a 70°Cdaert 10 heures environ. Le carbone

restant dans I'échantillon suite a cette attagpesente la fraction organique.
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Chapitre V.

La réactivité de 'assemblage eau/argilite/H
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Chapitre IV. : La réactivité de 'assemblage eau/ar gilite/H ».

Ce chapitre présente la réactivité d’'un assemtadagéargilite du Callovo-Oxfordienftans
deux gammes de températures distinctes. Une prerségie d’expériences est réalisée dans
une gamme de température élevée (150-250°C) noéseptative des conditions de stockage
mais permettant de s’affranchir des contraintestitines trés fortes sur les réactions
d’'oxydoréduction impliguant I'hydrogéne. La deuxiénsérie d’expériences présente des
conditions beaucoup plus proches du stockage eneserde température (90°C) et de
composition du fluide. Il s’agit d’expériences dadue durée (5 mois).

Cette analyse expérimentale préliminaire de latinésr de I'hydrogéne en présence de
l'argilite du Callovo-Oxfordien a pour but de dégades grandes tendances réactionnelles.
Elle permettra de dimensionner en conséquence tigde® sur des systéemes modeles

simplifiés réalisées par la suite.

IV.1.Réactivité de I'assemblage Fluide/Argilite/H  , entre 150 et 250C.

IV.1.1. Introduction

La réactivité de l'argilite du Callovo-oxfordien &é testée en présence d’hydrogéne et de
fluides simplifiés a des températures compriseeetfi0°C et 250°C. Bien que trés éloignées
des conditions du site de stockage, ces expérigmédisinaires ont pour but de mettre en
evidence de facon rapide les transformations miogigues et chimiques induites par la
présence d’hydrogéne et de tester différents parameels que la composition du fluide, le
rapport eau/roche, la température et le type diéddlen. La comparaison avec des
expériences sans hydrogéne (blancs sous argomiepele distinguer les transformations

liées aux conditions hydrothermales, des réactidmsydoréduction induites par I'hydrogene.
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IV.1.2. Conditions expérimentales

Toutes les expériences ont été réalisées dansédeteurs hydrothermaux en titane décrit
dans la section 111.1.2. Les caractéristiques dawétillons d’argilite du Callovo-Oxfordien
utilisés pour ces expériences sont présentéesldarasbleau IV.1. Les échantillons ont été
concasseés a une granulometrie inférieure a 80 pomerseule foisxlkg) par un broyeur. La
poudre ainsi obtenue pour chaque échantillon anékangée de facon a s’assurer de son

homogénéité puis désoxygénée et conservee encbgatets sous Ar/10%H

EST 20433 EST25687
Conditionnement Sachet aluminé sous azote Saahatrad sous azote
Nom Forage PPA PAC 1002
Profondeur (m) 456 476
%fraction argiles 30 40
%fraction siltite 22 28
%calcite 35 22
%dolomite 5 5
Teneur en soufre totale (%) 0,5-0,6 0,7-0,8
Teneur en carbone organique (%) 0,5 0,6
Teneur en pyrite (%) 0,8-1,0 1,3-1,6

Tableau IV.1: Caractéristiques des échantillons dirgilite du Callovo-Oxfordien utilisés pour les
expériences réalisées entre 150 et 250°C.

Le plan d’expériences réalisées sous les difféseopaditions est synthétisé dans le Tableau
IV.2. Outre la température, le rapport eau/rochdR)\est un second parametre qui a été
considérablement augmenté par rapport a I'argilite de pouvoir suivre les réactions redox
par I'analyse chimique de la solution.

Des solutions simplifiees (N8O, 11 mmol/L, NaCl 22 mmol/L, et eau milli-Q) ont étéses

en contact avec l'argilite broyée. La compositi@ences solutions differe notablement de celle
de I'eau porale du Callovo-Oxfordien, pour évitpkrécipitation de sels lors de la montée en
température. Le remplissage des réacteurs esBdi@dle-argilite et de 1/3 gaz. Les solutions
sont dégazées par barbotage d'argon et les réacpeumgés pour assurer des conditions
d’anoxie. Toutes les expériences ont été réalisées 6 bar de pression partielle g'H
('hydrogéne est apporté par un mélange At#%), sauf un blanc réalisé sous argon a
250°C. Les températures sont comprises entre 180260°C. A 250°C, la pression totale est
de 100 bars. A cette température, la pression dewasaturante est de 40 bars. Dans le cas
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d’'un mélange de gaz la pression de vapeur satugeue légérement varier a cause de
l'influence réciproque des autres gaz sur la fugadilous avons toutefois considéré que la
pression totale mesurée représente la somme deessign partielle d’argon (54 bars),
d’hydrogene (6 bars) et de la pression de vapdurasde (40 bars) (Voir chapitre 111.3 pour

la justification de I'approximation).

#Ref Température  PH2 Solution W/R Ref échantillon
(°C) (bars) composition M sotutiord M argiite argilite
#COX6 250 6 11 mmol/L N8O, 10 EST20433
(200mL/20g)
#COX4 200 6 11 mmol/L N8O, 10 EST20433
#COX5 150 6 11 mmol/L N&O, 10 EST20433
#COX14 250 6 11 mmol/L N8O, 100 EST20433
(200mL/29g)
#COX12 250 6 22 mmol/L NaCl 10 EST20433
#COX13 250 6 Eau milli-Q 10 EST20433
#BRGM 250 6 Eau milli-Q 10 EST25687
#COX7 250 0 (Ar) 11 mmol/L N&O, 10 EST20433

Tableau V.2 : Conditions expérimentales des expénces de test sur la réactivité de I'assemblage
Fluide/Argilite/H , entre 150 et 250°C.

Les solutions sont prélevées régulierement, fiit@®,2um et analysées (Ca, Na, 80O et
sulfures). En fin d’expérience, l'argilite est s&f@a de la solution par centrifugation,

transférée en boite a gants sous Ar/1Q%irdcée a I'éthanol et séchée a 40°C.

IV.1.3. Résultats et discussion

Analyse du fluide

L’'observation la plus flagrante est une productiapide et importante de sulfures dans la
phase aqueuse et dans la phase gazeuse des &Et&y), H.Saq HS), uniquement
lorsque les expériences sont conduites en présditdéges

La Figure 1V.1 montre I'évolution de la concentaatien sulfure aqueux en fonction du temps
(H2S(agy HS(ag) @ 250°C. Sous 6 bars de pression partielle,ddlconcentration en sulfure
augmente tres rapidement lors des 48 premiéreeheala réaction puis se stabilise a une
valeur plateau apres une centaine d’heures deioBacta concentration en sulfure

correspondant a ce plateau semble dépendre denlgosdion initiale du fluide. En présence
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de sulfate au départ (B8O, 11 mmol/L), la concentration maximale de sulfuneselution
est de 3,6 mmol/L. Lorsque la solution initiale oentient pas de sulfate au départ la
concentration en sulfure maximum est de I'ordrde2,8 mmol/L. Sans hydrogéne dans le
systeme, en condition anoxique sous 60 bars dsiprepartielle d’argon, aucune production
de sulfure n’est mesuree.

5 —
. N
=g #COX6 : Na,SO,
E —O
(O] -
53 #COX12 : NaCl > P Hz =6 bar
?
o
c 2 #COX13: Milli-Q
=
81
[
(@]
@)

#COXT7 : Nast4 PH2 =0 bar (Ar)
e

0 50 100 150 200 250
Temps (heures)

Figure IV-1: Concentration en sulfure aqueux (HS et HS) en fonction du temps mesurée lors des
expériences fluide/argilite/H, a 250°C.

Une premiere hypothése pouvant expliquer cetteymtomh de sulfure serait la réduction des
sulfates par I'hydrogene. Une partie des sulfatgaitsapportée par l'argilite (célestine) et
l'autre par I'apport supplémentaire de sulfateselution dans le cas de solution de,8@..

Cette hypothéese expliquerait que la productionudi® soit plus importante dans le cas ou
la solution initiale est enrichie en sulfate au aléplLa diminution de la concentration en

sulfate en solution, visible sur la Figure 1V-2ragealors le marqueur de cette réaction.

Cependant, une expérience réalisée avec une solniitale a 11mmol/L de N&O, sans

hydrogéne (#COX7) montre également une diminutiensible de la concentration des
sulfates en solution au cours du temps (Figure)IM22 plus, que I'expérience soit réalisée
avec ou sans hydrogene, la chute de la concemraticulfate est associée a une diminution

guasi stoechiométrigue de la concentration en sadiu
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Figure V-2 : Concentration en sodium (symboles nos$) et en sulfate (symboles vides) en fonction du
temps mesurée lors des expériences réalisées a Z58%ec le fluide initial 8 11 mmol/L de NaSO, sous Ar
(symboles carrés) et sous hydrogéne (symboles rohds

Une explication possible de ce phénoméne sergtdeipitation d’'un sulfate de sodium tel
gue la thénardite (N&0O,). Cette espece est théoriguement sous-saturéelatansnditions

de nos expériences, mais un phénomene de concamtratéférentielle au niveau du
ménisque a l'interface entre la phase gazeusepidse aqueuse pourrait-étre a I'origine de la
précipitation de cette espéce. Dans le cas d’uhgi@o initiale a 22 mmol/L de NaCl, la
concentration en sodium reste d’ailleurs constaldeprécipitation d’'un sulfate de sodium
n’est vraisemblablement pas la seule contributian,la chute de la concentration en sulfate
n'est pas intégralement corrélée a la chute deofeentration en sodium. La précipitation
d’anhydrite (CaSg) est également possible, induite par I'équilibee ld solution avec la
calcite (CaC@). En effet, les concentrations en calcium mesus¥esolution sont de 1,5
mmol/L dans le cas d’un fluide initial & 22 mmolde NaCl et de 0,3 mmol/L dans le cas
d’un fluide initial & 11mmol/L de N&Oy. L'écart observé pour les concentrations en caiciu
pourrait s’expliquer par une précipitation d’anhtelidans le cas d’'une solution enrichie en
sulfate.

La concentration en sulfate est donc affectée parpiocessus hydrothermaux indépendants
de la présence d’hydrogéne. Le suivi de la conatatr en sulfate n'est donc pas suffisant
pour déterminer l'origine de la production de stdfu
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Une seconde hypothése pour expliquer la produa®msulfure serait un apport de sulfure

directement par l'argilite, soit par la dissolutide pyrite, soit par la matiére organique. Pour
tester cette hypothése des expériences ont étééesaldans les mémes conditions mais avec
deux échantillons d’argilite différents ayant desdurs en soufre total et en pyrite différentes

(Tableau 1V.1). La solution initiale ne contientspde sulfate.

La comparaison de la production de sulfure lorsedit de ces deux échantillons d’argilite
(EST 25687 et EST 20433) ayant réagi dans les m@&ameditions (250°CPH, = 6 bars,
fluide : 22 mmol/L NaCl) montre des similitudes demportement cinétigue mais des
différences notables sur la quantité de sulfur@uite (Figure 1V-3). En effet, pour ces deux
échantillons d’argilite, la production de sulfurst eapide dans les 48 premiéres heures puis se
stabilise rapidement a une valeur plateau. Cepéndatte valeur plateau differe suivant
I'échantillon considéré. Les conditions de consgovades échantillons étaient les mémes
(sachets aluminés sous azote) et la solution lmitia contenait pas de sulfate. || semblerait
donc que la production de sulfure en solution Ig&ét en grande partie aux caractéristiques de
'échantillon. En effet, I'échantillon contenant fgus de soufre total et le plus de pyrite
(Tableau IV.1 : ech. EST 25687) produit plus déusalen solution.

3.0

2.5 | —— —4——@ #BRGM: EST 25687

2.0

1.5 #COX13: EST 20433

Concentration en sulfure (mmol/L)

1.0 4

0.5 250C, PH 5, =6 bar

0.0 T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Temps (heures)

Figure IV-3: Concentration en sulfure aqueux (HS et HS) en fonction du temps mesurée lors des

expériences fluide/argilite/tb a 250°C pour deux échantillons d’argilite différents : EST 25687 et EST
20433.
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L’hypothése d’un apport de sulfure directementlikargilite et indépendant de la solution a
été testé via deux expériences #COX6 et #COX14séem dans les mémes conditions, avec
la méme quantité de sulfate en solution, mais aves rapports eau/roche différents
(respectivement 10 et 100). La production de selfuesurée lors de ces deux expériences
augmente du méme ordre de grandeur que le rappoftoehe. La réduction des sulfates

aurait donc un réle mineur dans cette productiosutierre.

Un autre parametre influant sur la production déusel est la température. La Figure 1V-4
montre la variation de la concentration en sulfere fonction du temps mesurée lors
d’expériences réalisées dans les mémes conditioes l@ méme échantillon d'argilite a
I'origine mais a des températures différentes : 1200 et 250°C.

Plus la température est élevée et plus la produdiosulfure est rapide. A 200 °C on observe
€galement un plateau correspondant a une condgentidg sulfure de 2mmol/L atteinte au
bout de 48 heures. A 150°C, la concentration erurulest plus faible et continue
d’augmenter tout au long de I'expérience, mémesaPd® heures de réaction.

#COX6 : 250C, PH, =6 bars

#COX4 : 200C, PH, =6 bars
X/X\X/x

#COX5 :150C, PH, =6 bars

Concentration en sulfure (mmol/L)

w—X

X
X

T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Temps (heures)

Figure V-4 Concentration en sulfure aqueux (HS et HS) en fonction du temps mesurée lors des
expériences fluide/argilite/Hb a 150, 200 et 250°C.

Si I'on se base sur les cinétiques de réductionsd#dates par la matiere organique (Chapitre

11.3.2.1) alors celle-ci ne devrait pas étre ob&era 150°C en quelques centaines d’heures
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mais plutdt en quelques dizaines de milliers d’asn€et argument n’est certes pas suffisant
pour négliger la réduction des sulfates par I'hgéree mais semble cependant encourager la
recherche de I'origine de cette production de salfiers d’autres pistes, telle que la pyrite.

Analyses de 'arqgilite apres expérience

Les analyses MEB/EDS et DRX de l'argilite en firexppérience montrent effectivement la
présence de nouvelles phases précipitées conteleansulfates et du sodium : anhydrite,
thernardite et zéolite en particulier telles quspsctées par I'analyse des concentrations en
sulfate et sodium en solution. Ainsi, au moins pagie des sulfates se trouve précipitée et ne
peut participer a la production de sulfure. Cesdf@mations sont liées aux conditions
hydrothermales de ces expériences et ne sont fhasrnicées par la présence de I'’hydrogéene.
A ce stade la réduction des sulfates ne peut pasedclue, mais son identification est

masquée par des processus hydrothermaux intenses.

L’analyse comparative des images MEB des pyri@slfioidales de I'argilite effectuée en fin
d’expérience montre d’'importantes différences sutivgue I'hydrogene était présent ou non
dans le systéme réactionnel.

En effet, sans hydrogéene et méme a 250°C (Figusg (M) les amas de pyrite conservent
leur structure framboidale et les cristaux, leunfe cubique. Par contre, a 250°C en présence
d’hydrogéene, les cristaux cubiques ont complétemgisparu et prennent une forme
d’aiguille. Ces aiguilles sont toujours composéedeat et de soufre (analyse EDS) mais la
steechiométrie du sulfure de fer peut avoir évolu@el pyrite (Fe9 vers une troilite (FeS)

ou une pyrrhotite (Fe$ avec 0<x<0.125). Un tel changement de staechioenésti toutefois
indétectable a 'EDS dans les conditions de I'asmalgsurface de I'échantillon irréguliere et

présence d’'autres minéraux parasitant le signal).
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Figure V-5 : Pyrites framboidales de I'argilite aprés réaction a 250°C sous argon (A) et sous hydroge

(B)

L’analyse des DRX ne peut confirmer la nature de swdfures de fer (pyrite, troilite...) car

ceux-ci sont présents en trop faibles quantités ttamatrice de l'argilite.

Analyses Isotopiques des sulfures en solution

Les sulfures en solution ont été précipités au nmirde prélévement par le chlorure de cuivre
aprés chaque préléevement (voir chapitre Ill.4.1rpauméthode). Apres centrifugation et
élimination du surnageant, les précipités de Cu8 sécupérés. Les analyses isotopiques
(5*'S en %0:Eq. 4.1) sont réalisées sur le soufre des swlfdee cuivre et normalisées au
standard international CDT (Canon Diablo Troilitle¢s analyses isotopiques ont été réalisées
au BRGM par Catherine Lerouge.

34S ]
?S ech

o¥s= SN %1000 (Eq. 4.1)
[ 3ZS:|CDT i

Les valeurs dw**S ainsi mesurées sont reportées sur la Figure é¥.6onction du temps

pour les expériences réalisées a 250°BHzt= 6 bars.
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Figure IV-6 : 8**S (en % vs CDT) des précipités de CuS en fonctiom demps (heures). Les précipités de
Cus représentent la fraction aqueuse des sulfuresqauits lors des expériences fluide/argilite/k a 250°C
précipités par le chlorure de cuivre (CuC}). CDT= Canon Diablo Troilite : standard international.

On observe un fractionnement cinétique des isot8gext 32 du soufre en fonction du temps.
Un paralléle notable peut d'ailleurs étre fait alaecinétique de production de sulfure mise en
avant par la Figure IV.1. La valeur @t'S des sulfures aqueux vaut entre -10 et -15%o aprés
24 heures de réaction et s’établit ensuite a -2%0baut de 100 a 200 heures de réactions
dans le cas ou la solution initiale ne contient gassulfate. Cette valeur est proche de celle
des pyrites framboidales de la formation (-25<S,e<-30%0). Une telle valeur semble
indiquer que les sulfures en solution proviendraide la pyrite. En effet, 16*'S des
célestines de la formation présente des valewsgliférentes comprises entre +25 et +31%o.
En présence de sulfate en solution, la valeus®d8 des sulfures est légérement supérieure
(-17%o0) et pourrait témoigner d’'une seconde souesufure. L’hypotheése de réduction des

sulfates expliquerait alors ce décalage caris des sulfates du fluide, apportés pas9Ga,
est de +11.5%o.

87



IV.1.4. Synthese

En présence d’hydrogéne, a 250°C, une productigoitante de sulfures est observée aprés
une centaine d’heures de réaction. Une valeur qulatde la concentration en sulfure est
observée pour toutes les expériences réalisee8°& 28ette valeur peut étre liée a 'atteinte
d’un équilibre (pyrite troilite par exemple) ouaaduantité maximale de sulfure mobilisable.
La production de sulfure en solution dépend deolapmosition du fluide (Figure IV.1), des
caractéristiques de I'échantillon (Figure IV.3), dapport eau/roche et de la température
(Figure IV.4).

Les sources de soufre possible dans le systemagaommbre de 3 :

- les sulfates : sous forme aqueuse (lorsque preskams la solution initiale, NaQy) et la
célestine (SrSg)

- les sulfures : pyrites framboidales de I'argilite

- les organo-sulfures associés a la matiere orgarde 'argilite.

A 250°C, l'ordre de grandeur de la production déuse se situe entre 3 et 5 mmol de sulfure
pour 20g d’argilite. Il s’agit bien sdr d’'une apghmation car la fraction gazeuse des sulfures
(H2Sg) n'a pas éte mesurée. Cependant, étant donngsHles-situ neutres a légerement
alcalins, on peut supposer que la fraction gazeesesulfures est faible devant la fraction
agueuse. Dans ces conditions, un apport de sulfarees organo-sulfures peut étre écarté au
premier ordre car présent en trop faible quantaasdl’argilite et donc bien incapable de
fournir les quantités de soufre responsables daesetrations en sulfure mesurées dans le
fluide de ces expériences. En effet, la matieramicgie n’est présente qu’a hauteur de 0,5%
et les organo-sulfures ne représentent qu’'uneepantheure des composés organiques du
Callovo-Oxfordien (Faure etl., 1999 ; Hautevelle &tl., 2007).

Reste donc une interrogation, sur la réduction dalates par I'hydrogéne et la
transformation de la pyrite.
Un certain nombre d’arguments plaident en favewndpport majoritaire des sulfures en
solution par la pyrite.

1) les caractéristiques de I'échantillon, plus ou manrichi en pyrite.

2) le rapport eau/roche.

3) la texture des pyrites framboidales ayant réagirésence d’hydrogene.
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4) la valeur dw*'S des sulfures de la solution similaired&{S des pyrites framboidales

de l'argilite.

La réduction de la pyrite en troilite par I'hydrage(Eq. 4.2) pourrait expliquer la production

de sulfure.

FeSs) + Hoagq) = FeJs) + HaS(aq) (Eq. 4.2)

La réduction des sulfates est beaucoup plus défiziidentifier. La preuve la plus tangible
d’une réduction des sulfates serait une diminutierta concentration des sulfates en solution.
Or ce signal est perturbé par des phénomeénes dpipagon représentant une contribution
majeure a la diminution de la concentration defated en solution. A ce stade, I'’hypothese
de la réduction des sulfates comme une secondeesdarsulfure ne peut cependant pas étre
écartée, notamment a cause du signal isotopiqdératit en présence de sulfate et de la
production de sulfure plus importante dans le aadaosolution contient des sulfates au

départ.

Du fait de la complexité du systeme, une estimatieantitative de ces phénomeénes n’est pas
possible et nécessite donc de développer une dpppias ciblée sur des systémes modéles

simplifiés.

IV.2.Réactivité de 'assemblage Eau synthétique/Arg ilite/H , a 90<C.

IV.2.1. Introduction

Deux expériences de longue durée (5 mois) ontéétiesées a 90°C avec un fluide similaire a
'eau porale et de l'argilite du Callovo-Oxfordiedne expérience est réalisée sous 70 bars
d’argon (blanc sans hydrogéne) et I'autre sousaf® &'Ar/H, 10% PH,=7 bars). Ce concept
expérimental offre la possibilité de tester I'impde I'hydrogéne dans des conditions proches
du Callovo-Oxfordien perturbé par le stockage. Hetehormis le rapport eau/roche et la
compaction (porosité), les caractéristiques géoicjuas du Callovo-Oxfordien a 90°C sont

reproduites. L’objectif est de vérifier si 'hydrége a encore une réactivité mesurable dans
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ces conditions sur quelques mois et éventuellemerfaire des liens avec les observations

faites a plus hautes températures.

IV.2.2. Conditions expérimentales

Ces expériences sont réalisées dans des bomb& air chapitre 111.1.3) de 45mL de
volume. Le conditionnement de ces expériencesrgigirement effectué en boite a gants sous
atmosphére Ar/b110%. L'échantillon d’argilite (EST 25677) consergg cellule sous vide

est réduit en poudre a la perceuse Dremel® dangita a gants.

EST 25677
Conditionnement Cellule géochimique sous vide
Forage PAC 1001
Profondeur 477 m (formation C2b1)
%fraction argiles 48
%fraction siltites 19
%calcite 22
%dolomite 7
Teneur en soufre totale (%) 1,0-1,1
Teneur en carbone organique (%) 0,7
Teneur en pyrite (%) 1,4-1,9

Tableau IV-3: Caractéristiques de ['échantillon dargilite du Callovo-Oxfordien utilisé pour les
expériences réalisées a 90°C.

Une attention particuliere a été portée a la pedjar du fluide utilisé pour ces expériences.
En effet, le fluide a été préparé par mélange tedsefacon a obtenir la composition de I'eau
porale synthétique a 90°C calculée suivant le nreo@&IERMOAR (Tournassat et al., 2008)
en température.

La solution obtenue a été mise en contact avegiliteren condition anoxique (sous Ar) dans
un réacteur agité en titane de 450ml de volume goant jours a 90°C. Le rapport eau/roche
et de 10 (400 mL de solution synthétique pour 4@aygilite). La Tableau V-4 présente
I'évolution des concentrations en éléments majelersette solution en fonction du temps
Apres 12 jours de mise en contact, I'agitation éacteur est arrétée et le fluide est prélevé a

chaud dans une outre sous vide, apres décantati@t (e I'agitation 5h avant). Il est ensuite
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immédiatement transféré en boite a gants et fti&2 pum avant le conditionnement des
bombes Parr en boite a gant également. La compogiti fluide synthétique utilisé pour ces
expériences de longue durée est celle du prélevgreenx90 (Tableau 1V.4).

La composition du fluide initial utilisé pour legmeriences longue durée en bombe Parr est
proche des recommandations du modéle THERMOAR €BablIV-4, comparaison
COX90BRGM et échantillon pOcox90). Aprés 12 jouascbmposition de I'eau n'a que peu
varié. Seule la concentration des sulfates et daspaum augmente entre p1cox90 et p6cox90.
Aucune attention particuliere n’a été portée sequilibre du systéme carbonaté car les
expériences dans les bombes Parr sont réaliseesP€4d fixée. L'équilibre du systeme
carbonaté ainsi que les échanges d'ions induits Iparargiles peuvent expliquer les
réajustements entre la composition du fluide sytighé préparé et celle obtenue a 90°C aprés

12 jours de mise a I'équilibre.

Ref. Echant. Temps (h) SO4 ppm Clppm Nappm Cappm Mgppm Kppm Srppm pH 25T

pOcox90 ) 887 1032 876 224 56 35 11.0
plcox90 0.5 1065 1056 914 265 71 58 11.7 8.09
p2cox90 2 1065 1054 na na na na na 7.93
p3cox90 17.5 1110 1062 901 282 67 581 11.2 7.82
p4cox90 72 1135 1062 na na na na na 7.83
p5cox90 141 1140 1060 918 295 67 60 11.9 7.72
p6cox90 281 1134 1111 910 271 66 76 11.8 7.65
COX90BRGM 960 1453 872 380 55.9 36 13.1 6.52

Tableau IV-4 : Préparation de I'eau porale synthétjue. Composition du fluide lors de sa mise a
I'équilibre a 90°C avec l'argilite du Callovo-Oxfordien et comparaison avec les données du modéle
THERMOAR du BRGM. L’échantillon pOcox90 représentela composition de I'eau a 25°C avant la mise a
I'équilibre.

Les bombes Parr sont ensuite conditionnées en dgiéat. Le rapport eau/roche utilisé est de
10 (30mL de fluide pour 3g de roche) et le tauxataplissage des bombes est de deux tiers.
Les bombes Parr sont ensuite pressurisées sous§@dr Ar (#COX-Ar) ou par Ar/FZ10%
(#COX-H2) a 90°CRH,=7 bars) et placées dans une étuve a 90°C régllg¥@ pres. Les

bombes sont agitées manuellement une fois par jour.
Les solutions sont prélevées en fin d’expériencebaut de 5 mois, filtrées a 0,2um et

analysées (Ca, Na, CISQ? et sulfures). En fin d’expérience, l'argilite estparée de la

solution par centrifugation, transférée en boigai@ts sous Ar/10% et séchée a 40°C.
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IV.2.3. Résultats

Analyses du fluide

Au bout de 5 mois, le fluide de ces 3 expériencses @élevé a chaud (90°C) et
immédiatement filtré a 0,2u. Les analyses sur laguns en solution (sulfate, chlorure, Na,

Ca, Mg, K, Sr) sont reportées sur la Figure IV.7.

1600 ~

@ solution initiale
1400 - B aprés 5 mois sous Ar

O aprés 5 mois sous H2

1200 -

1000 -

800 +

600 -

Concentration (ppm)

400 -

200 +

0

S042- Cl- Na Ca Mg K Sr

Figure IV-7 : Composition en majeurs du fluide avan réaction et aprés 5 mois de réaction a 90°C soés
(#COX-Ar) et sous 7 bar d’'H, (#COX-H2).

Entre le début et la fin des expériences, seulesdacentrations en sulfate et en calcium
augmente. La concentration en sulfate augmentecpi@tement (25%) apres 5 mois, sous
H, comme sous Ar. La concentration des autres él&memtvarie que tres peu. Aucune
différence significative de composition du fluidest a noter entre les expériences sopstH
'expérience sous Ar. Aucun artéfact de précipitatin’est observé comme lors des
expériences a 250°C. Le pH mesuré a 25°C ne vadsiment pas entre le début et la fin de
ces expeériences et reste compris entre 7,8 eL@s9seules variations enregistrées sont due a
des phénoménes de rééquilibrage de la solutiorawss des minéraux des roches. Ces
variations mineures, hormis pour les sulfates, soaisemblablement liees aux équilibres du

systeme carbonaté dans la mesure dCi@, n’est pas contrainte et aux cations échangeables
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des argile. Dans tous les cas, l'analyse des nwjedr solution ne montre pas d'effet
particulier lié a I'hnydrogene.

Le point le plus marquant est la présence,8Hlans la partie gazeuse de la bombe
conditionnée sous HL'H,Sg a été détecté par son odeur mais aussi par leissgment
d'un indicateur coloré d’acétate de plomb (papieétate). La bombe conditionnée sous
Argon ne présente pas de signe olfactif de la peEsd’HS (I'odorat humain détecte 119 a
partir de 0,05ppm). Les faibles concentrations,8'l¢n solution n’ont pas pu étre dosées par
iodométrie. La limite de détection des sulfures @ette méthode se situe a 0,2 mmol/L soit

environ 7 ppm.

Analyse de l'arqilite

Les analyses DRX comparatives effectuées sur limrgotale et sur la phase argileuse des
échantillons ayant réagit a 90°C avec et sans kyg® et des échantillons initiaux ne
montrent pas de transformations minéralogiquesteGabservation est cohérente avec les
analyses du fluide ne montrant pas de variationsfgatives des concentrations en éléments
majeurs de la solution, mais ne permet pas towtefte discuter sur l'origine de
'augmentation de la concentration des sulfatesadution. La surface spécifique de l'argilite
augmente légérement en présence d’hydrogéne, padsa5 m2z/g a 27 m2/g. Cette
augmentation reste toutefois peu significative. sSSargon la surface spécifique de

I'échantillon n'a pas changée.

Plus en détail, 'analyse des pyrites framboida&liésctuée au MEB montre des différences
entre les échantillons ayant réagi avec I'’hydroggreeux sous argon (Figure 1V-8).

Sous Argon, aucune altération des pyrites n'estemible par rapport aux pyrites de
I'échantillon initial. Les arrétes des cubes ouatgtires de pyrite sont franches et les faces
bien nettes. Par contre aprées 5 mois de réactioa 8dbars de pression partielle g'Hes
grains de pyrites framboidales ont un aspect alt€adtération n’est que partielle, mais
suffisante pour étre remarquable sur un grand nerdérpyrites. Certains cubes sont percés,

les faces et les arrétes semblent érodées.
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Figure 1V-8 : Image MEB des pyrites framboidales del'échantillon d'argilite du Callovo-Oxfordien
EST25697 apres 5 mois de réaction a 90°C sous arg@olonne A) et aprés 5 mois de réaction a 90°C sou
7 bars d’H, (colonne B). Les images prises a des échelles fames sont placées en vis-a-vis pour faciliter
la comparaison.

L’analyse des teneurs en soufre total des échamill’argilite présentés dans le Tableau IV.5
avant réaction (EST 25697 et COX-equi) et apréstiggaa 90°C pendant 5 mois montre des

différences suivant que I'échantillon a réagi eéspnce d’argon (COX-Ar) ou en présence
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d’'H, (COX-H,). Globalement, la quantité de soufre de I'échlmtibaisse entre le début et la
fin des expériences. Cela peut s’expliquer par iksalution des minéraux (célestine)
responsables de I'augmentation des sulfates etigulependant, aprés 5 mois souys I
teneur en soufre de I'échantillon d’argilite esigpfaible que celle de I'échantillon ayant réagi
sous argon. Cette diminution de la teneur en squitarait s’expliquer par I'altération des
pyrites et la production d'}$aq) et d’'HSg) en présence d’hydrogéne.

La teneur en carbone organique diminue légérermamigpport a I'’échantillon initial dans les
deux échantillons ayant réagi a 90°C pendant 5 smis Ar comme sous;HCela peut étre

dd a une perte de la fraction soluble de la mateganique a 90°C dans la solution.

EST 25697 COXequi COX-Ar COX-H
Teneur en soufre totale (%) 1,0-1,1 0,96 0,94 0,88
Teneur en carbone organique (%) 0.73 0,76 0,69 0,66

Tableau IV.5 : Teneur en soufre totale et en carbam organique dans I'échantillon initial (EST 25697),
apres 12 jours de mise a I'équilibre a 90°C sous A{COX equi), aprés 5 mois de réaction a 90°C sous
Argon (COX-Ar) et aprés 5 mois de réaction a 90°Caus 7 bars d'H, (COX-H,). Ces teneurs sont la
moyenne de 6 mesures effectuées sur différentes dtmns de chaque échantillon. L'incertitude sur la
mesure est de +0,02%.

IV.2.2. Discussion

Ces expériences réalisées pendant 5 mois a 90°Cpearntis de tester la réactivité de
'assemblage argilite/eau synthétique/hydrogenes ddes conditions proches du systeme
eau/roche du Callovo-Oxfordien a 90°C. Apres 5 namesréaction a 90°C, les effets de
'hydrogene sur I'assemblage Argilite/Eau synthé¢igrestent faibles. Les transformations
minéralogiques et géochimiques sont non mesurgaledes techniques classiques d’analyse.
Toutefois, la production d’}$ a été remarquée dans la phase gazeuse et tiahédes
pyrites observées. Cette altération des pyritesrauexpliquer la faible augmentation de
surface spécifique de l'argilite mesurée en préseditlydrogene. Le systéme soufre de
I'argilite semble réagir a la perturbation indyi&r I’nydrogene.

Une deuxieme perturbation est elle, plutét liéa deimpérature et a la chimie initiale de la
solution synthétique (pH eéPCO, notamment). Celle-ci se traduit par une lente n@se
I'équilibre de la solution vraisemblablement pas leations échangeables des argiles, la
dissolution des sulfates minéraux et des carborates que par la perte d’'une partie de la
matiere organique (fraction soluble). L'augmentatit® la concentration en sulfates mesurée
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sous argon comme sous hydrogéne pourrait s’expligae l'altération des nombreuses

bioturbations, riches en pyrite mais aussi en selfa

IV.3. Résumé et conclusion

A 250°C, comme a 90°C, la principale réaction dasdemblage argilite/fluide a la présence
d’hydrogéne est une perturbation du systéme soséretraduisant notamment par une
production de sulfures. De nombreuses observal@missent a penser que l'altération des
pyrites framboidales est responsable de la plusdgrpartie de cette production de sulfure. La
réduction des pyrites en troilite ou pyrrhotite gmésence d’hydrogéne serait une hypothéese
recevable pour expliquer la production @34 Cependant d’autres réactions induites par
’hydrogene peuvent également contribuer a cettdymtion telle que la réduction des
sulfates, notamment a haute température.

Toute la difficulté est d’identifier et de quangificlairement ces réactions dans un systeme
aussi complexe que l'argilite du Callovo-Oxfordign250°C, il est possible de s’affranchir
de certaines barrieres cinétiques, mais de nomdseperturbations liées aux conditions
hydrothermales empéchent la réalisation de mequkasses. A 90°C, I'approche apparait
plus pertinente pour évaluer I'impact de I'hydrog&lans des conditions proches du stockage,
mais souffre de la lenteur des processus. La pateidifficulté est dévaluer le plus
justement possible I'impact de I'hydrogéne a ddseles de temps de laboratoire alors que
les réactions attendues devraient se produireesiddrées allant jusqu’a 100.000 ans.
L’approche la plus adaptée passe donc par I'étedsydtemes modéles simplifiés dédiés a
I'étude d’'une réaction en particulier. Un traiternemétique paramétrique apparait comme le
plus approprié pour évaluer I'impact de I'hydrogemdong terme et fournir des jeux de
données permettant par la suite une approche paodelisation numérique de ces processus
dans le Callovo-Oxfordien.

Dans les deux chapitres suivants, nous allons attasher a étudier précisément la réduction
des sulfates et de la pyrite par I'hydrogéne erd\apporter des résultats complémentaires

permettant de rediscuter les observations faitesde ces expériences préliminaires.
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Chapitre V.

La réduction des sulfates par I'hydrogene
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Chapitre V. La réduction des sulfates par I’hydrogé ne

V.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a I'étude de la réduck&snsulfates par I'hydrogéne. Les sulfates
sont des especes majeures de I'eau porale de haation du Callovo-Oxfordien. Leur
concentration dans I'eau porale est d’environ 15oifimet celle-ci semble étre contrblée par
la solubilité de la célestine (Gaucherakt 2004). En présence d’hydrogene les sulfates sont
thermodynamiquement instables et sont susceptidlése réduits en sulfures comme

démontré au Chapitre |I.

H, & H

2g 2.aq

SOOI +8¢ +8H" « S +4H,0

< 2H" +2¢

4H,,+ SO; © S+ 4H,0
(Eq. 4.1)

La réduction des sulfates en sulfures par I'hydnegg’'accompagnerait d’'une augmentation
du pH (Eqg. 4.2 et 4.3).

4H, +SQ” + H > HS + 4 HO (PH>7) (Eq. 4.2)
4 H, + SO + 2H > H,S + 4 HO (pH<7) (Eq. 4.3)

Or ce sont les réactions de dissolution et de pitétion qui controlent le pH. Il peut donc se
produire une transformation sensible de l'argil@® scénario motive a lui seul une étude de
la cinétique de réduction des sulfates dans uregtetle stockage de déchets radioactifs. Les
résultats de cette étude seront a mettre en paralléc les cinétiques de corrosion des aciers
et donc de production diainsi que la durée de la contrainte thermiquéteGmmparaison
permettra d’évaluer I'impact de la réduction dd$ases sur le stockage.

Cette étude s’est donc focalisée sur la réactdet&éhydrogene avec les sulfates, sur la base

d’expériences dédiees en milieu homogene (phasmuaglet hétérogéne (eau + solide) en vu
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d’acqueérir des données manquantes sur les cinétiieéduction et d’apporter un éclairage
mécanistique sur les processus de transferts éheqties.

La premiére partie de ce chapitre présente I'étlella réaction homogéne en phase aqueuse,
tandis que la seconde partie s’intéresse a la ljessatalyse de la réaction en milieu

hétérogene soit par une argile non ferrifere (manilfonite de Crook) soit par la magnétite
(FEs0q).

V.2. La réaction homogene en phase aqueuse : articl e 1

V.2.1 Résumé

Il nexiste pas de données cinétiques sur la réaluales sulfates aqueux par I'’hydrogéne
mais par contre, la réduction des sulfates paredpeces organiques est, elle, abondamment
documentée, en particulier dans le domaine pétroltn distingue habituellement les
réactions rédox de basse température catalysédesparicroorganismes, hors sujet dans le
cas du champ lointain, et les réactions se prodtugaontanément a plus haute température
(TSR : thermo-réduction des sulfates). L'énergigctivation de la réaction est tres élevée ce
qui implique une trés forte dépendance vis-a-viladempérature. Basées sur des mesures de
réductions des sulfates par des composés organitpgesiemi-vies pour le sulfate sont
estimées entre 100.000 et 200.000 ans pour de€tatapes de I'ordre de 100°C (Kiyosu and
Krouse, 1993; Goldhaber and Orr, 1995, Cross et2@04 ; Zang et al, 2008a,b). Les
parametres qui contrdlent la cinétique sont encued connus, mais il apparait que la
présence d’'bS et un pH acide sont requis pour initier la réacti

Afin de quantifier la cinétique de réaction aveg ddmme donneur d’électrons nous avons
entrepris une étude expérimentale en milieu homegequeux entre 250 et 300°C, dont
I'extrapolation des résultats aux températurestérét pour le stockage constituera un critere
d’évaluation de cette réaction.

Les expériences ont été menées avec des concamsrath sulfate agueux représentatives de
'eau de formation, sous une pression d’hydrogéaeaxt entre 0 et 16 bars et dans une
gamme de pH en température de 1,5 a 7. L’avancedeet# réaction a été quantifié par la
diminution de concentration en sulfatela production de sulfures dosées dans les aiqie®

solution prélevés au cours des expériences.
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La principale conclusion d’intérét pour le stockagt que cette réaction n’est pas susceptible
de se produire a des températures inférieures @ @0°moins de 100.000 ans. En effet,
I'énergie d’activation élevée de la réaction (131GtkJ/mol) et les temps de demi-vie pour le
sulfate de 210.000 ans & 90°C (pic thermique) e2,del§ ans & 25°C (température de la
formation géologique en champ lointain) dans urmarga de pH proche de celle du stockage
permettent d’exclure la possibilité d’'une telleatian en I'absence de catalyseur.

Sur le plan mécanistique, la réduction du sulfatatde étre I'étape limitante et ne se produit
gu’en milieu trés acide ou la spéciation du suleEgedominée par la molécule disymétrique
HSQ,, avec comme premiére étape élémentaire un échdageonique avec H®u HS,
I’hydrogene n’intervenant que comme réducteur difrecélémentaire produit (transitoire de
réaction). Dans le contexte du Callovo-OxfordieHl (peutre-alcalin), les complexes Ca80
et MgSQ? peuvent jouer le méme réle que HS@’hydrogéne, en tant qu’agent réducteur,
se comporte donc comme la matiére organique etnkitigue de la réaction de TSR est
contr6lée par I'accepteur d’électrons c'est-a-thresulfate. Cette conclusion est un élément
nouveau dans la compréhension des mécanismes sagpesde la TSR pétroliere.

V.2.2 Experimental reduction of aqueous sulphate by hydrogen under
hydrothermal conditions: implication for the nuclea r waste storage

Published in Geochimica et Cosmochimica At3a4824-4835
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Experimental reduction of aqueous sulphate by hydrgen under hydrothermal

conditions: implication for the nuclear waste storge

Laurent Truch&® ", Gilles Berget, Christine Destrignevilfe Alain Page$

Damien Guillaum& Eric Giffaut, Emmanuel Jacqubt

1 ANDRA, 1/7 rue Jean Monnet, 92290 Chatenay-Malabrgnce
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Abstract

Sulphate reduction by hydrogen, likely to occudeep geological nuclear waste storage
sites, was studied experimentally in a two-phasgéesy (water + gas) at 250-300°C and under
4 to 16 bar H partial pressure in hydrothermal-vessels. Theutaled activation energy is
131 kJ/mol and the half-life of aqueous sulphatéhm presence of hydrogen and elemental
sulphur ranges from 210,000 yr to 2.7 ¥ §Dat respective temperatures of 90°C, the thermal
peak in the site, and 25°C, the ambient temperdtéurzom the site. The features and rate of
the sulphate reduction by,Hare close to those established for TSR in oild&elThe
experiments also show that the rate of sulphatectexh is not significantly affected in the,H
pressure range of 4 to 16 bar and in the pH rarige to 5, whereas a strong increase is
measured at pH below 2. We suggest that the condftr the reaction to occur is the
speciation of sulphate dominated by non symmefpeces (HS® at low pH), and we
propose a three steps reaction, one for each ietBate-valence sulphur species, the first one
requiring BS as electron donor rather tharnp. WVe distinguish two possible reaction
pathways for the first step, depending on pH : c¢éida of sulphate into sulphur dioxide
below pH 2 or into thiosulphate or sulphite + elataésulphur in the pH range 2-5.

Keywords sulphate reduction, hydrogen, Callovo-Oxfordiexperimental, nuclear waste
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1. Introduction

The Callovo-Oxfordian argillite is under investigat at the Andra (National French
Agency for Nuclear Waste Management) UndergrourseReh Laboratory in Meuse/Haute-
Marne (France), as a potential host rock type fanigh-level radioactive waste storage in
similar argillite. Radionuclide migration throughet argillite formation depends among others
factors, on the porewater chemistry which is strider investigation (Gaucher et al., 2004,
Gaucher et al., 2006). In deep geological repasgphydrogen is produced both by radiolysis
of organic matter contained in some waste packagdsby anaerobic corrosion of the iron
contained in the steel container protecting thdearcwaste (Andra, 2005). The degree and
extent of hydrogen pressure buildup with time repnes a risk of gas leakage through the
surrounding engineered and geological barriersiZ@ttal., 2002; Lassabatere et al., 2004),
and may also cause unexpected chemical reactionsh& long-term post-closure repository
safety, many experimental and modelling studiesevparformed to evaluate gas generation
rates assuming different scenarios, as well asspieific conditions (Galle, 2000; De
Combarieu et al., 2007, Martin et al., 2008, Xwakt 2008). To see the long-term pressure
evolution, simulations using different steel coroosrates were performed (Xu et al, 2008).
For the lower-rate base case, the Fe is compleisgolved after about 150,000 yr and then
no more H is generated, causing the pressure to recovee ttothe background level after
about 200,000 yr. For the higher rate base casdijdappears after about 20,000 yr which is
much shorter than the lower-rate base case, asdyreeneeds about 35,000 yr to recover to
background conditions. The maximum hydrogen preseypected in the waste canister is in
the 70-100 bar range and the gas-pressure buikbepds to a radial distance of about 20 to
50m. Although Fe corrosion and,Hjeneration rates are well simulated as a functibn
parameters such as amount of Fe, water availgbiétyperature increases associated with
radioactive decay and the mineralogy and porewatemistry, the role of fas a reducing
agent is still not accurately accounted for. Moaetipularly, the reduction of aqueous/mineral
sulphates and other oxidized species present insitee may induce a change in the

geochemical conditions prevailing in the initiagjglite.

Sulphate reduction has been largely studied inctidext of petroleum reservoirs. The
association of dissolved sulphate and hydrocarimti'ermodynamically unstable and redox
reactions occur whereby sulphate is reduced by naegaompounds either bacterially
(bacterial sulphate reduction = BSR) or inorgamycéhermochemical sulphate reduction =

TSR). BSR appears to be better understood thamganar reduction. It takes place in a
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temperature range from 0 to 80°C and seems togbentaneous in most subsurface geologic
settings (Postgate, 1984; Machel and Foght, 2008mleam and Annachhatre, 2007)
whereas TSR may carry on during hundreds of thalssah years in the common oil field
temperature range, 100-140°C (Worden and Smalle96;1No6th, 1997; Machel, 2001).
Conditions anticipated in the waste package enment include maximum temperatures
around 90°C, being reduced to less than 70°C afi@0 years. Temperature needs 50,000
years to recover to background conditions. By esitam if inorganic sulphate reduction rates
involving hydrogen have as low values as thosedadarhydrocarbon reservoirs, TSR would
be sluggish or inhibited at expected repositoryperature. However, sulphate reduction by
hydrogen is poorly documented and insufficient wbhds been conducted to demonstrate if
the TSR rates remain valid using hydrogen gasraslacing agent. In the context of the Salt
Repository Project (SRP two technical reports were submitted: a literatueview
(Mahoney and Strachan, 1987) and a progress reparhsuccessful kinetics experiments
using brine as starting solution and hydrogen §isa¢han, 1988). The authors report only
two experimental studies (Malinin and Khiratov, 296Yanisagawa, 1983) involving
hydrogen as a reducing agent. Their conclusiongatel that the reduction of sulphate by
hydrogen can occur in nature and that the oveeskction rate is greatly enhanced at
temperature up to 200°C, low pH and high sulphidecentration, but no kinetic data are

provided.

These experimental conditions are very similarhiose employed in TSR experiments
and raise the question of the relationship betwsgirogen and hydrocarbons as reducing

agents. Hence, the objectives of this study aesthr

(1) To investigate the nature and rate of sulphadeiction under significant Hressure

as a function of temperature, pH, sulphate speciand gas pressure,

(2) To compare hydrogen and hydrocarbons as s@épieafucing agents in the light of

well documented TSR literature,

(3) To evaluate the geochemical consequences ,odddumulation in the context of

nuclear waste repository.

! SRP describes the technical accomplishments ordimemercial nuclear waste management programs under
the direction of the US Department of Energy (DOE3It Repository Project Office (SRPO), Office afdiear
Waste Isolation (ONWI). ONWI's activities withingtBalt Repository Project include comprehensiveoggo
exploration, technology development, equipmentrigsand model verification activities, as wellvasrk which
supports the design, licensing, construction, dfmraand decommissioning activities required tovxle
geologic repositories and spent fuel handling aackaging facilities.
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In order to address these objectives, we designserias of hydrothermal experiments
using hydrogen gas at temperatures in the range504300°C. In this paper we present
experimental results with conditions selected tovalmeasurable rates of sulphate reduction
on a convenient time scale. These experiments gwoan opportunity to investigate how
hydrogen destabilizes sulphate for a further evalnaof the extent of reaction in the nuclear

waste repository conditions, at lower temperature.

2. Experimental procedure

Material: Sulphate reduction by hydrogen was studied exmrially in a two-phase
system (water + gas) up to 300°C in two hydrothérprassure-vessels: an Autoclave-
Franc€ bolt-closure reactor made of Hastelloy C276 (H&kcter) and a Pdftrstirred reactor
made of pure Titanium (Ti-reactor). Both reactoasdnan internal volume of 320 mL and are
equipped with several connections that enabledg@ieron-line sampling of reaction fluids to
monitor reaction progress, injection of fluid (gas solution) and adjusting the working
pressure when necessary. The aqueous fluid insedestictor is stirred by an impeller driven
by an external magnetic driver. The seal betweerbtidy and head of the reactor is ensured
by Teflor® gaskets. Besides the material of constructionpithim difference between the two
apparatus is their maximum working pressure with Bar for the HC-reactor and 100 bar for
the Ti-reactor. The HC-reactor offers a large raoig@orking pressure but, on the other hand,
is less inert than the Ti-reactor with respectuipiside. Preliminary runs in presence ofSH
showed the rapid formation of a thin, black mekdi| (v, Cr) sulphide layer at the surface of
the steel. To minimize the sink effect of this laf@ aqueous sulphide in the further runs, we
avoided to clean it between the successive expatgne

Fluids: The experiments were conducted using 0.013MSKa solutions and a H
bearing gas phase. For safety reasons we used 10804 (grade 5.0) rather than pure &k
source of hydrogen in the system. Given the presBmit of the reactors and the water
vapour pressure at high temperature, the expersneate conducted under 16 bar and 4 bar
H, partial pressure in the HC-reactor and the Tit@macespectively. The gas/water volume
ratio inside the reactor was 0.6 at the beginnihthe experiments and the total amount of
hydrogen in the system exceeded that of sulphaten Eor the aqueous solution itself, and
based on the Henry’s law constants for hydrogenirgagater reported in Pray et al. (1952),

Alvarez et al. (1988) and Stefansson and Sewar@3)2@he dissolved hydrogen ranged from
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10 mM (250°C, 4 bar k) to 40 mM (300°C, 16 bar ) These values exceed the aqueous
sulphate anions concentrations and are assumex/éoramained roughly constant during the

runs.

Hydrogen is well known for its high diffusivity cetants and its possible diffusion
through the Teflo® gaskets at elevated temperature cannot be distande checked thatH
diffusion was negligible during the duration of axperiments, typically of 200 to 400 hours,
by monitoring its concentration in the gas phasagdSpectrometer Inficon H200 M) during
a “blank” experiment in the Ti-reactor at 280°C #&80h. For the HC-reactor, the complete
sulphate depletion at the end of experiments #HG1®tovided additional evidence that H

was not lost by diffusion during the run.

Initiation of reaction: Previous published TSR experiments showed thaphate
reduction requires initiation by the addition oémlental sulphur (Toland, 1960; Kiyosu and
Krouse, 1993; Goldhaber and Orr, 1995; Cross et2@8D4). At high temperatures sulphur
undergoes rapid disproportionation (Robinson, 19@&)ducing sulphate and hydrogen

sulphide according to Eq. (1).
4S9+ 4 HOg = H'ag)+ HSQr (ag) + 3H:Staq) (1)

At high temperature the disproportionation of sulpban also produce $@20-30% of
total sulphur at 300°C (Bondarenko and Gorbaty, 7J9%owever, neither the detailed
mechanism by which the reduction is initiated, th@ influence of the nature of the electron
donor (crude oil, aliphatic compound, etc.) is dig&nown. In the present study, most of the
runs were conducted by introducing 0.08g of solehental sulphur in the reactors at the
beginning of the experiments. Note that this regmés a source of sulphur equivalent to the
agueous sulphate. One run was conducted withootegl@al sulphur in order to investigate

the chemical foundation of the reaction initiation.

Procedure: Solid reagents were weighed and dissolved into dperating volume
(~200mL) of MilliQ water. pH was adjusted to varlialvalues ranging from 1.5 to 5.6 with
1M HCI. The solution was added directly to the ptee vessel and then flushed with Ar
during half an hour to remove dissolved oxygen. fdaetion vessel was pressurized with Ar-
10%H: in order to obtain 4 or 16 bars, lgartial pressure at the experimental temperature
conditions, and then maintained at 250°C for 24r&ioDuring this first stage, at a relatively

low temperature for laboratory TSR experiments, ¢le@mental sulphur disproportionation
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was achieved before the reaction betweerahtl SQ starts, allowing us to measure initial

sulphate and sulphide concentrations.

Throughout the duration of each experiment, sotusamples were taken intermittently to
be analyzed for sodium, sulphate and sulphide curat@ns. Four separate aliquots were
taken from the vessel, representing a total voleim&5mL, the first one being the purge of
the sampling line. The second aliquot was immebjiatéxed with iodine and analyzed for
sulphide by the back-titrated method (manual tdrabf the remaining iodine with sodium
thiosulphate) with an accuracy of +0.2 x*1BI. The third sample was mixed with a CuCl
solution and analyzed for $Oby ion chromatography (Dionex ICS-2000), afterasafion
of CuS by centrifugation. A sulphate internatiosédndard (Rain97) was analyzed in the
same time and confirmed the accuracy of the mebiebolv 3%. The pH and Eh values were
measured in the fourth aliquot, in which the taatlium concentration was also determined
by flame atomic emission spectrometry (Perkin-EllAnalyst 400) with a precision of 3%

at the 95% confidence level.

All the experiments described here showed constadiiim (an inert tracer) concentration

values that ensured the absence of sampling preblem

3. Results

The initial conditions and fluid chemistry are rejgd in Table 1 for each experiment;
with initial in situ pH values recalculated usingetgeochemical software package Phreeqc
(Parkurst and Appelo, 1999) and the associateddiétbhbase. HC and Ti labels refer to
experiments conducted in HC-reactor and Ti-reactespectively. Only run #Ti21 is
conducted without Sas initiator. During the first stage at 250°C, waid a particular
attention to the concentration of $0and HS and observed a distinct behaviour 8f S
disproportionation according to the reactor usedhé Ti-reactor, the concentrations of,$O
and HS during the first hours of reaction increase aritial SQ*concentration of 13mM
reaches ~16mM according to the oxidation of 25%ndfal S° (Eg 1), while in the HC-
reactor we do not observe any additional releas8@f from the disproportionation of°S
(Appendix Table A1-A9). But a corrosion layer wdsserved on the inner wall of the HC-
reactor. Its analysis by a Scanning Electron Micope (SEM) equipped with an Energy
Dispersive X-Ray Spectrometer (EDS) and powder Y-ddfraction (XRD) permitted to
determine its morphology, texture, and chemical position. The presence of {%
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(Heazlewoodite), W§ and chromium sulphide was revealed. This suggkatsS, or at least
a large part of it, was reduced to sulphide byntietal of the reactor producing metal sulphide
prior to S° disproportionation.

Run T P+ H, Na,SO, S Volume HCI Calculated
# (©) (bar) (bar) (mM) (9) (mL) (mM) in-situ initial pH
HC7 250 200 16 12 0.0672 220.04 0 5.1
HC17 280 225 16 13 0.0817 201.79 10 2.4
HC18 250 200 16 13 0.0823 202.10 10 2.3
HC19 (HC19bis) 300 245 16 13 0.0858 192.11 10 (42) 2.5(1.5)
Til3 280 100 4 13 0.0678 200.70 0 5.6
Til7 250 100 4 13 0.0854 202.03 0 5.2
Til8 (Til8bis) 280 100 4 13 0.0860 202.09 10 (45) 2.4 (1.5)
Til9 (Til9bis) 280 100 0 13 0.0834 202.08 10 (37) 2.4 (1.5)
Ti2l 280 100 4 12 0 204.84 22 17

Table 1: Summary of experimental conditions (HC andTi labels refer to experiments conducted in HC-
reactor and Ti-reactor, respectively).

After the initial 250°C stage, the variations wiime of SQ* and HS concentrations
reflect the reaction between ldnd sulphate. When TSR occurs, the concentrafisalphate

decreases with time and pH values increase acaptdiiq.(2).

4 H, + SQ + 2H'

H,S + 4 HO (2)

From Eq.(2), the rate of sulphate reduction candteulated from the loss of sulphate, the
increase of sulphide or the pH variation, indepeatige However, in the case of the HC-run
as mentioned before, a fraction of sulphide produgg the reaction is incorporated in the
alteration layer of the reactor. Moreover, for bothctors and given the gas/solution volume
ratio, another part of aqueous sulphide in condeirieo HS in the gas phase, depending on
the pH and temperature. Thus, the accurate evafuafithe loss of agueous sulphide is not
possible without accurate gas composition data qurahtification of the reactor alteration
layer. Consequently we focused on the behaviouamqfeous sulphate. The evolution of
sulphate concentrations with time are presentdéigare 1a-b and corresponding values are

given in Appendix tables A2-5 and 7-9.
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Figure 1 (a): Variation in sulphate concentration & a function of time at 250, 280, 300°C and 16 bé&t,
partial pressure. These experiments were conductad an Hastelloy-C276 reactor with elemental sulphur
as initiator and in situ initial pH = 2.4. (b): Variation in sulphate concentration with respect to tne at
280°C. These experiments show the sulphate reduati@lependence upon hydrogen, in-situ initial pH and
elemental sulphur. These experiments were conductéd a Ti-reactor.
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Figure la illustrates the effect of temperature tbe rate of sulphate reduction by
comparing #HC18, #HC17 and #HC19 runs, three exygris performed in the Hastelloy
reactor, with the same initial sulphate concerdrgthydrogen partial pressure of 16 bar, and
initial pH value of 2.4, but held at three diffetdemperatures of 250, 280, and 300°C. A
higher temperature increases the loss of sulphdtetime which induces a pH increase as
expected by Eq.2 (figure 1a). The effect of theipétease seems to hinder the temperature
effect since at 300°C (run #HC19) the initial ladssulphate which is much faster than at
lower temperatures stops after 90 hours when pehe=a3.3 and then increases to a value of
5.0. So when calculating sulphate reduction ratearacular attention will be paid to consider
only results evidencing sulphate reduction anchia particular run, results obtained after 90
hours (pHs-c>3.3, Appendix table A4) were discarded.

Figure 1b illustrates the effect of pH on sulphateuction by comparing measured
sulphate concentrations for isothermal (280°C) arpents #Til3, #Til8, #Til9 and #Ti21
performed in the Titanium reactor. Run #Til13 présem initial in situ pH of 5.6 while other
runs have lower initial pH values ranging from #fi21) to 2.4 (#Til8 and #Til19). #Til19
and #Ti21 are particular experiments which wereiedrout without hydrogen gas and
without elemental sulphur, respectively, and inhbcases no measurable sulphate reduction
was observed as sulphate concentration remainsacariser #Ti19 (figure 1-b and appendix
table A7 to 429h of experiment) and no sulphideraduced in #Ti21 run (Appendix table 8).

Comparing #Til13 and #Til8 experiments shows tHater pH value enhances sulphate
reduction and this behaviour is evidenced as welt®i18bis results where the addition of

HCI during the experiment increased drasticallyréraction rate.

However when acid is injected at the end of #Titpeeiment to get a pH value of 1.5
(#Ti19bis), sulphate and sulphide decrease in 20shand sulphate concentration becomes
stable when sulphide completely disappears (Appentable8). Concerning #Ti2l
experiment which was conducted at pH 1.7 but didevadence sulphate reduction, a slight
decreased in sulphate concentration was still ¥bgerBoth unexpected behaviours will be

discussed below.

The decrease of sulphate concentration expressbt[86,7]/[SO,*1°), where [SQ?]°
corresponds to initial sulphate concentration afér disproportionation, shows a linear
dependence with time (Figure 2). This supports aesumption of a first order law time
dependence for the TSR as published by previoudiestu(Kiyosu and Krouse, 1993;
Goldhaber and Orr, 1995; Cross et al., 2004). Theeaus H concentration being assumed
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constant with time, the sulphate reduction rateuesl were extracted from the linear
relationships between IA80;*) and the elapsed time (Fig. 2) and reported inérabThe
comparison of calculated sulphate reduction ratesws the same temperature and pH
dependence as shown in Figures la-b. Comparing Z@d #Ti18 experiments conducted
at 280°C with a respective;Hbressure of 16 bar and 4 bar shows thatlas a negligible
effect on sulphate reduction when &tjueous concentration is not a limiting constraufich

is the case in our experimental conditions.

O A
MZSO‘C pH=5.2, #Til7
N N y = -8.991E-05x
01 | R? = 9.929E-01
| 250C, pH= 2.3 #C18 | 280C, pH=5.6, #T i13
y = -2.576E-04x
R? = 8.192E.01 y = -2.536E-04x
0.2 - R? = 9.820E-01
g | 280T, pH = 2.4, #HC17
<
=3 y = -8.486E-04x
>
2 0.3 ° R? = 9.778E-01
0 o 300C, pH = 2.5, #HC19
o
=4 y = -3.881E-03x
-
0.4 - R? = 8.814E-01
280T, pH = 2.3, #Til8
- - y = -9.104E-04x
05 | 280C, pH =1.5, #Ti18bis ¢ - 9.841E.01
y =-9.819E-03x
R? = 9.674E-01
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Figure 2: Plot of In ([SO*]/[SO4*]0) against time for all the experiments under H pressure and initiated
with elemental sulphur. [SQ] is the concentration of sulphate at time t and [8.%] is the concentration
after the 24 hours 250°C stage when sulphur dispraptionation is complete. The first-order rate consant
of sulphate reduction is given by the slope of lire regressions (expressed in}.

Experiment Temp Calculated Rate Half-life Analyses
no T in situ pH Log k(s'l) (day) included
HC7 250 5.1 -7.36 184 1,2,3,4,5
Til7 250 5.2 -7.60 321 2,3,4,5,6
Til3 280 5.6 -7.15 114 2,3,4,5,6,7
HC18 250 2.3 -7.14 112 2,3,4,5,6,7,8
HC17 280 2.4 -6.63 34 2,3,4,5,6
HC19 300 2.5 -5.97 7 2,3,4

Til8 280 2.4 -6.6 32 2,3,4,5,6,7
Til8bis 280 1.5 -5.56 3 8,9,10,11

Table 2: First Order rate constants and half-life br sulphate reduction by H, in the presence of sulphide.

111



4. Discussion

In many points, sulphate reduction by May be compared to the TSR process as both
need to be initiated and are activated when pHedses. Figure 3 compares in an Arrhenius
plot our rate measurements for experiments #HCHC¥8, #HC18, and #TI18bis, with
previous published experimental TSR data, expreaselalf-lives of sulphate. Briefly, the
data can be divided in two groups according toptHeof the experiments: high rates when pH
was clearly below 2 (Kiyosu, 1980; Kiyosu and Kreu$990; Goldhaber and Orr, 1995) and
slower rates for the 2-5 pH range, the uppermastdtr(Cross et al., 2004; Thom and
Anderson, 2007). Our data belongs to the latteln Wélf-life ranging from 7.4 days at 300°C
to 112 days at 250°C. The temperature dependenctheofrate in the pH range 2-5

corresponds to an activation energy of 131 kJ/mdlta a frequency factor of 8.2 x°1€e¢".

5.0 T T T
300°C 250°C 200°C

4.5 1 A
. 4.0 A .
¢ A
é 3.5 #HC18 ‘M
o
~ "]
8 3.0 #HC17 H °
! 3
s 2.5 a °
a #HC19 m i o Goldhaber and Orr, 1995
q 2.0 7 = 18bi O Cross et al., 2004
> A W #Til18bis o
; 1.5 1 Q2 # Kiyusu and Krouse, 1990
] 10 LN A Kiyosu, 1980
A A Thom and Anderson, 2007
0.5 1 A EThis study
0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
1.40 1.60 1.80 2.00 2.20 2.40
1000/T (K)

Figure 3: Arrhenius plot of the inverse of reactiontemperature (1000/T with T in Kelvin) against the
logarithm of the sulphate half-life and comparisorwith other published TSR experiments.

In Figure 4, our experimental rate constants a@8&re given as a function of pH and
compared to seven separate experimental studigegii 1980; Kiyosu and Krouse, 1990;
Kiyosu and Krouse, 1993; Goldhaber and Orr, 1995s€ et al., 2004; Thom and Anderson,
2007). Despite the various initial conditions usedthese studies, and although initial

sulphide concentration is not explicitly taken irdocount, Figure 4 shows an agreement
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between our rate constants and those from thetiitex. At 280°C, rates decrease in the pH
range 1-2 and remain relatively constant at pH betw2 and 6. This observation is in
agreement with Ohmoto et Lasaga (1982) who showat the log k values for sulphur

isotope exchange kinetics between sulphide andhatépdecrease linearly with a slope of -1
with increasing pH in the range 1-3.5 and are iedepnt of pH in the range 3.5-6 at T =
300°C.

pH
-4 T T T T T 1
1 2 3 4 5 6
-4.5 A o A Thom et Anderson, 2007
5 O Cross et al., 2004
- * 0O Goldhaber et Orr, 1995
55 4 O ¢ Kiyosu et Krouse, 1993
o9 | & Kiyosu et Krouse, 1990
= A Kiyosu, 1980
D -6 :
o | This study
-
-6.5 4
-7 4
-7.5
280°C
-8 - \

Figure 4: Plot of several experimentally-derived rée constants versus pH at T = 280°C, showing the tex
pH dependence of sulphate reduction. The solid linis a guide for the eyes. The dashed line indicatése
rate drop in the neutral pH range.

The common activation energies for these experiaheystems, as well as the common
other kinetic features suggest that the reactiocorgrolled by the same chemical reaction,
likely the reduction of & into §. The immediate implication for the nuclear wasterage
management in the Callovo-Oxfordian formation is tfossibility to use the knowledge of
TSR, whatever the electron donor is, to evaluaterdlte of sulphate reduction at the expected
temperature of the storage. For the thermal pealinar90°C (short term, close to the site) we
find a 210,000 years half-life for sulphate by eptlating our own experimental data. This
value is consistent with the half-life for TSR systat 90°C proposed by Kiyosu and Krouse
(1993) and Cross et al. (2004), 180,000 years &¥080 years respectively. At 25°C, the
ambient temperature far from the site, we find btsate half-life of 2.7 x 1Dyears. We
highlight the fact that these durations are notessive in a geological time scale while

observations of natural low temperature systemsatoprovide evidence of TSR reactions.
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The explanation could be the initial presence diiced sulphur species as essential for TSR
to take place, the rate of supply of dissolved Isalp to the site of reaction (Worden et al.,
2000), or the rate control of organic diagenesiswelver, two particularly problematic
aspects for this evaluation are the acidic conditi(typically pH<5) and the presence of an
initiator (sulphide or KS) for the reaction to occur, conditions that apé meta priori in

clay-rich sediments like the Callovo-Oxfordian faton.

A similar question on the correspondence betwebnorédory experiments and natural
conditions were pointed out by Goldhaber and O#898) and Zhang et al. (2008a) for the
TSR in oil fields. These authors obtained by lowipiiated experiments similar natural TSR
rates, whereas petroleum reservoir brines are tadaffat pH level above 5, suggesting that
low pH is not an absolutely necessary conditiorpossible explanation is the nature of the
rate dependence on pH. The reduction of sulphaggdiasn a deep modification of the
electronic environment of sulphur, but the sulphtom in a sulphate molecule is shielded
from its environment by four tetrahedrally coordedh oxygen atoms that impose a high
energy barrier to be overcome before the electrorinsfer. Moreover, although $O
presents a high oxidation state (+6), sulphaterahas no dipole moment and both the total
electron density and the highest occupied moleandbital (HOMO) are nearly spherically
symmetrical. But in acidic aqueous solutions theishant sulphate species is the HSOn,

a non-symmetric so a more reactive molecule. Arérmemolecular modelling calculations
have predicted that HSOon is much more reactive than $Uon with respect to ethane, a
reducing agent, with an activation energy of 230mkl for the GHg-HSO, reaction
compared to 326 kJ/mol for thelds-SO4* reaction (Ellis et al., 2007; Zang et al.,2008tg M
et al., 2008). These theoretical results suggestttie reduction of the HSOon by H or
organic compounds is more energetically favouréde that of SGF ion. Our experiments
#HC17 , #Ti1l8 and #HC19 conducted at 280°C and GQ@%pectively, showed a constant
reduction rate that flattens to zero when the pHevases to about 3 at the end of the run (Fig
la-b, Appendix Table A2, A4 and A7). These pH valweere measured at 25°C and
correspond to higher in situ values close to th©HSQO,> boundary (pH 5.4 at 280°C). This
behaviour is consistent with previous studies shgwiSR rates slowing down at pH above 5
(Zhang et al., 2008a) and also with the slow rdadactate found in experiments #Til3 and
#Ti17

By extension, any conditions promoting the form@atiof non-symmetric sulphate

molecule may enhance TSR. In natural waters, ewnderuneutral or alkaline conditions, the
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formation of contact ion-pairs (CIP) such as [CglS® [MgS(Qy] changes the symmetry of
the sulphate ion from Td to C2v and consequenttyeases the S-O bond length making
sulphate easier to be reduced. Theoretical calonkshow that the reduction of bisulphate
and MgSQ CIP by ethane are energetically comparable andsaifecient to sustain TSR
reaction rates that are geologically reasonablediVi., 2008). From these considerations we
assess that sulphate reduction could occur in sgdary environments without strong acidic
conditions, involving the formation of alternatixeactive sulphate species such as Mg,GaSO
CIP.

In addition to the sulphate speciation, the preseoic sulphur disproportionation by-
products is an important factor controlling the atean rate (Toland, 1960). Our own
experiments clearly show that sulphate reductiofbis greatly enhanced in the presence of
H,S. The detailed mechanism of this catalysis s@lnains unclear. Nevertheless, one
possible (and classical) explanation is that inegtiate-valence sulphur species may act as a
bridge for the transfer of 8 electron from £Qo HS or H,S (Thom and Anderson, 2007). It
is generally admitted that the transfer of onenar électrons can be accomplished through the
formation of a single transition state complex whihe overall transfer of more than two
electrons requires more than one transition stateptex (Shoonen et al., 1998). Several
authors suggested that one of these elementarg st#pbe rate limiting and dictate the
kinetics of the process (Ohmoto and Lasaga, 19820&en and Strongin, 2005). The first S-
O bond rupture of the reduction of $Oto SQ? requires the greatest activation energy as
demonstrated by Amrani et al. (2008) in hydroussfygis reaction involving CaSQor
CaSQ and n-G as the hydrocarbon source. Therefore the raterdetmg step is the
reduction of sulphate to sulphite. Goldhaber and (@995) proposed that TSR proceeds
through two steps, the slower producing elementighsir and the faster producing sulphide
by reduction of the elemental sulphur by an orgaeducer. In our context these reactions
can be described by Eq.(3) and (4).

3 H,S + HSQ + H' = 43 +4H0 ()
SL+H, = H,S 4)

Concerning Eq. (3), it has often been suggestetl ittmeasing acidity expands the
stability field of elemental sulphur (Trudinger at, 1985; Goldhaber and Orr, 1995),
allowing the reaction to occur and TSR to proce€dis process did not occur in our
experimental conditions because S° stayed underatad and did not form as a stable

species. Furthermore, EQq.(3) implies the transfie6 celectrons and is probably not an
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elementary reaction. It does not explain eithergtieng rate dependence on &t low pH
only. Alternatively, we propose that the formatmilow sulphur intermediates (thiosulphate,
sulphite) are likely the main product from$ireacting with HS®. Hence, depending on pH
range and considering intermediate-valence sulppecies we suggest two possible reaction

pathways described in Table 3, each implying tisteps.

Step pH range 1-2 pH range 2-5
1 HS+3HSQ +3H = 4SQ+4H0 | H,S+HSQ = S+HSQ +H,0
= HSO0; + H,O
2 SQ+2H = S°+ 2 HO 2H,+HSQ " +H = S+3HO0
Ho + HSOs +H" = 2S°+2KD

3 H, + S = H,S

Table 3: Proposed mechanism of sulphate reductiomitiated by H,S as a function of pH range.

In the pH range 2-5, we considered a classic pathwish the first step leading to
thiosulphate (Ohmoto and Lasaga, 1982) or sulgfiitgand, 1960) as intermediate species
by reaction of the HSOion with H,S. This first condition appears to be rate limitiagd
cannot be sustained alone without the presence, ahaking the overall reaction complete
(see experiment #Til19). Furthermore this first siégm provides an explanation for the low
H, partial pressure effect in the sulphate reductete observed in our experiments. Once
initiated, we assume that the reduction of thermesliate thiosulphate or sulphite species
occurs readily. The difference in reaction rateMaein pH ranging from 2 to 5 and pH above
5 can be explained by the fact that at pH 5 the fleactive SGF specie becomes dominant as

discussed above.

In the pH range 1-2 and according to Barnes (198@)suppose that the reduction of
sulphate by bS5 leads to the formation of (s intermediate species, a reaction that
consumes 3 protons for each sulphate, so promate@rulow pH. This assumption is
supported by speciation calculations showing & stable and dominant by-product of the
H,S-SQ? reaction under our conditions below pH 2, and amiyor readjustment above
pH 2. However, we did not analyse S the sampled fluids, but we observed just adted
injection (#HC19bis, #Til18bis and #Ti19bis) a sggatecrease of sulphide concentration with
a concomitant colloidal native sulphur formationtine sampled solution. These observations
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might be explained by the latter decomposition upaoling of SQ to S° according to Eq.(5)
as suggested by Pokrovski et al. (2007).

SO,+2HS =  3S°+2HD (5)

Nevertheless, at extremely low pH, it is questid@abthe direct sulphate reduction into
SO, by H, can really be ruled out or not. Previous hydratterstudies have shown under
unusual low pH that sulphuric acid was reduced by&tinenko et al., 1969) or acetic acid
(Kiyosu and Krouse, 1990) to $S@nd later to K5. We ourselves explored low pH conditions
without initiator and we observed a slow sulpha&tguction at pH below 2 without elemental
sulphur (Fig. 1b, experiment #Ti21l). So we conclutiat this alternative cannot be

definitively discarded at very low pH, even if wiel chot report it in Table 3.

In the context of nuclear waste storage, the qmestif the initiator for TSR is not
obvious. If BS is an ubiquitous species in the oil field envinemt, it is not identified in
carbonate-rich shale like the Callovo-Oxfordianniation. However, an accumulation o H
in this formation could also reduce mineral phasesh as pyrite (few weight % of the
argillite), the by-products of which being pyrrhetiand HS, then suitable conditions may
occur in Callovo-Oxfordian to make relevant the leaton of sulphate reduction rate
proposed above. Indeed in this scenario, the teatyper and the kinetics of Hbroduction,
discussed in the introduction part, have to be idensd as limiting parameters for nuclear

waste storage assessment.

5. Conclusion

We investigated experimentally the reaction @fdgas with a sulphate solution between
250°C and 300°C. The features and rate of sulpredaction by H are close to those
established for TSR in oil fields. We suggest thatquirement for the reaction to occur is the
speciation of sulphate dominated by non symmetpeces (HS® at low pH), and we
propose a three steps reaction, one for each inthate-valence sulphur species, the first one
requiring BS as electron donor rather thap M/e distinguish two possible reactions for the
first step, depending on pH: reduction of sulphate sulphur dioxide below pH 2 or into
thiosulphate or sulphite + elemental sulphur in pérange 2-5. Rate constants measured
under these conditions at pH 2-5 and assumingstadider kinetics correspond to sulphate
half-lives of 7.4-112 days in the 300-250°C tempaminterval, with an activation energy of
131kJ/mol. This high value ensures that the reactimes are highly dependent upon
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temperature. We extrapolated the rate functionhto temperature interval of a geological
storage of nuclear waste, assuming that the foomati Mg,CaSQ@ CIP and the production of
H,S by other reactions ensure the conditions forhaip reduction under neutral conditions.
The values found for half-life, 210,000 years at®0suggest that sulphate reduction by
homogeneous reaction can be neglected in the mugkesie storage performance assessment.
Further investigations will consist in better exjplg heterogeneous reaction by considering
mineral buffers for Hand HS partial pressure and to perform experimentaltactens with
Callovo-Oxfordian argillite at lower temperature.

Besides the waste storage assessment, the rekthiis study may also be applicable to

the understanding of redox process governing higdratal systems.
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Appendix

Appendix Table Al: Results of experiment HC7 perfed at 250°C and 200 bars. Sample 1
was taken immediately after reaching P and T.

Sample Time Sulphate Sulphide Sodium pH

no. (h) concentration (M) concentration (M) concentration (M) (at 25C)
1 0 0.01249 0.00086 na 4.72

2 136 0.01223 0.00150 na 5.73

3 304 0.01173 0.00105 na 5.45

4 473 0.01164 0.00115 na 6.04

5 811 0.01102 0.00180 na 6.97

Appendix Table A2: Results of experiment HC17 perfed at 280°C and 225 bars. Sample 1
is the initial solution; sample 2 was taken immeésljaafter reaching P and T.

Sample Time Sulphate Sulphide Sodium pH

no. (h) concentration (M) concentration (M) concentration (M) (at 25C)
1 ) 0.01250 na 0.02699 2.05

2 0 0.01169 0.00281 0.02676 221

3 49.5 0.01097 0.00341 0.02711 2.46

4 137.5 0.01032 0.00236 0.02778 2.66

5 234.5 0.00947 0.00197 0.02715 2.96

6 314 0.00910 0.00167 0.02820 3.13

7 473 0.00883 0.00127 0.02841 3.42

Appendix Table A3: Results of experiment HC18 perfed at 250°C and 200 bars. Sample 1
is the initial solution; sample 2 was taken immesl\aafter reaching P and T.

Sample Time Sulphate Sulphide Sodium pH

no. (h) concentration (M) concentration (M) concentration (M) (at 25C)
1 ) 0.01286 na 0.02735 2.00

2 1 0.01179 0.00460 0.02754 2.19

3 48 0.01144 0.00352 na 2.29

4 142.5 0.01098 0.00217 0.02795 2.33

5 261 0.01077 0.00218 na 2.43

6 383 0.01069 0.00196 0.02971 2.52

7 472 0.01056 0.00190 na 2.53

8 549 0.01035 0.00166 0.02954 2.60
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Appendix Table A4: Results of experiment HC19 perfed at 300°C and 245 bar. Sample 1
is the initial solution; sample 2 was taken imméealiaafter reaching P and T, sample 9 was
taken just after 3 mL, 1N HCI additional injectianth a high pressure pump. The grey tint
part corresponds to experiment HC19bis.

Sample Time Sulphate Sulphide Sodium pH
no. (h) concentration (M) concentration (M) concentration (M) (at 25C)
1 O] 0.01278 na 0.02672 2.07
2 1 0.01091 0.00390 0.02704 2.22
3 42 0.00871 0.00258 0.02726 2.76
4 90 0.00802 na na 3.32
5 137 0.00795 0.00158 0.02778 3.63
6 240 0.00810 0.00109 na 4,56
7 361 0.00818 0.00040 0.02799 5.08
9 406.5 0.00795 <0.0002 0.02669 1.50
10 477.5 0.00006 <0.0002 0.02818 3.29

Appendix Table A5: Results of experiment Til3 parfed at 280°C and 100 bars. Sample 1
is the initial solution; sample 2 was taken immeésljaafter reaching P and T.

Sample Time Sulphate Sulphide Sodium pH

no. (h) concentration (M) concentration (M) concentration (M) (at 25C)
1 ) 0.01292 na 0.02671

2 0 0.01549 0.00166 0.02666 2.55

3 32 0.01514 0.00155 0.02770 2.56

4 103.5 0.01504 0.00240 0.02762 2.64

5 200.5 0.01467 0.00250 0.02639 2.74

6 392.5 0.01404 0.00250 0.02708 2.89

7 553.5 0.01358 0.00240 0.02708 3.05

Appendix Table A6: Results of experiment Til7 parfed at 250°C and 100 bars. Sample 1
was taken immediately after reaching P and T.

Sample Time Sulphate Sulphide Sodium pH

no. (h) concentration (M) concentration (M) concentration (M) (at 25C)
1 0 0.01327 na na

2 46.5 0.01633 0.00159 0.02862 241

3 93 0.01622 0.00213 na 2.42

4 141 0.01612 0.00098 0.02670 2.34

5 279.5 0.01595 0.00147 na 2.40

6 406 0.01576 0.00097 0.02869 2.46

7 495 0.01562 0.00064 0.02884 2.38
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Appendix Table A7: Results of experiment Til8 parfed at 280°C and 100 bars. Sample 1
is the initial solution; sample 2 was taken immé&gliaafter reaching P and T; Sample 8 was
taken just after 5 mL, 1N HCI additional injectiaith a high pressure pump. The grey tint
part corresponds to experiment Til8bis.

Sample Time Sulphate Sulphide Sodium pH
no. (h) concentration (M) concentration (M) concentration (M) (at 25C)
1 O] 0.01338 na 0.02783 2.00
2 0.5 0.01640 0.00163 0.02897 1.82
3 85.5 0.01551 0.00133 0.02868 1.83
4 187.5 0.01436 0.00135 na 1.97
5 311.5 0.01263 0.00138 na 2.12
6 474.5 0.01025 0.00170 0.02866 2.56
7 589.5 0.00961 0.00240 0.02862 2.89
8 616.0 0.00896 na na 1.43
9 621.5 0.00822 0.00121 0.02786 1.48
10 645 0.00642 0.00100 na 1.56
11 666 0.00566 na 0.02809 1.91

Appendix Table A8: Results of experiment Til9 parfed at 280°C and 100 bars. Sample 1
is the initial solution; sample 2 was taken immé&gliaafter reaching P and T; Sample 7 was
taken just after 4 mL, 1N HCI additional injectiaith a high pressure pump. The grey tint
part corresponds to experiment Til9bis.

Sample Time Sulphate Sulphide Sodium pH
no. (h) concentration (M) concentration (M) concentration (M) (at 25C)
1 ) 0.01325 na 0.02741 2.08
2 0 0.01639 0.00193 0.03177 1.86
3 72 0.01638 0.00242 0.03120 1.82
4 161 0.01629 0.00185 0.03100 1.82
5 257.5 0.01638 0.00080 0.03192 1.81
6 429 0.01636 0.00084 0.03101 1.85
7 431 0.01519 <0.0002 0.02882 1.48
8 455 0.01412 <0.0002 0.02884 1.51
9 479 0.01410 <0.0002 na 1.55
10 500 0.01398 <0.0002 0.02857 1.56

Appendix Table A9: Results of experiment Ti21 parfed at 280°C and 100 bars. Sample 1
was taken immediately after reaching P and T.

Sample Time Sulphate Sulphide Sodium pH

no. (h) concentration (M) concentration (M) concentration (M) (at 25C)
1 0 0.01203 <0.0002 0.02600 1.47

2 24 0.01202 <0.0002 0.02660 1.52

3 47 0.01190 <0.0002 0.02672 1.55

4 94.5 0.01171 <0.0002 0.02743 1.61

5 145.5 0.01142 <0.0002 0.02750 1.66

6 238 0.01080 <0.0002 0.02732 1.70

7 287.5 0.01057 <0.0002 0.02720 1.72
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I\V.3. La réaction catalysée par les argiles non fer  riféres

Les argiles font partie des principaux minérauxstitutifs de I'argilite du Callovo-Oxfordien
(interstratifié Illite/Smectite, kaolinite *30%), et leur propriété de sorption sont bien
connues. Les phénomenes de sorption sont souviatigine de processus catalytiques,
notamment parce qu'ils affaiblissent la force dasdns chimiques de la molécule sorbée
(Lazlo, 1987 ; Shoonen et al., 1998 ; Murphy ebi&gin, 2009). Dans le cas du sulfate, ce
serait la liaison soufre-oxygene qui s’affaiblird@cilitant ainsi la réduction du soufre par
I’hydrogene.

Deux expériences ont été réalisées pour testaydsilfle catalyse par l'argile de la réduction
des sulfates. La montmorillonite de Crook a étéistep pour ses capacités de sorption et
parce que sa structure est bien connue (BradbuBaeyens, 2002 ; Tertre, 2005). Une
premiere expérience a été conduite a 250°C aveor8l/L de sulfate (apporté par p&O)

en présence de montmorillonite de Crook échangeNs.) et 4 bars de pression partielle
d'H.. La valeur du rapport eau/roche choisit pour cgggBences est conditionnée par les
propriétés de gonflement de la montmorillonite. éffet, pour une valeur supérieure a 5 g/L
la suspension se transforme en gel et le préleviedeerolution en coure d’expérience n’est
plus possible. La deuxieme expérience reprenddescteristiques de la premiere mais avec
un ajout de soufre élémentaire (0.35 g/L) commtaieiur de réaction. En s’hydrolysant, le
soufre élémentaire produit des sulfures (initiatéerla réaction de réduction, Truche et al.,
2009) et de I'acidité (pH in-situ autour de 5) feadole a la sorption des anions sulfates sur la
surface négativement chargée des argiles. La moiflonde a préalablement été saturée en
sodium suivant le protocole de Tertre (2005), afire celle-ci n’interfere pas en cours
d’expérience avec le sodium apporté pan3@ et afin d'éviter que l'argile contienne
d’autres cations échangeables en interfoliaire Nfg,Ca).

Les résultats obtenus sont présentés sur la Fijile montrant la variation de la
concentration en sulfate en fonction du temps. Aecdiminution de la concentration en
sulfate n’est observée au cours du temps pour eas expériences. L'expérience conduite
avec un ajout de soufre élémentaire initial préseme concentration en sulfate légerement
supérieure a celle de I'expérience n’en contenast @ela s’explique par I'hydrolyse rapide
du soufre élémentaire a 250°C (moins de 24 heuwyas)constitue un apport en sulfate
supplémentaire (Robinson, 1973).
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Figure V-1 Concentration en sulfates (mmol/L) en foction du temps (heure) mesurée lors d’expériencesd
réduction des sulfates aqueux par KH(PH,=4 bar) en présence de Montmorillonite de Crook é@ngée Na
(3g/L) a 250°C. La présence d’argile étant supposé&re un catalyseur de la réaction. La présence de
soufre élémentaire (0,35g/L) se dissociant en sulfaet en HS a cette température a également été testée
pour initier la réaction et favoriser la catalyse

Pour ces deux expériences, aucune réduction diedesuh’a pu étre observée sur une durée
de plus de 400 heures.

Il est important de noter le pH in-situ Iégéremantde induit par I'hydrolyse du soufre
élémentaire, n’est pas suffisant pour changeréaiapion du sulfate de $®a HSQ'. Ainsi,
dans I'application direct du scénario développérdeumilieu homogéne, la réduction des
sulfates ne peut avoir lieu spontanément (sans d¢enipte de la présence de l'argile) dans de
telles conditions méme en présence de sulfure aten#® 250°C. La présence de l'argile ne
change donc rien au scénario développé au chapitieedent. Les argiles ne sont pas des
catalyseurs de la réduction des sulfates.

Cependant, un changement de couleur de l'argileé an@té ; celle-ci passant de la couleur
marron clair a son état initial a la couleur bléaiteux en fin d’expérience. Ce changement de
couleur pourrait étre attribué a la réduction do deructural de la montmorillonite, non
éliminé par le protocole d’échange cationique. Dignsadre de cette étude I'analyse de la
valence du fer structural par Mdssbauer n'a pasépa réalisée pour confirmer cette
observation. Cependant I'étude de la réduction elilliF en Fe(ll) par I'hydrogene constitue

une perspective d’étude intéressante.
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V.4. La réaction catalysée par la magnétite

V.4.1. Le postulat de départ

En effectuant des expériences de sorption de sufatla magnétite, Carine Mansour (2008)
dans sa these montre que, sous une pression lpadieydrogene de 2 bar, la magnétite
catalyse la réduction des sulfates en sulfure 80.2% 275°C. Elle observe un dégagement
d'H,S) aux pH acides et la formation de troilite a laface de la magnétite est détectée par
XPS apres sorption a pH 4. Aux pH acidesfatk 6), la comparaison des analyses du filtrat
par ICP/AES (soufre totale) et par chromatograpiméque (sulfate uniqguement) montre que
le soufre restant en solution est totalement sousiéd de S (Figure V-2). Aux pH
basiques la quantité détectée par ICP/AES estisupéra celle détectée par chromatographie
ionique. Elle interpréte cet écart comme la présede sulfures non détectables par
chromatographie ionique.

Avec et sans hydrogene, la sorption apparente augnaec la diminution du pH jusqu’a

environ 4,5-5.
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Figure V-2 : effet de la présence d’hydrogene sumlsorption des sulfates sur F©, a 125°C et 275°C.
Na,SO, 10* mol.L ™, Fe;0,4 10 g.L* et KCI 10° mol.L™ (d’aprés Mansour, 2008)

a- comparaison de la quantité de soufre total restargn solution déterminée par ICP/AES avec celle
déterminée par chromatographie ionique

b- comparaison de la quantité « apparente » de soufreorbée, mesurée par ICP/AES, en présence
d’hydrogéne avec celle en absence d’hydrogéne

En comparant les courbes de sorption avec et satiedene elle montre que pour 125°C, la
guantité de soufre sorbée en présence d’hydrogareitplus importante que celle sans
hydrogéne. Elle émet alors I'hypothese d'une sumedion de la sorption en présence
d’hydrogene, du fait de la perte de soufre sounéode HS gazeux. La différence est moins
marquée a 275°C parce que le dégagement,8ectdit moins important. L'effet de sorption
de sulfate, moins marqué a 275°C, pourrait explidgdait que la réduction des sulfates en

présences d’hydrogéne, catalysée par la magnéiitmeins marquée.
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Ainsi, une réduction, tout du moins partielle, deffates en sulfure en présence d’hydrogene
et catalysée par la magnétite apparait possible témpérature de 125°C semble étre
favorable a la catalyse de la réduction des sulfade la magnétite.

L’objectif de cette étude est de vérifier que ldugtion des sulfates par,ln présence de
magnétite est mesurable a 120°C a plus grandeléae$t-a-dire non pas dans un contexte
de sorption en présence de 0,1mM de sulfate, mais din scénario plus proche des
conditions du Callovo-Oxfordien avec des concermnat en sulfate 10 a 100 fois plus

élevées.

V.4.2. Conditions expérimentales

La réduction des sulfates catalysée par la magretité étudiée a 120°C et sous 8 bap,d’H
en fonction du pH, a différentes concentrationsidlds de sulfates et différents rapports :
masse de magnétite sur volume de solution. Le gilexpériences réalisées et les difféerentes

conditions sont présentés dans le Tableau V.1.

#Ref  Température PH, Na&SO, Magnétite pH initial calculé

(°C) (bar) (mmol/L) (g/L) (2 120°C)
#Magl 120 8 5 5 4 puis 3(fixé par HCI)
#Mag2 120 8 5 5 8,3 (tampon calcite)
#Mag3 120 8 1 10 3 (fixé par HCI)

Tableau V.1 : Conditions expérimentales des expénees de réduction des sulfates par I’hydrogéne en
présence de magnétite.

La magnétite utilisée pour ces expériences se pres®us la forme d’'une poudre dont la
taille des particules est comprise entre 0,7 girt0 Il s’agit d’'une magnétite synthétique de
haute pureté provenant ddfa Aesar(degré de pureté annoncé supérieure a 99.997%). Sa
surface spécifique mesurée par BET est de 1.68mdfe description compléete des
caractéristiques physico-chimiques de cette magneti disponible dans Mansour (2008).

Pour les expériences #Magl et #Mag3, le pH estgaréajout d’'HCI. Le pH de I'expérience
#Mag2 est tamponné par 'ajout de calcite (poudr@s0-500 um).
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V.4.3. Résultats et discussion

Expérience a pH acide (de 3 & 6) : #Magl et #Mag3

L’effet recherché lors de ces expériences condaiteld acide est la sorption des sulfates a la
surface de la magnétite. En effet, comme le mad&ene Mansour, la sorption des sulfates
n'a lieu que pour des pH inférieurs & 6 pour umepkerature de 125°C. Le mécanisme de
sorption permettrait un contact direct entre |éagalet la magnétite et faciliterait les échanges

électroniques entre I'hydrogene, le soufre et tg\eir chapitre 11.3.2.1).

La Figure V-3 montre la variation de la concentmaten sulfate en fonction du temps lors de
'expérience #Mag1l. Aucune chute de la concentnatio sulfate n’est observée sur une durée
de pres de 300 heures a 120°C. Parallelement, asulfure n'a été détecté ni dans la
solution, ni dans la phase gazeuse. Le pH de latigolest initialement fixé a 4 (t =0 a
120°C) par ajout d’HCI, mais s’équilibre rapidementune valeur proche de 6. Un ajout
supplémentaire d’HCI est effectué au bout de 150dweet fait chuter le pH in situ a 3. La
diminution de la concentration en sulfate associétaajout est liée a 'effet de dilution. De
méme le pH remonte rapidement est s'équilibre autteu4,5. La remonté rapide du pH
mesurée au cours de lI'expérience peut étre ateribauéx propriétés acide-bases de la
magnétite dont le PZC (point de charge nulle) &C20aut 5.5 (Mansour, 2008) et aussi a la

formation de I'espece HSOqui consomme des protons.
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Figure V-3 : Concentration en sulfate (ppm) en foniton du temps (heures) mesurée lors de I'expérience
#Magl de réduction de sulfate par H (PH,=8 bar) en présence de magnétite (5g/l), a 120°Ce IpH initial
est fixé par ajout d’'HCI. Attention a I'échelle pou la concentration en sulfate : de 440 a 465 ppm.

L’expérience #Mag3 conduite dans les mémes comditijue #Mag2, mais avec deux fois
plus de magnétite (10g/L) en solution pour cincs foioins de sulfate (1 mmol/L) n'a pas
montré de signe de réduction des sulfates (corateriren sulfate constante et pas de sulfure
en solution).

Les analyses DRX et MEB-EDS n’ont pas révélé lagmée de troilite pourtant observée par
Mansour (2008) a la surface de la magnétite apnefyges heures d’expérience a pH 4.
faut noter toutefois que Mansour conclut a la préseale troilite dans ses expériences par la
déconvolution du pic du fer obtenu par XPS. Cedtehhique montrait une contribution
mineure de FeS. Dans de telles proportions une endotiche atomique (quelques A) de
troilite a la surface de la magnétite serait tatadnt invisible aux DRX et au MEB.

Si I'on raisonne sur les bases d’'un mécanisme daisn, alors pour que l'effet catalytique
de la magnétite soit observable, il faut que lefreoune fois réduit a la surface du solide se
désorbe de la magnétite pour laisser sa place aaunelle molécule de sulfate. Si le soufre
ne se désorbe pas, en formant de la troilite pamele, alors les sites réactifs de la magnétite
restent occupés et dans ce cas le calcul suivantgpporter une explication au fait que la
réduction des sulfates ne soit pas visible dansontexte autre que celui de la sorption.

La concentration de site de surface de la magnéstede 1,8.10 at/m? et la surface
spécifigue de la magnétite est de 1,68 m?/g. L'éepée #Magl contient 1.05 g de
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magnétite, ce qui fait 3,18.%0sites de surface disponible pour le sulfate. Antact de la
magnétite, nous avons 0.2L de solution a 5mmol/lqaefait donc 1mmol de sulfate soit
6,022.16° atomes de soufre disponible. Ainsi, seulement O0gbosoufre en solution peut se
sorber a la surface de la magnétite. Ce qui seitetipar une chute de concentration de 2,5
ppm totalement invisible par rapport a 480 ppm (@i de sulfate en solution. Le méme
calcul est applicable a I'expérience #Mag3 et c@ndula méme conclusion (5 ppm de
diminution de la concentration en sulfate face gpB en solution au départ). La formation
d’'une couche passivante de troilite empécherartsetion de réduction des sulfates de se
poursuivre.

Ce scénario explique que la réduction des sulfagesoit pas observable en dehors d'un
contexte de sorption. Le dégagement £ observé par Mansour (2008) aux pH acides,
n’est pas non plus reproduit, sans doute parceegpél in-situ de nos expériences est plus
élevé a cause de la quantité supérieure de suEateffet la formation de I'espéce HEO
consomme des protons et tamponne le pH in-situ &2 vddeurs proches de 5. A des
concentrations en sulfate plus faibles (expériatesorption), I'effet sur le pH induit par la
formation de I'espece HSQest donc moins important.

Quoi qu’il en soit la réduction des sulfates catéby par la magnétite n’est pas proportionnelle

a la quantité de sulfates en solution et ne sityoe loi d’ordre 1.

Expérience a pH Iégérement alcalin (tamponné pardeite a 8,3 ) : #Mag2

La Figure V-4 montre la variation de la concentmaten sulfate en fonction du temps lors de
'expérience #Mag2. Une légere chute de la conatatr en sulfate est observée sur une
durée de 200 heures. Attention a I'échelle dedaré : la chute de concentration n’est que de

20 ppm sur toute la durée de I'expérience.
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Figure V-4 : Concentration en sulfate (ppm) en foniton du temps (heures) mesurée lors de I'expérience
#Mag?2 de réduction de sulfate par H (PH,=8 bar) en présence de magnétite (5g/l), a 120°Ce IpH est
tamponné par la calcite. Attention a I'échelle pouda concentration en sulfate : de 420 a 445 ppm.

Pourtant, dans le méme temps aucun dégagemeg® dHaucune production de sulfure en
solution n'ont été observés. Les analyses surlidesMEB-EDS et DRX) n’ont pas non plus
révélé la présence de troilite.

A ce stade, il est difficile de parler de réductides sulfates et encore moins d’'un effet
catalytigue probant. De plus, le pH Iégérementdusside cette expérience, n'est pas propice
a la sorption des sulfates a la surface de la niagn&n éventuel mécanisme de catalyse
serait donc plus difficile & expliquer dans uncihtexte.

La concentration du calcium en solution a été desé@elle-ci reste constante a 10,6 ppm tout
au long de I'expérience ; ce qui correspond bien&solution a I'équilibre avec la calcite. La
précipitation de gypse ou d’anhydrite n’est pasrtfielynamiquement possible dans de telles
conditions et cet artéfact a été écarté.

V.4.4. Conclusion

A la lumiére des résultats de Carine Mansour (2@08)la sorption des sulfates a la surface
de la magnétite en présence d’hydrogene, la rémuales sulfates apparaissait comme
prometteuse. Cependant dans des conditions expédlee similaires mais avec 10 a 50 fois

plus de sulfates en solution, aucune réductionpo’&tre réellement observée a 120°C pour
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des durées comprises entre 200 et 300 heures. ntereogation subsiste a pH Iégérement

basique tamponné par la calcite ou une trés fdinhnution de la concentration en sulfate a

pu étre mesurée sans pour autant étre associée production de sulfure décelable. Des

expériences complémentaires a pH neutre ou bassgué,nécessaires pour étudier plus en
détail I'effet combiné de la magnétite et de I'hygéne sur la réduction des sulfates et
apporter une description mécanistique du phénoméne.

Quoi gu'’il en soit, le fait que nous ne reprodus@as les résultats de Mansour a faible teneur
en sulfate indique que cette réaction est limitdessolutions pauvres en sulfate et n’est donc
pas proportionnelle a la quantité de sulfate entmwl. Cette réaction représente donc un

faible intérét dans le contexte du Callovo-Oxfondie

V.5. Les points clés de I'étude

L’étude sur la réduction des sulfates par 'hydregé’inscrit dans une double logique. La
premiére visant a déterminer I'impact de la réacsar la sdreté du stockage via une étude
cinétique et la seconde plus théorique, proposast chemins réactionnels possibles et
comparant les résultats avec les nombreuses éaledESR.

Les temps demi-vie pour le sulfate sont de I'ordee 200.000 ans a 90°C et I'énergie
d’activation et de 131 kJ/mol. En comparaison,Ueéd de la contrainte thermique induite par
la présence des colis exothermiques de déchetsadifs est de quelques milliers d’années.
La conception du stockage limite la températurdaC9n tous points dans la roche et elle
permet également d’assurer le retour a une temyéranférieure a 70°C en mille ans
environ. L’hydrogene serait présent dans la foromasiur une période de 100 a 200 mille ans.
Il est donc trés probable que la réaction de réoluales sulfates soit insignifiante dans le
contexte du stockage géologique des déchets radsodtn milieu hétérogéne, l'argile et la
magnétite n'ont pas montré d'effets catalytiquesbpnts y compris a des températures
élevées de 250°C (test argile) et de 120°C (tegh#tie).

Par contre, les connaissances acquises sur lesnisr@es de la réaction apportent de
nouvelles bases de réflexion. En comparant I'hyeélneget la matiére organique comme
donneur d’électrons nous montrons que dans les cesjX’'étape limitante est la réduction du
sulfate en une espéce du soufre ayant un degr& iatérieur (sulfite, thiosulfate). Cette
premiéere étape est favorisée par un pH acidesdeitenpar la présence de sulfure comme

initiateur. A des pH acides, I'espéce prédominatgs sulfates est I'ion HSO une espéece
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disymmétrique donc plus réactive. Les expérieneed 8R les plus récentes montrent que
I’hydrogéne est un sous-produits de la réactionédection des sulfates (Zhang et al., 2008a
et b, Ostertag-Henning and Scheeder, 2009). Le#itames réactionnelles entre donneurs

d’électrons et la possible implication de I'hydragedans les réactions de TSR, montrent que

les résultats de cette étude peuvent s’intégres temraisonnements appliqués aux réactions
de réduction des sulfates dans le domaine pétrolier
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Chapitre VI.

La réduction de la pyrite par 'hydrogéne
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Chapitre VI. : La réduction de la pyrite par 'hydr  ogeéne.

VI.1. Introduction

Les expériences réalisées sur la réactivité deilim du Callovo-Oxfordien en présence
d’hydrogéne avaient montré des signes d'altératutess pyrites framboidales. A 250°C, la
texture des pyrites était significativement changiessant de petits cristaux cubiques a des
aiguilles ou paillettes. A 90°C, l'altération étaitoins importante, mais I'observation MEB
des pyrites révélait toutefois des signes de cmmosur les faces et les arrétes des cubes de
pyrite. A ces températures, la présence de sulfans la solution était remarquée a la fois par
la mesure de concentration en sulfures dissouts ald mmol/L & 250°C apres une centaine
d’heures de réaction, et par la détection olfactit;me faible odeur d'kB5 a 90°C aprés 5
mois d’expérience. Ces observations, réaliséesésepce d’hydrogene, nous avaient conduit
a emettre I'hypothése d’'une possible réductioradgytite par 'hydrogene.

En effet, la pyrite (Fe$, bien que présente en faible quantité, est uramxtypotentiel pour
I’hydrogéne en raison du degré d’oxydation (-1)sdufre, susceptible de se réduire en S(-2).
Thermodynamiquement, la réduction de la pyrite ynhptite (Fe3.x) ou en troilite (FeS) est
possible (Eq. 6.1) :

FeS + (1-X) Hp = FeS.y + (1-X) HbS (0<x<0.125) (6.1)

L'objectif de I'étude expérimentale développée damschapitre est d’évaluer I'impact de
I’hydrogene sur la pyrite dans des conditions deeplde températures proches de celles du

Callovo-Oxfordien perturbé par le stockage.
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VI.2. La réduction de la pyrite en pyrrhotite : art  icle 2

VI.2.1. Résumé

La réduction de la pyrite par I'hnydrogéne a faitdjet d’'une étude détaillée. Le mécanisme et
la cinétique de la réaction ont été décrits en éoartt une étude texturale et I'analyse de la
solution, pour différentes conditions de tempéreguf@0 a 180°C) et de pression partielle
d'H, (0 a 18 bars). Lorsque le pH de la solution esitrébé par la calcite (6,5<pH<9), la
pyrite est réduite partiellement en pyrrhotite eméspnce d’hydrogéne. Le mécanisme
réactionnel résulte d’'un couplage entre la dissmutéduction de la pyrite en présence
d’hydrogéne et la précipitation de la pyrrhotitensldes puits de dissolution de pyrite. En
effet, la pyrrhotite précipitée au niveau du frogdctionnel se présente sous la forme de petits
cristaux de taille nanométrique. La croissance mpmd de ces cristaux est orientée
perpendiculairement au front réactionnel et laeggparaitre de la porosité. La vitesse de la
réaction augmente lorsque la pression partiellgdibgéne augmente et diminue lorsque la
concentration en sulfure augmente. Ces observasionscohérentes avec un mécanisme de
dissolution-précipitation tel qu’exprimé par I'édioda 6.1. La composition du fluide au
niveau du front de dissolution et le role de lafawe de la pyrite comme substrat pour la
précipitation de pyrrhotite sont des paramétres clintrolant 'avancement de la réaction.
Les arguments texturaux et I'effet de la composithimique du fluide sur la vitesse de la
réaction laissent penser que la dissolution deyldepest I'étape limitante. Toutefois, la
production de sulfure associée a la réaction aestiiement corrélée a la racine carrée du
temps. Ainsi, la cinétique de la réaction seradl@gent contrélée par la diffusion g'lét
d’H.S au travers des précipités de pyrrhotite. La valeu’énergie d’activation de la réaction
(53 kJ/mol) suggére une vitesse de réaction cadralla fois par des mécanismes diffusifs et
des réactions de surface. Une évaluation empirtiuéa loi de vitesse déterminée loin de
I'équilibre montre que celle-ci dépend de la raciaerée du temps de la pression partielle
d’hydrogéne et de la températue suivant une fonatiarrhénius:

Log ns(-2) (mol.m?) = -5.22 + 0.47 Lod{eure$ + 1.10 LogPH,(Pasca) — 2755T(K)
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VI1.2.2. Kinetics of pyrite to pyrrhotite reduction by hydrogen in calcite
buffered solutions between 90 and 180<C: implicatio n for the nuclear
waste disposal.
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Abstract

Kinetics of abiotic redox reaction induced by hygko are poorly documented
although they represent a growing interest for earcivaste disposal assessment and also for
the comprehensive study of hydrogen rich fluid id4mcean ridge hydrothermal systems. We
present a kinetic experimental study of pyrite et into pyrrhotite under significant,H
pressure and mid hydrothermal conditions. We desdhe mechanism and kinetic behaviour
of this reaction by combining textural and solutianalysis under various conditions of
temperature, pyrite particles size; pressure and pH. When pH is controlled by caltite,
reaction presents all the caracteristics of a @upissolution-precipitation mechanism
occurring at the pyrite-pyrrhotite interface. Bynesalering the chemical affinity of the
coupled reaction as a function of reaction exteatde@monstrate that the spatial coupling is
induced by pyrite as substrate for pyrrhotite natten and by the role of fluid chemistry at
the reaction front. Far from equilibrium, the kilstof sulphide production associated to the
reaction is linearly related to the square rootiofe but presents an activation energy of

53kJ/mol. We suggest that the reaction rate isrotbatl both by pyrite reductive dissolution

140



and sulphide diffusion through the porous pyrrigotihicrostucture and provide simple
sulphide production rate expression to fit our datee measured rate constants can be used in
geochemical model to further evaluate the impachyfrogen on pyrite in nuclear waste

disposal conditions.

Keywords Hydrogen, Iron sulphides, Pyrite, Pyrrhotite, ktial replacement, Dissolution-

precipitation, Callovo-Oxfordian, Hydrothermal-expeents, Nuclear waste.
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1. Introduction

Numerous investigations in industrialized countaeslress geological disposal of high-level
radioactive waste (HLW) in order to protect livilmyganisms to long term radioactive
contamination. In France, according to current ibattier concept, HLW would be stored in
borosilicated glasses and surrounded by stainkest sontainers (see for instance: Andra,
2005; Féron et al., 2008). These overpacks wouid ban emplaced in an engineered barrier
made up with compacted swelling clay and locatetB@im depth in the clay host rock of the
geological repository, i.e., Callovo-Oxfordian dirgg in Bure, France (Andra, 2005). After
the closure of the underground nuclear waste regggsicomplete resaturation of the clay by
the formation water and anaerobic conditions wdlreached rapidly (within a few hundred
years). Aqueous corrosion of the steel canistat,ara lesser extent, radiolysis of water will
produce significant amounts obH

The generation and accumulation of Bas in the backfilled emplacements tunnels may
significantly affect long-term repository safetya@vell et al., 1999; Gallé, 2000; Ortiz et al.,
2002; Lassabatere et al., 2004). Recently, Xu ef(2808) examined two extreme steel
corrosion rates expected in a deep clayey formawomodel hydrogen pressure buildup.
Their reactive-transport simulations led to a ranf85,000 to 200,000 yr for Horessure to
recover to the background level. The maximum hyednogressure expected in the waste
canister is in the 70-100 bar range and the gasspre buildup extends to a radial distance of
about 20 to 50m after 5,000 years.

Until now, most of the experimental studies relatethe nuclear waste disposal have focused
on iron clay interaction (Guillaume 2002, Perror#Q4; De Combarieat al,2007; Martin

et al, 2008; Gaudin et al., 2009) and iron corrosiore rd@@eardon, 1995; Reardon, 2005,
Féronet al 2008) in order to address the required input rpatars of these previously
mentioned models.

Nonetheless, the Hyeochemical impact as reducing agent is stiltaken into account in the
long-term waste storage performance assessmermtedndhe produced Hs potentially an
electron donor for numerous oxidised species ptesethe site (sulphate, nitrate, ferrous
iron) and thus would be in part consumed. In tahranges in porewater chemistry and in the

mineral composition of the buffer material (hostkpbentonite) are expected.
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Some of these thermodynamically possible reactiomsld be sluggish or inhibited at
expected repository conditions, depending on kisetieasons. In the waste package
environment, heat generation from radioactive decdyces a maximum temperature around
90°C being reduced to less than 70°C after 100@syda@&mperature needs 50,000 years to
recover to background conditions. Hence, productdrCH, from reduction of carbonate
minerals or CQ by H,, through Fischer Tropsch type reactions (Huff &adterfield, 1984;
Zimmerman and Bukur, 1990; Berital, 1996; Chiondini and Marini, 1998, McCollom and
Seewald, 2001) is not expected to be significamiéntime scale of the thermal constraint and
hydrogen generation in a nuclear waste repository.

By contrast, sulphate is more easily reduced byrdgeh, but the extrapolation of
experiments conducted at 250 to 280°C (Truched.eR009) led to a value of 210,000 yr for
the sulphate half-life at 90°C (assumed thermak peathe disposal site) discarding this

reaction for the nuclear storage assessment.

However, the question is more open for sulphur isgeat lower oxidation state such as
pyrite, which constitutes the present contributiByrite is fairly abundant in the Callovo-
Oxfordian formation in contents between 0.5% and (8&ucheret al, 2004, 2006) and it
occurs mostly as framboids. Pyrite is thermodynaityainstable in presence ot ldnd redox
reaction should occurred whereby pyrite is reduoéal pyrrhotite or troilite and & (Eq.1)
(Hall, 1986).

FeS + (1-x) H = FeSx + (1-X) H.S (0<x<0.125) (1)

To our knowledge there is no studies devoted tategyeduction by hydrogen although
hydrogen rich fluid can be also encountered in nadtiield, in particular in mid-ocean ridge
hydrothermal systems where serpentinization presesske place (Alt and Shanks, 2003;
McCollom and Bach, 2009). Moreover, pyrite and pgtite even troilite are ubiquist
minerals in these hydrothermal marine environmBetdcour etl., 2008).

Pyrite thermal degradation into pyrrhotite indudgdhydrogen has been investigated using
thermogravimetric analysis over a temperature raid@b0 to 700°C (Wiltowski edl., 1987,
Lambert et al., 1998). But results could not baapdlated to the nuclear waste storage or
marine hydrothermal systems because of the dry itonsl and the extremely high
temperatures tested.

In aqueous media, the reverse reaction (FeSS #HFe$ + Hy) has been more extensively

studied within the framework of the global geocheahiiron-sulphur cycles (Graham and
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Ohmoto, 1994; Benning al., 2000) and the prebiotic chemistry (i.e; the isutphur world:
Waschtershauser, 1988, 1993). The theory propoged/dschtershduser suggests that the
oxidation of FeS to form pyrite in hydrothermal sdrine vents conditions provides the
electrochemical power for the reduction of £ organic compounds. Rickard and Luther
(1997) described the rate and mechanism of théepfgimation by HS oxidation of iron (I1)
monosulfide and they provided some considerationttfe possible Hinteraction with the
pyrite surface. They found that the pyrite HOMQOg(test occupied molecular orbital) and the
H, LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) are appropriate symmetry for an
adsorptive complex formation but not for reacti@céuse the HOMO of Hs -16.11 eV and
that of pyrite is above +4 eV. However, it is pb$sithat such adsorptive complexes
decreases the free energy barriers between theseotwponents and thus drives the HOMO-

LUMO gap within the 6eV range given by Pearson @)@lowing a reaction to occur.

In this present experimental study we addressateand mechanism of pyrite reduction by
hydrogen under conditions similar to those predi¢te the nuclear waste storage assessment.
Simplified pyrite-calcite assemblages were reacteth fluid and with hydrogen partial
pressure ranging from O to 18 bar at temperatuterdsn 90 and 180°C in hydrothermal
vessel. Calcite was used to model the alkaline itond that prevail in the Callovo-

Oxfordian formation.

2. Experimental methods

2.1. Run materials

A massive crystal of pyrite of 1.2 kg (Brazilianespmen) was used as the source of pyrite
samples in all the experiments. It contained onigamquartz as impurity which was easily
removed by hand picking. The cleaned crystal washed with a mortar and sieved to
recover the 40-80um size fractions. The sized posvleere washed in HCI 0.5N for ten
minutes and then cleaned ultrasonically for 45 sdsdo remove adhering fine particles and
perturbed surface layers according to BonnissetiGger etal. (1998). The operation was
repeated three to five times until the supernadgpeared clear and colorless. The grains were

rinsed with milliQ water and dried overnight at @0tinder anoxic condition (Ar-10%Min
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glove box. This method of sample preparation predupredominantly freshly fractured
surfaces. No crystalline impurities were detectgdXBRD analysis. The specific surface area
of the crushed powder was 0.78 m?/g for the 40480sjze fraction.

A powder of ultrafine pyrite particles (size<40unspecific surface area: 3.22 m?/g) was also
prepared to test the effect of particles size antgoyeduction.

Large transparent cleavage crystals of calcitelgihckc spar) from hydrothermal veins in
basaltic traps (Central Siberia) were used in ttisdy as carbonate buffer. Electron
microprobe analysis suggested that samples colgassnthan 0.5% impurities and no other
phases were detected using XRD. The calcite washetuwith a mortar and sieved to recover
the 250-500 um size fraction. The difference irtiplar size between pyrite and calcite allow
easy separation by sieving prior analyse of theti@a product.

2.2 Reactors design

Two types of hydrothermal pressure-vessels werd:ume Autoclave-France® bolt-closure
reactor made of Hastelloy C276 (HC-reactor) and Reor® stirred reactors made of pure
titanium (Ti-reactor). Besides the material of dom&tion, the main difference between the
two apparatus is their maximum working pressurd\8%0 bars for the HC-reactor and 100
bar for the Ti-reactor. The choice of the apparatas based on the working pressure needed
for each experiment. The HC-reactor has an interakalme of 300mL and Ti-reactors have
300 and 450mL internal volumes. Both types of mactare equipped with several
connexions that enable periodic on-line samplingrediction fluid to monitor reaction
progress and adjusting the working pressure anatant value during the course of each run.
The sampling line is equipped with a 2 um Hastefioyous filter. The reactors were filled to
about 55% to 70% of their volume depending on tk&e, and continuously stirred by an
impeller driven by an external magnetic driver. Heal between the body and head of the
reactor is ensured by Teflon® gaskets. For sakdgaons we used 10% kh Ar (grade 5.0)
rather than pure Has source of hydrogen in the system. These reagtere carefully
cleaned using 0.1M HCI at 250°C and rinsed witHi@lvater prior to use.

145



2.3. Experimental procedure

Pyrite reduction into pyrrhotite by hydrogen wapesmented in 27mM NacCl as a function
of temperature (90<T<180°C) hydrogen partial pres$0<PH,<18 bar) and specific surface
area (0.78<S<3.22 m?/g). The pH was buffered bytiaddof calcite powder. A summary of
each experiment with the values of parameters issgiven in Tablel. Most of the run were

performed with calcite to control pH in the rangke 609-8.7, but two experiments were

conducted at in-situ pH of 5 and 10 with pH fixedpectively with HCI and NaOH.

Run #

T(°C)

PH, (bar)

Pyrite (g)

Calcite (g)

Solution (mL)

Experiment with ultrafine pyrite particles (<40uB8pecific surface=3.22 m?/qg; W/{Re = 200)

#P2 150 8 1.5272 3.5708 301.69
#P3 120 8 1.0572 2.1885 213.04
#P5 90 8 1.0855 2.1625 213.82
#P4 150 0 (Ar) 1.5535 3.5681 301.30
Experiments with sized pyrite particle (40-80pune s&pecific surface=0.78 m?/q; W(R. = 100)

#P8 150 8 2.5391 * 252.59

#P9 150 8 2.0877 **) 210.34

#P20 90 8 2.5133 3.3932 249.08
#P14 120 8 2.1413 2.9664 213.22
#P16 150 8 2.5136 3.4034 250.24
#P19 165 8 2.5118 3.4085 250.09
#P13 180 8 2.5182 3.4080 250.13
#P22 150 15 2.1499 2.9933 213.03
#P17 120 18 2.1418 2.9812 213.24
#P23 150 18 2.1415 2.9892 213.20
#P15 180 18 2.1445 2.9970 213.20

Table 1: Summary of experimental conditions. All the experinents have been conducted with a 27 mmol/L
NaCl solution. Run #P8 (*) and #P9 (**) are particlar run performed without calcite. In these two

experiments, the pH was fixed at 10 or 5 by addingespectively NaOH or HCI to the solution.

Pyrite and calcite were weighed and added intooferating volume of NaCl 27mM. The
solution was added directly to the pressure vesseélthen bubbled and flushed with argon
during at least half an hour to remove dissolvegger. The reaction vessel was pressurized
with Ar-10%H, in order to obtain 8 to 18 bar,Hpartial pressure at the experimental
temperatures conditions. A blank experiment wasiazhrout without hydrogen gas under
anoxic condition (Ar). Temperatures were controlgthin an error range of + 1°C.
Throughout the duration of each experiment, sotusamples were taken regularly to be
analyzed for calcium, sodium, iron, sulphate angltsde concentrations. At each sampling,

four separate aliquots were taken from the vessptesenting a total volume of 11 mL. The
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first aliquot is the purge of the sampling line.eT$econd aliquot was immediately mixed with
iodine and analyzed for sulphide by the back-taimethod (manual titration of the
remaining iodine with sodium thiosulphate) with @accuracy of +0.1x1® mol/L. The third
aliquot was mixed with a Cugkolution and analyzed for $Oby ionic chromatography
(Dionex 1CS-2000), after separation of CuS by dkmgation. A sulphate international
standard (Rain97) was analyzed in the same timecanfirmed the accuracy of the method
below 3%. The pH and Eh values were measured irdotlmth aliquot at 25°C. Then, after
acidification at pH 2 with HN@the total sodium, iron and calcium concentratia@revalso
determined by flame atomic emission spectrometgriiR-Elmer AAnalyst 400) with a

precision of 3% at the 95% confidence level.

The total amount of solution sampled (i.e., 7-8 gias of ~11 mL volume each) did not
exceed 30% of the initial mass of solution and esaey correction were made. Total amount
of element were calculated by taking into accotmet Yolume of solution sampled and the
remaining volume of solution in the reactor at eatdp. All the experiments described here
showed constant sodium (an inert tracer) conceotratalues that guarantee the absence of
sampling problems. After reaction, the autoclaveseaquenched in cold water and opened.
Solids were immediately transferred in glove baxsed with MilliQ water, dried and sieved
to separate calcite to pyrite. Solids were storadglove box before structural and

mineralogical analyses.

Powder X-ray diffraction patterns were collectedatNEL CPS with Co K radiation
(A= 1.788970 A) generated at 40kV and 25mA. High igpaatterns for qualitative phases
analyses were obtained after 20 min of exposure.

A Jeol JSM 6360LV Scanning Electron Microscope (§EMuipped with an Energy
Dispersive X-Ray Spectrometer (EDS) was used forphaogy, texture, and chemical
examination. Representative grains were selectddraaged in secondary electron mode to
examine the surface morphology of samples beforé after reactions. For textural
investigations, grains were embedded into epoxy t@ecks and polished. The cross sections
were then carbon film coated and examined in th# ®&ackscattered electron mode. The
accelerating voltage was maintained at either 10k¥Z0kV depending on sample to achieve
the best contrast and resolution. EDS analyses made with 120 sec data acquisition time.

In order to clearly distinguish pyrite from pyrritetin the altered samples, quantitative
analyses were also performed on the polished seasong an Electron Microprobe (EMP)
Cameca SX50 operating at 25 kV and 20 nA.
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The specific area of the powders was obtained byBBT method on a Coulter SA 3100
apparatus. Solid have been outgased overnight°@ @bwn to a 2um Hg pressure before
analysis with Ar. During the course of the expemtsethe increase of specific surface area of
the solid reaction powder did not exceed 20% aiel calculations were based on the initial

pyrite specific surface area.

2.4. Calculation of the total amount of sulphide pr  oduced

The kinetics of pyrite reduction can be followedrr the kinetics of sulphide (HSH>Saq),
H.Sg) release in the system.

The total amount of aqueous sulphide released enstiution has been measured but the
fraction transferred to the gas phase was not sedly However, by assuming a
thermodynamic equilibrium between,$hq and HSg, the HS partial pressure can be
calculated in a first approximation by considerithg HSaq Henry’'s solubility constant
combined with an equation of state (EOS) for the glaase. Aqueous sulphide speciation was
calculated using the PHREEQC Software Package BYZPhrkhurst and Appelo, 1999)
together with its LLNL database (Johnsorakt 2000). For these calculations, we suppressed
from the database the redox reactions involvingiced carbon species (reduction of calcite
and HCQ' into methane); these reactions being kineticalhjibited in the time-temperature
range of our experimental conditions (Seewaldlet2006). Pyrite was titrated to a solution
equilibrated with the specific Hpartial pressure used in our experiments and wathite.
Pyrrhotite was allowed to precipitate. Equilibriumactions were simulated for successive
incremental steps where the amount of reactinggyras choosen to reproduce the sulphide
concentration mesured in solution. At each stepstilution was allowed to equilibrate with a
gas phase which volume corresponds proportionatetiie experimental gas phase volume.
The above calculations provided a value faiSHugacity for each sampled solution. The
corresponding partial pressure was calculated wiehEOS model of Peng and Robinson
(1976) using parameters from Reid et al. (1988). F&#6 H and 100 ppm &5 in Ar
background gas, the fugacity coefficients ofahd HS at 150°C and 100 bars are 1.04 and
0.92, respectively. Within a good approximatiefo), H(g) can be considered to behave as
an ideal gas and the only,&l partial pressure values in our experiments wazileded by
combining the PHREEQC fugacity with the Peng andiRson fugacity coefficients. Then,

total amount of sulphide released with time in dgoclave was easily determined taken into
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account the b5 partial pressure and the gas/liquid volume rattithe time of each sampling.
The reaction progress was quantified by the releddetal sulphur and normalized to the
total BET surface area of the pyrite sample.

3. Results

3.1. Nature and texture of the solid products

X-ray diffraction (XRD) patterns obtained from gtag pyrite and from the product after run
#P15 (180°C, 18 bar 41300 hours) are displayed in FigurePattern of the starting sample
only shows well defined peaks attributed to pydRen #P15 patterns shows intense and well
defined peaks attributed to pyrite indicating tbstite remain predominant. Smaller peaks
attributed to pyrrhotite are also identified, iratiag that pyrrhotite is present as the only by-
product after reaction. Sieving was efficient simze peak for calcite appears. The reacted
calcite was analysed separately by XRD. The captigsse matched the diffractograms peaks
completely and no other phase such as iron oxidxyhydroxide phase was identified. This

observation was confirmed by extensive SEM analysiformed on the calcite phase.
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Figure 1. XRD powder patterns of starting pyrite ard reacted pyrite at the end of run #P15 (180°C,
PH,=18 bar, 300 hours of reaction). The only by-producof the reaction of pyrite with H, in calcite
buffered solution is pyrrhotite (po).

The characterization of the pyrrhotite product wamplemented by SEM observations and
microprobe analysis. Figure 2 shows the morpholwigg0-80um pyrite particles before and
after reaction with B The particles of pyrite before reaction (Fi@ present a cleaned and
unoxidized surface that is essentially free of ffif@agments, indicating that the overall
cleaning procedure was successful. Figuteso2 shows a sequence of products from the
reaction with similar reaction time=(300h), but with temperature from 90°C to 180°C and
hydrogen partial pressure from 8 to 18 bar. A peegive increase of the roughness and also
an increase of the amount of pyrrhotite covering phrticle surface occurs as a function of
both hydrogen pressure and temperature increasendfite appears as isolated islands or
clumps on the pyrite surface (Figg and 2). They are located preferentially on reactive
sites of high excess surface energy such as gdgiaseand corners, defects, cleavages and
fractures. Examination of the grains indicates tiegt density and distribution of surface

pitting was variable from grain-to-grain.
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Figure 2: SEM pictures in secondary electron modefahe 40-80um sized pyrite particles under various
experimental conditions after 300 hours. (a) Freslpyrite grain after ultrasonic cleaning showing smoth
surface with sharp edges, (b) partially reacted pyite at 90°C PH, = 8 bar, (c) partially reacted pyrite at
150°CPH, = 8 bar, (d) partially reacted pyrite at 150°CPH, = 15 bar, (e) partially reacted pyrite at 150°C
PH, = 18 bar, (f) partially reacted pyrite at 180°CPH, = 18 bar. As the temperature andPH, increase, the
amount of pyrrhotite covering the pyrite particles increase. Pyrrhotite appears as isolated clumps or
islands preferentially located in reactive sites ohigh excess surface energy such as grain edges and
corners, defects, cleavages and fractures. (g,h)td# of the precipitated pyrrhotite growing inside the
dissolution pits of pyrite 150°C,PH, = 8 bar. Dark grey regions are unaltered pyrite ad light grey regions
are pyrrhotite.

High magnification SEM images of surfaces and ceestion of particles show high porosity
associated to pyrrhotite microstructure (FigsaBd 3l). The porosity is the possible result of
the 21% reduction in molar volume of the solid whgyrite (24cc/mol) is converted to
pyrrhotite (19cc/mol). The high connected porosifythe pit microstructure seems to be
sufficient to provide rapid transport of;Hrom the bulk solution to the reaction front. The
clearly defined contact between the unreacted aodethe produced pyrrhotite is highlighted
in Figures @& and ®. The reaction interface moves through the pyritase from the original
surface. It is associated with numerous small fitd crystallites growing perpendicularly
to the reaction front. The pyrrhotite crystalli®@ze increase gradually from the pit surface to
the reaction front and display a geodic aspectureigd clearly shows that pyrrhotite grows
inside the pyrite pits.

SEM-EDS and EMP analyses (Figs, 3e and 3) performed both on the pyrite core and on
the pyrrhotite pits and clumps clearly demonsttiagedifference in Fe/S atomic ratio for these
minerals with 0.51 and 0.92 respectively. Howewer attempt was made to define the exact
stoechiometry of the formed pyrrhotite becausgdsosity induces some small disturbance
on the complete EMP quantitative analysis. The Imptite phase appears to be chemically

homogeneous and no structural gradient is observed.
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Figure 3: SEM images in secondary and backscattereelectron mode of the 40-80 um partially reacted
pyrite particle after 300 hours at150°C under PH, = 18 bar observed in cross section. (a,b,c) Pyrrlite
appears to precipitate in replacement of pyrite ina highly porous microstructure. The sharp reaction
front between pyrite and pyrrhotite is clearly visible. Pyrrhotite crystallites are larger at the readion
front than in the surface. (d) Quantitative microprobe analysis clearly demonstrates the difference fre/S
atomic ratio for these minerals with 0.51 for pyrite and 0.92 for pyrrhotite. EDS analysis clearly pait-out
the difference in iron content between pyrite (e) ad pyrrhotite (f).
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Altogether, these observations and characterizatidrihe solids at the end of reaction after
300 hours show that pyrite is partially transformett pyrrhotite. The diffusion of reactants
and products is possible through the porous pyitehoticrosctructure.

3.2. Kinetics measurements from solution data

The results of all the experiments performed ont@yreduction by hydrogen in calcite
buffered solutions show that pyrite reduction by ¢thuses pyrrhotite precipitation and
sulphides release in solution. As the amount gplsde increases, the pH slowly decreases
and calcite dissolves. Both sulphide and calciunceatration increases as a function of time
and exhibits a parabolic kinetic law (F&.6, 7 and8).

3.2.1. Experiments with ultrafine pyrite particles

The results of the experiments performed with tiheapyrite particles (grain size < 40um)
are shown in Figurd. For these experiments, the initial specific stefarea was 3.22 mz/g
and the initial fluid/pyrite weight ratio (W/kie) was set to 200. Given such high surface area
and W/Ryite ratio the amount of sulphide produced is substhatid can be monitored even
at 90°C under 8 bar Hpartial pressure. The rate and extent of the i@adéhcrease with

temperature.
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Figure 4: Comparison of aqueous sulphide concentration as arfiction of time for experiments conducted
with ultrafine pyrite particles (<40um) and sized mrticles (40-80um). Ultrafine pyrite particles exhbit a
high reactivity. A sulphide concentration plateau $ observed after 100 hours elapsed time. Pyrite
reduction is clearly measurable even at 90°C.

It is likely that the observed initial rapid reamti rates stem from the high reactivity of the
ultrafine pyrite particles. However, the rapid ie&se of aqueous sulphide concentration
seems to hinder the reaction progress sinceS ddéncentration plateau is rapidly reached.
The parabolic shape of the reaction progress, astaned by the sulphide release, can be
attributed to various factors: (i) end of dissaduatiof the ultrafine particles and of the surface
layer perturbed by grinding, (ii) inverse dependemd the reaction rate on the aqueous
sulphide concentration (chemical affinity effec)i) change from surface to diffusion

controlled kinetics. However, an experiment conddcit 150°C with 40-80um sized pyrite

particles under similar conditions displays aldessening of the sulphide production, but at
much lower value, suggesting that the affinity efffat least for the 40-80um sized particles,

can likely be discarded from the possible contnglireaction.
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3.2.2. Experiments with sized pyrite particles

For these experiments, the initial specific surfaE was 0.78m?/g and the initial fluid/pyrite
weight ratio (W/Ryite) Was set to 100. Both parameters are lower relgtito the
experiments with ultrafine particles in order toimain the reaction conditions far from
equilibrium and to allow measurable reaction rateomvenient time scale. These experiments
probed the effect of temperature; partial pressure and pH on the reaction mechaaistn
kinetics.

The overall reaction rate for pyrite reduction wagpressed as flux of sulphide produced
(mmol/m?) as a function of time (hours) to makeieatheir interpretation through a kinetic
model. To accurately describe this flux, the amsuwitsulphide in the gas phase and in the
aqueous part have been taken into account as didnnof reaction extent for each

experiment.

Determination of the amount of sulphur released

Our observations concluded to a simple reactioprasented in Eqg.1. In order to check that
no other reaction has superimposed we reproduaddesgoeriment by numerical simulations
with PHREEQC and tested the consistency betweenolbservations and the numerical
predictions. Pyrite was titrated to a solution éfrated with 8 or 18 bar Hpressure and
buffered by calcite. Because we did not define tkinparameters in the simulations we did
not reproduce the parabolic shape of the sulpletimse but the same trends were observed,
in particular the proportional release of calciund aulphide (Fig5). The calculations also
reproduced the pH decreases with the extent ofepyeduction into pyrrhotite. The highest
pH values is 8,7 (90°RH,=8bar, initial condition) and the lowest is 6.9 18, PH,=18bar,

after 300h of reaction). They also predicted aiooius increase of 13 fugacity with time.
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Figure 5: Comparison on calculated and measured concentrationf calcium released in solution as a
function of measured sulphide released in solutior{a) 150°C, (b) 180°C.

Under the conditions of temperature from 90 to ©88hd in situ pH controlled by calcite, no
other phase such as iron oxy-hydroxides or irobaaate are likely to precipitate. This result
is in agreement with the analysis performed onsthlel at the end of each experiment. Iron

released in solution is very low (<1Gnol/L) and no oxidised sulphur species are produce
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This is coherent with the fact that iron measuredalution was always below the detection
limit of flame atomic emission spectrometry (£l@nol/L) and sulphate concentrations
measured by ionic chromatography were lower thB2 thhmol/L.

These numerical simulations were also used to ldkuhe HS fugacity (for further
evaluation of the k6 content of the gas phase), a parameter thatdweodimeasured directly
and we could not estimate from the compositionhef $ampled solution. The composition
and HS fugacity of the experimental system was calcdlaaé each sampling step by
adjusting the modelled reaction progress (includiegassing of a fraction of producedSH
and CQ towards the gas phase) to the measured sulphideecwation in the sampled
solutions. As calcium released in solution is wellrelated to aqueous sulphide and is a good
tracer of reaction progress and pH variation, phexedure is validated by the same evolution
of modelled and measured related Ca and S contensgresented in Figufe

Both simulated and analytical data display goocteigrent for the temperature range from 90
to 165°C, and show a difference between observedcaiculated concentration less than
15%. As an example, simulation performed at 15@°@isplayed in Figuregband compared
with the measured calcium and sulphide concentraticHowever, at 180°C, when the
sulphide concentrations exceed 1.2 mmol/L, the @&entrations measured are about 20%
higher than those calculated (Fi@p)5This discrepancy can be explained both by a high
sensibility to pH and also by the pyrrhotite compos considered in the LLNL database,

having the composition of an FeS end member phase.

It is clear that a poor estimation of the in-sitictilated pH and }$,q) activity would in turn
induce a proportional shift on the calculateghig partial pressure, a parameter of primary
importance for the sulphur budget and for our ragasurements. Notwithstanding, in the
range of HS) partial pressure and associated gas volume, e@8famaximum error on the
amount of HSy) in the gas phase would in fact result in an eless than 10 % on the total
amount of HS in the system at the end of the experiments.régeompares the amount of
sulphide measured in solution to the total amodisugphide released in the system (liquid +
gas) at 150 and 180°C as a function of time. Th&imam amount of KSg (105ppm) is
obtained at the end of the experiment performed8XC and 18 bar Hpressure. This

amount does not exceed 25% of the total amountaafyzed sulphide.
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Figure 6: Amount of sulphide produced as a functiorof time at 150°C and 180°C. Comparison between
the amount of sulphide measured in the aqueous paudf the reactor and the total amount of sulphide

produced taking into account the calculated gaseoupart. The amount of sulphide in the gas phase
depends on aqueous sulphide, temperature, gas phasgume and pH of the solution.

Based on these calculations, the experimental pi&sented here are expressed as flux of

total sulphide (liquid + gas) produced (mmol/m2gdsinction of time (hours).

Effect of temperature

The effect of temperature was studied through tets at experiments from 120 to 180°C.
One set was performed unde, = 8 bar and the other undeH, = 18 bar. The results of

these experiments are plotted respectively in g and D.
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Figure 7: Effect of temperature on the total amountof sulphide produced in the system (liquid + gasds a
function of time, a) PH, = 8 bar and b)PH, = 18 bar.

In a general way, the production ot$is very important at the beginning and decreases

continuously after 24 hours. The rate ofSHproduction increases with temperature. One
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experiment was conducted at 90°C during 3 montideu8 bar hydrogen partial pressure but
didn’'t produce measurable aqueous sulphide amaltitpugh a small precipitation of
pyrrhotite was observed and the smell gbhvas detected in the gas phase.

Effect of PH,

The effect of H partial pressure was examined using 4 differeesgures (0, 8, 15, 18 bar) at
150°C. The amount of 43 released in the system increases with theattial pressure as
shown in Figure. Following Henry’s law, Kaq) is proportional t&H,(g) and the increase
of pyrite reduction under high®H, was expected (Eq. 1).

Because the transformation of pyrite to pyrrhosta reduction reaction, the presence ef H
as a reducer is essential for the reaction to gehcEffectively, without K and under Ar

atmosphere no measurable reaction is observed.
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Figure 8: Effect of hydrogen partial pressure on tle amount of sulphide produced in the system (liquig-
gas) as a function of time.

Effect of pH

Two series of experiments were performed with fixa@tlal pH condition and no calcite at

150°C and 8 bar Hpressure. At pH 5, no measurable sulphide was@eteeven after 300h,
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whereas at pH in situ around 10 the reduction oitgoynto pyrrhotite occurred at a higher
initial rate than in calcite buffered solution. Hewver, under this alkaline pH the colour of the
sampled solution turn brown after 100 elapsed haunds few colloidal iron oxy-hydroxides

particles may have also formed.

4. Discussion

4.1. The reaction mechanism:

The first question is the mechanism of reactiorelfitssolid-state transformation or
dissolution-precipitation reaction process. Togethige textural and kinetic results support
that the reduction of pyrite into pyrrhotite invely both pyrite dissolution and pyrrhotite
precipitation as well as hydrogen angSHliffusion through the porous pyrrhotite pits.

0] The sharp moving reaction front as well as thetallyes growing perpendicularly to
the reaction front are textural evidences for #ection to involve both pyrite dissolution and
pyrrhotite reprecipitation according to Putnis (20Putnis and Putnis (2007) and Xiaaét
(2009).

(i) The pyrrhotite phase is porous and chemically hanegus. These features are very
different from reaction proceeding via solide-statnsformation where structural gradiants
and non porous dense phase are commonly observed.

(i)  The positive correlation between kinetics and ptglgparameters such as temperature,
specific surface and water/rock ratio could be aix@d by the degree of deviation from
equilibrium with respect to the solids and by tladéerof pyrite as substrate for pyrrhotite
nucleation.

(iiii)  The reaction rate slowing down as the amooinsulphide in solution increases and pH
decreases suggests a possible rate control byisolohemistry or mass transport of the

reactants through the porous pyrrhotite (Xialet2009).
The effect of fluid chemistry on reaction extentsadissed in the next section, further

indicates that pyrite reduction into pyrrhotite by proceeds via a coupled dissolution-

precipitation mechanism.
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4.2. The chemical affinity of the coupled reaction

The dissolution of pyrite and the precipitation pfrrhotite are coupled reactions, the by-
products of the former constituting the “nutrientsf’ the later. As it is the case in such
situation, the fluid tends towards a stationary position when the dissolution of pyrite
equilibrates the precipitation of pyrrhotite. Ittlse case for iron which remains at very low
level in solution. However, these two reactionsenawet the same stoechiometry and the net
budget of the overall reaction is the release afeags sulphide. Consequently, the solution
chemistry together with the Gibbs free energy @& @iverall reaction change with time or
reaction progress,. The evolution&® reactionCan be easily modelled as a function of reaction
progress by assuming either a control of the smutiomposition by the solubility of pyrite,
or the solubility of pyrrhotite.

This is illustrated by Figure 9 showing the satioraistate of the fluid with respect to pyrite
and pyrrhotite in a 27 mM NacCl calcite bufferedwusmn (initial pH = 7.85) at 150°C arfeH,

= 8 bar as a function of the amount of dissolvedt@y
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Figure 9: PHREEQC simulation of pyrite dissolutionin calcite buffered solution (27 mM NaCl solution)
at 150°C. a) Saturation index of pyrite and pyrrhotte as a function of dissolved pyrite (umol) undePH, =
8 bar. b) Saturation index of pyrite as a functionof dissolved pyrite (mmol) underPH, = 8 or 18 bar in the
case that pyrrhotite precipitate when its saturatia is reached.

Figure @& shows the evolution of both pyrite and pyrrhosigduration states assuming that no
secondary phase precipitates (precipitation of hptite as well as ferrous oxides and
hydroxides are suppressed in the calculations). SHteration state for pyrrhotite increases
dramatically as the amount of dissolved pyrite éasies, cross the value of equilibrium (SI
pyrrhotite = 0) for 0.68imol/kg of dissolved pyrite (Fig.& zoom) and finally reached the
maximum value of 3.2 when pyrite is equilibrated §8rite = 0 when 28 umol/kg of pyrite
have been dissolved). At this point, the reactitops and pyrite can be considered as a
metastable phase. Even a small amount of dissolutith result in a highly supersaturated
fluid with respect to pyrrhotite. Other phases ulithg magnetite, hematite, and Fe(@Hie
thermodynamically more stable than pyrrhotite ituson saturated or nearly-saturated with
respect to pyrite.

Figure & shows the opposite assumption when nucleationgaoth of pyrrhotite are fast,

in other words when pyrrhotite precipitates oncdurséed. The reaction progress
continuously and the balance between pyrite dissoland pyrrhotite precipitation induces a
sulphide release in solution and a pH decreasecéjes the reaction proceeds, the saturation
index of pyrite increases as a consequence ofnitrease of b54q) and therefore bring the
system closer to equilibrium. For instance, at 6@hd PH, = 8 bars, the solution is

equilibrated with respect to both pyrite and pytiteowhen the amount of pyrite dissolved is
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5.5x10° mol/kg and the reaction stops. It is not showreheut in the very first stage of
reaction magnetite competes with pyrrhotite. Therrtftodynamic simulations predict the
precipitation of magnetite first but after 53 pnobldissolved pyrite, pyrrhotite is definitively
the most stable phase and no other phase is edptectgecipitate. Note that increasing the
H, partial pressure decreases the stability fielgyosite and then more pyrite has to dissolve
to reach equilibrium. Additionally, the value ofwliprium constant for the overall reaction
FeS + H, = FeS + HS, which can be easily calculated from the hydielgenstants for both
pyrite and pyrrhotite, increases with temperaturdggher temperature would therefore
promote the extent of reaction.

Obviously, the true situation is likely intermedidietween these boundary cases @agand
9b). However, the very small crystallites size forrpptite formed in the earlier stage of
reaction as described previously is in favour afiueleation process far from equilibrium
(Lasaga, 1998) consistent with the situation dbsdriin Fig9a. Moreover, despite the short
duration of our runs, we never observed magnetiteotber ferrous oxy-hydroxides as
predicted by the thermodynamic simulations, andmtite is the only formed phase which
supports that its nucleation is promoted by thét@wubstrate.

By way of comparison, the experiment performed withafine pyrite particles at 150°C and
PH, = 8 bar, in calcite buffered solution exhibitsugphide production plateau (by contrast to
the experiments conducted with calibrated graimsjesponding to a sulphide concentration
of 2.84x10° mol/L (Fig. 4). Under such conditions and taking into accoustekperimental
gas phase, pyrite is still undersaturated (SI €60and the reaction should continue. The
sharp decrease in reaction rate observed for agumdphide concentration around 2.8%10
mol/L can be explained by: (i) the near equilibrigonditions, (ii) a fluid more enriched in
H2Sag) in the pits formed by the finely porous pyrrhotttean in the bulk solution, (iii) a
corresponding Gibbs free energy of -5.3 kJ/molpignite reductive-dissolution that is critical

for sustaining pit growth.

At conditions of both fixed K pressure and temperature in calcite buffered isoluthe

H>Saq) activity is the key parameter to evaluate howffam equilibrium the experiments
presented before have been performed and to eVigntliscriminate transport control to
surface control. The previously mentioned simulatmgether with the results of the ultrafine
pyrite experiments allow us to estimate th&Sk) activity threshold for pyrite dissolution and

pyrrhotite reprecipitation under the various coiotis of our experiments. We have
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considered that a pyrite saturation index strigtiferior to -1 assuming equilibrium for

pyrrhotite throughout the duration of each expentweflect conditions far from equilibrium.

4.3. Reaction far from equilibrium

Here, we discuss the kinetic data obtained for exygnts conducted at far from equilibrium
conditions, e.g. the runs using cleaned and caéirpyrite particles.

The above results make it clear that pyrite isigiytreduced into pyrrhotite by Hn calcite
buffered solution (maximum 5% of replacement ascateéd by the amount of sulphide
released). It is obvious that the amounts of pyittadormed at the pyrite surface strongly
increase with K partial pressure, temperature and specific surdaea. We have shown that
the coupling between pyrite dissolution and pyriteoprecipitation is due to the interplay
between substrate mediated nucleation and solgtiemistry. By contrast, the quantitative
kinetic evaluation of the process is not obviousl anerits further discussion. Hence, to
extract rate constants from our data, one neecenoodstrate whether chemical reaction or

mass transport is the rate-limiting process forréwiction to occur.

This question concerns now the rate limiting stepthe dissolution-precipitation coupled
reaction. In the reaction of pyrite reduction irggrrhotite by H, three critical steps may
control reaction kinetics: (i) diffusion ofdq and HS;q) between the reaction front and the
bulk solution through the porous pyrrhotite micrasture; (ii) surface reaction of pyrite
dissolution; and (iii) surface reaction of pyrritetprecipitation. The overall reaction rate is
likely controlled by the slowest step among thésed processes. However, these processes
are not independent one from each other. Additignplrite dissolution is the result of the
coupled mechanism between sulphur reduction andepiydrolysis. Concerning pyrite
dissolution, the sulphur reduction reaction at fhyeite surface is thought to enhance its
dissolution rate because it decreases the stresfgiie bond of S to the underlying pyrite
lattice (Brantley eal., 2007; Murphy and Strongin, 2009).

Arguments in favour of surface reaction:

The kinetic and textural observations suggest phyaite dissolution is rate-limiting. The
strongest textural argument for pyrite dissolutlm#ing rate limiting is the growth of very

small pyrrhotite crystallites inside the pyrite shtution pits. The pyrite reductive dissolution
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starts at place of high surface energy and formosmn pits. As soon as pyrite dissolves, the
fluid is highly supersaturated with respect to pgtite (Fig.9). Together, the low iron
mobility, the favourable pyrite substrate and thghly supersaturated fluid induce a rapid
pyrrhotite nucleation closely coupled to the digsioh front. Then, an oriented aggregation
process occurs. This process is limited by geometnditions, hence pyrrhotite crystallites
size increase with the progress of reaction in efepential direction perpendicular to the
reaction front.

The fact that pyrite dissolution is rate-limiting also reflected in the kinetic behaviour.
Because pyrite dissolution is a reductive dissoiytan increase in hydrogen partial pressure
is expected to increase the reaction rate for @yhissolution controlled reaction; this indeed
is clearly observed in Figur® Moreover, the inverse dependence of the reacatsm on
sulphide concentration is also in accordance witte reductive dissolution being rate
limiting (if pyrrhotite growth is rate limiting, #n the increase of aqueous sulphide will
increase its precipitation rate, Eq. 1) and is attcded by the decrease of W/R and pH which
rise the activity of HSq An additional argument is the effect of pH. ptayd a role in the
reaction rate because it defines the stabilitydfief both pyrite and pyrrhotite and also
because it controls the sulphide speciation. Howate effect is quite complex because the
pyrite dissolution is positively correlated to tpid increase while the pyrrhotite precipitation
is inversely correlated to pH. In our experimemts,observed an increase of the overall rates
under alkaline conditions suggesting the control dyyite dissolution. Indeed, alkaline
conditions decrease the activity 0§3hq) by changing the sulphide speciation, thus promote
the pyrite reductive dissolution. But, the oxidatproperties of the hydronium ions may also
induce an additional source of chemical disequiiorby oxidising ferric iron. Hence, the pH
effect is limited by the stability field of ferrousxy-hydroxide which competes with that of
sulphide. This limit is approached in the experimeanducted at pH 10 inducing the

oxidation of ferric iron, still concomitant with kalnur reduction.

Arguments in favour of diffusion:

At far from equilibrium, the observed decreasintg raf H,S production as a function of time
suggests that the pyrite reduction may be conttdie a diffusion process. The experimental
data from Figur& and8 were plotted against the square root of time gufé10aand10h

A linear trend versudtis clearly observed after 20 hours of elapsed.time
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Figure 10: Plot of the amount of formed sulphide (p.s) versus square root of time and linear regression
lines. (a) 8 bar; (b) 18 bar.

The rate coefficients derived from the slope ofresgion lines are gathered in Table 2 and
showed in an Arrhenius plot (Fifjl). The temperature dependence of the rate corrdsgon

an apparent activation energy of 53 £ 3 kJ/mol.sThalue falls in the range generally
attributed to a mix of surface reaction and diffurs(Lasaga, 1984; Lasaga, 1998) and suggest
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a mechanism in which both pyrite reductive dissolutand HS diffusion contribute to the

rate limitation.
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Figure 11: Arrhenius plot of the inverse of reaction temperatue (1000/T with T in Kelvin) against the
logarithm of the rate constant (Log k) for pyrite reduction under 8 and 18 bars Hpartial pressure.

Run # Temperature PH; Rate log k
(°C) (bar)  (mol/im2/H?)
#P13 180 8 -4.95
#P19 165 8 -5.24
#P16 150 8 -5.44
#P14 120 8 -5.91
#P22 150 15 -5.02
#P15 180 18 -4.63
#P23 150 18 -4.96
#P17 120 18 -5.57

Table 2: Rate constants for pyrite reduction into pyrrhotite by H, at far from equilibrium.

Integrated mixed model

The mechanism proposed here involves both surtaaion and k- H,S diffusion between
the pits and the bulk solution through the poroyshmtite microstructure. However, as I8

in excess during the course of the experimentsnvdoenpared with b5 the more probable
limiting parameter would be the diffusion 0% in this scenario.

Besides the activation energy value, the reactrderovith respect to fHalso suggests a more

complex mechanism than a simple diffusion contradeed, the plot of log k versus I8,
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for experiments conducted at 150°C (F1g), even based on three experiments, suggests a
1.4 reaction order with respect te.Hhis is not far, but different from the range&X which

can be simply deduced from Eq. (1). Moreover, mltght of the integrated Fick first law of
diffusion (EqQ.2), as discussed by Jerz and Rimg#804), Chirita and Descostes (2006a-b)
and Huminicki and Rimstidt (2009) in the framewark pyrite and troilite oxidation, a
reaction order of 0.5 for hydrogen should be fimdilarly in the case of a pure diffusive
mechanism. Indeed, if we assume that the amouHb @bnsumed is equal to the amount of
sulphide released in the system therefore the ant@iunt of sulphide is expected to decline as
a function of both’> andPH,’* (Chirita and Descostes, 2006a).

2DK,
Ny2 =Ngp = K "AP(H,)*t* 2)
|
Where n is the number of mole of, Honsumed or sulphide (S(-2)) produced,skthe
thickness constant, D is the diffusion coefficielt, is the hydrogen Henry’s law constant,

AP(H2)= P(H2)intertace P(H2)solution @ndP(Hy)is the hydrogen partial pressure,
Log PH,
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Figure 12: The dependence of log k (with k=rate constant in ntm2h°?) versus log PH].

A plausible explanation may be a non-stoechiometaction of H with pyrite related to
occlusion of H on the pyrite surface. This argument was used pbier etal. (1990),

Rickard (1997) and Rickard and Luther (1997) to laixpthe variable amounts of ;H

measured from the oxidation of Fe(ll) monosulphime hydrogen sulphide. In this case,
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pyrite reduction would proceed via an S=Htermediate which allows the breaking of pyrite
S-S bonds and the conversion of Fe(ll) from lownsja high spin. Chirita and Descostes
(2006a and b) gave a demonstration for the paaticiarm of the integral Fick first law of
diffusion in the case of a non stoechiometric rieact However, such a theoretical
development is beyond the scope of the study, elatimg an integral rate law to the chemical
species involved at the pyrite surface is not et the scale of our experiments.

Finally, and in an attempt to determine the ratesulphide production, we fit our data by
determining an empirical relationship between treasured amount of total sulphide formed
(mol/m?), the hydrogen partial pressure (Pasch®,elapsed time (hours), and the activation
energy (J/mol). The rate expression has the fornBjEq.

Ea
logns_,, =loga+blogt +clogPH, T 30RT (3)

where a is the rate constanh is the power exponent of time,is the reaction order of
hydrogen, Ea is the reaction activation energys B¢ gas constant and T is the temperature
in the Kelvin scale.

The fitting method was based on a multilinear regi@n of Equation (3) using XLSTAT
software and finds values af= 5.98x10+0.31x10°% b = 0.47+0.04¢ = 1.10+0.16 and Ea =
52767+1373 J/mol. It should be noted that the watiegn of all of the variables in the data
analysis suggests now a quasi-first order of reaatiith respect to hydrogen. The proposed
simple model fits quite well the sulphide produntfor our experiments.

A better description of the kinetics of the procebsuld be gained by studying the pyrite
reductive dissolution under condition allowing manetent of reaction, (high temperature,
higher PH,, or mixed flow reactor). Under such condition tlerinking core model with
chemical reaction control and product layer diffuscontrol (Levenspiel, 1999; Souza et al.,

2007) could be used to better describe the pyedection into pyrhhotite by H

5. Implications and conclusions

The results of this study show that pyrite is f@diti reduced into pyrrhotite by hydrogen
under slightly alkaline condition and mild hydrotimal temperatures (90-180°C). The
reaction that kinetically controls the whole pracesas identified, from the kinetic of
sulphide (HS HxSag), H2Sy) release in the system and from textural analgssa coupled

dissolution-precipitation mechanism. The couplirgween pyrite dissolution and pyrrhotite
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precipitation is due to the interplay between swbst mediated pyrrhotite nucleation and

solution chemistry at the pyrite dissolution front.

At far from equilibrium, the sulphide productiorcneases as a linear function of square root
of time, but the reaction activation energy is S#nkol, which is not a common value for
diffusion. Hence, the reaction is likely controlldabth by diffusion of the chemical
constituents (i.e. fluid transport) and the redeectilissolution of pyrite (i.e. surface control).
The reaction rate depends on various physical ahdmizal parameters including,
temperature, specific surface areapadrtial pressure, 4 concentration and pH.

Close to equilibrium, the reaction rate decreasesstitally. Such behaviour provides
additional evidence for a fluid-mediated reactiather than solid-state transformation.
However, the pyrrhotite nucleation is also medidigdhe pyrite surface as evidenced by the
texture of the secondary pyrrhotite phase predipganside the pyrite pits at the dissolution
front. This imply that the critical free energy wded for initiating or sustaining the pyrite
reductive dissolution has to be taken into accasrd limiting parameter.

This study raises the necessity to take into adctwydrogen geochemical impact as a
reducing agent in the nuclear waste storage asesessiiVe provide the first kinetic
consideration that can be used to predict the hetawf pyrite in nuclear waste storage
condition. Any geochemical code based on porewateemistry, Callovo-Oxfordian
mineralogical composition and rate laws for pytibepyrrhotite reduction can be used to
evaluate at a geological scale the chemical andemaiogical impact of hydrogen
accumulation in such argilite, taking into accotiné¢ dynamics of the fluid flow in the
system. Regarding the kinetic control far form éftum and the thermodynamic control
close to equilibrium on the extent of reaction, th@st important parameter is theSHactivity

in porewater. From our experiments, we proposddte@wing empirical relation for sulphide
production:

Log ns(-2) (mol.m?) = -5.22 + 0.47 Lod{ours + 1.10 LogPH(Pasca) — 27551(K).
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VI.3. Modélisations numériques

s

Un des intéréts de I'étude expérimentale présgm&edemment repose sur l'intégration des
résultats obtenus dans des codes géochimiques ftentrae simuler la réduction de la pyrite
en pyrrhotite par I'hnydrogene dans le contexte dallo®o-Oxfordien et d’estimer ces
conséqguences sur la chimie de I'eau porale easminéralogie.

Une premiere étape de modélisation consiste adapemles résultats expérimentaux obtenus
dans le cas d’'un systéme simplifié ne contenantdgua pyrite et de la calcite et une solution
a 27 mmol/L de NaCl. Les calculs présentés onfatg avec le logiciel JCHESS 3.0 (Van
der Lee, 2001) en utilisant la base de donnéemtilynamiques CHESS (tdb). La vitesse de
réduction de la pyrite en pyrrhotite par I'’hydrogéest reproduite en intégrant une loi
cinétique aux simulations thermodynamiques.

Le scénario simulé est une titration de pyrite dams solution a I'équilibre avec la calcite et
sous une pression partielle d’hydrogene mainterurestante. Deux expériences ont été
simulées a 150°C et 180°C sous 18 bars.diids réactions redox entre espéces du soufre et
du carbone ont été interdites ainsi que la prétipih de troilite. La pyrite est apportée dans
les mémes proportions que dans les expériences étPP315 (2g de pyrite pour 200mL de
solution) et sa surface spécifique est de 0.78.m

Le logiciel Chess n’integre pas la possibilité dé&fidr simplement une loi de vitesse
dépendante de la racine carrée du temps telle glle proposée a l'issue de I'étude
expérimentale. Les simulations ont donc été réadish prenant une loi de vitesse controlée
par des mécanismes de complexation de surface (Bq.

R =kSaj. 1-Q/K)) (Eg. 6.2)

ou S est la surface réactive a l'interface avec latsmhy k est la constante intrinséque de
vitesse dépendante de la température suivant ud&ishenius, a;, exprime la dépendance
de la vitesse de réaction au pH (n est positif dremacide, négatif en milieu basique et nul
en milieu neutre : dans notre cas a des pH Iégérealealins nous avons pris n =0), et (1-
Qi/K;) représente I'état de saturation du minéral i.

Loin de I'équilibre, QK; est trés inférieur a 1, la vitesse de la réacpent donc étre
considérée comme linéaire en fonction du tempsTaleleau VI.1 présente les valeurs des

constantes de vitesse de réduction de la pyritgyemotite par I’hydrogene utilisées pour la

modélisation.
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Les pas de temps ont ensuite été élevés au carréguoduire virtuellement le temps écoulé

réellement lors de nos expériences.

Température| PH, Surface spécifique Constantes de vitesse Constantes de vitesse
(°C) (bar) (m2/g) expérimentales (mol/m3f) JCHESS (mol/m?/s)
180 18 0.78 2,34.10 6,5.10°
150 18 0.78 1,10.10 3,1.10°

Tableau VI-1 : Constantes de vitesses expérimentalet constantes de vitesses utilisées dans JCHES®m
modéliser la cinétique de réduction de la pyrite emyrrhotite par H ,. La valeur de la constante utilisée
pour le calcul est obtenue par la conversion des bees en secondes de la valeur de la constante
expérimentale. La dépendance a la racine carrée diemps est reproduite virtuellement en élevant au
carré les temps de réactions simulés.

Dans ces conditions, seule la pyrrhotite précipite la pyrite est consommée. La
consommation de pyrite est corrélée a la produd®ipyrrhotite. La réaction s’accompagne
d’'une augmentation de la quantité de sulfure etal@um en solution ainsi que d’'une baisse
du pH (de 7,7 a 6,9 a 150°C et de 7,3 a 6,5 a 1)8Q¥C calcium est apporté par la dissolution
de la calcite induite par la diminution du pH. Leyle VI-1 compare la concentration de

sulfure aqueux mesurée dans nos expériences acedtielée par JCHESS en fonction du

temps.
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Figure VI-1: Comparaison de la concentration en dfures aqueux en fonction de temps mesurée
expérimentalement et calculée par JCHESS dans le cales expériences de réduction de la pyrite en
pyrrhotite par I'hydrogéne dans une solution a 27 mol/L de NaCl tamponnée par la calcite
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Le modéle reproduit bien les concentrations enusesf mesurées. A 180°C, le modele
diverge lIégérement par rapport a la mesure powdesentrations en sulfure aqueux les plus
élevées. Cela peut s’expliquer par la définitioa geopriétés thermodynamiques de la pyrite,
de la calcite et de la pyrrhotite dans la baseaiaéles mais aussi par I'absence de phase gaz
modélisée. A ce propos, la modélisation est colhérawvec la réalité puisque la concentration
en sulfure aqueux calculée est supérieure a laeobtration mesurée. La différence
représenterait alors en quantité, la fraction dieises dégazée dans la phase gaz des réacteurs
(fraction prise en compte par la constante de sétekefinie dans la loi de vitesse), ce qui est
d’ailleurs dans l'ordre de grandeur. A 150°C, lactron de sulfure dans le gaz est trés faible,
ce qui explique, le trés bon accord entre la medgbtin et I'expérience (Figure 6, Chapitre
IV.2.2).

L’étude expérimentale réalisée a 90°C avec la @yddibrée (40-80um) n’avait pas permis de
mesurer la concentration de sulfure produit parélduction de la pyrite car celle-ci était

inférieure a la sensibilité de la technique de deg8,2 mmol/L). Par contre la dépendance de
la constante de vitesse de la réaction a la teryyérauit une loi d’Arrhenius. La constante de
vitesse de la réaction a 90°C peut donc étre @&dcabnnaissant les paramétres de la loi
d’Arrhénius. Une simulation a été réalisée pouradpire I'expérience conduite a 90°C et a
montré que la concentration en sulfure aqueux at @ deux mois serait de I'ordre de 0,09
mmol/l. Cette valeur est bien cohérente avec le dae nous n‘ayons pas pu mesurer la
concentration en sulfure dans cette expérienceit@inde détection en iodométrie :

0,2mmol/L), mais seulement détecter I'odeur £8Het observer au MEB les premiers

précipités de pyrrhotite a la surface de la pyrite.

Ces cas simples de modélisation montrent que lesé#s issues de I'étude expérimentale

peuvent étre intégrées a des codes de calculs.

VI.4. La réduction des pyrites du Callovo-Oxfordien par H,

Les résultats des deux études réalisées sur latrgaludes sulfates et de la pyrite par
'hydrogéne dans des systémes simplifiés permettentrediscuter les hypothéses et
observations faites lors des expériences prélimesasur la réactivité de l'assemblage
eau/argilite/H (Chapitre V).

179



L’hypothése de la réduction des sulfates peut ékdue dans le cadre des expériences
réalisée pendant 5 mois a 90°C. En effet, le teagsdemi-vie pour le sulfate est de
200.000ans a 90°C. A 250°C la réduction des sulfatd possible par l'intermédiaire des
especes aqueuses dissymeétriques du sulfate (gB®MgSQ.q). Cependant, le temps de
demi-vie pour le sulfate est supérieur a une ceeatde jours et les expériences n’ont durée
gu'une semaine. La réduction partielle de 1lmmagalilfates une durée de 200 heures ne
produirait donc pas plus de 0,8mmol/L de sulfure.dlus, les sulfates sont en grande partie
consommeés par des processus de précipitation (etéyythénardite) liés aux conditions
hydrothermales. Dans ces conditions, la réductiem slulfates ne peut représenter qu’une
contribution mineure a la production de sulfure anés en solution.

Par contre, nous avons montré que la réductiom ggrite en pyrrhotite est possible a basse
température et a des pH légéerement alcalins céstgdr la calcite (7<pH<9). La cinétique de
la réaction a été étudiée pendant 300 heures damgiamme de 90°C a 180°C pour des
pressions partielles d’Hallant de 8 a 18 bars (Chapitre VI.2). La vitesigela réaction
augmente avec la température. La quantité de sutfieduite par la réaction de réduction de
la pyrite en pyrrhotite par Hpeut étre calculée suivant I'équation 6.3 défidaams I'étude

cinétique expérimentale:
Log ns(2) (mol.m?) = -5.22 + 0.47 Lod{our + 1.10 LOgPpascaH2) — 27551 (K) (Eq. 6.3)
L’application de cette équation suppose d'étre kénl’équilibre pyrite-pyrrhotite et que le

pH soit contrélé par la calcite. Les résultats ale application directe aux expériences sur les
assemblages eau/argilites/sbnt présentés dans le Tableau VI-2.

Ref. exp. T | PH2 Temps N(s-2) Surf.Sp€l Myyite | Sulfures produits
(°C) | (bar) (mmol/m?) | (m?/g) (9) (mmol)

#COX12 | 250 6 100 heures 0,64 1,2 0,2 0,15

#COX-H, | 90 7 5 mois 0,02 1,2 0,03 0,0007

Tableau VI-2 : Calcul du nombre de moles de sulfur@roduites lors des expériences préliminaire de tes
sur I'assemblage eau/argilite du Callovo-Oxfordierd,. La surface spécifique des pyrites framboidales du
Callovo-Oxfordien est calculée par des considératis géométriques pour un cube de pyrite de 1um de
coté et une densité de 5. La teneur en pyrite desh@ntillons d’argilite est prise a 1%.

Au bout de 100 heures de réaction, la concentrateosulfure mesurée lors de I'expérience
#COX12 était de 2,8 mmol/L (Figure IV-4) soit 0,5%mol de sulfure dans 200mL de
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solution du réacteur. Par le calcul, la productioéorique de sulfure lors de cette expérience
est de 0,15 mmol (Tableau VI-2) soit environ 4 foigis que mesurée.

Cet écart peut s’expliquer par la valeur de laaafspécifique de la pyrite, mais aussi par le
fait que le modele cinétique théorique a été dépmdodans le cadre d'un systeme simplifié
pyrite-calcite et pas dans un contexte complexeqted celui de l'argilite du Callovo-
Oxfordien. Si la précipitation de pyrrhotite n'aspiéeu a la surface des pyrites framboidales,
alors la vitesse de dissolution est maximum carlimoité par la diffusion de I'hydrogene. I
est également possible que la réactivité des gyfiganboidales ne soit pas la méme que celle
d’une pyrite de collection telle que celle utiligé®ur I'étude cinétique expérimentale.

A 90°C au bout de 5 mois, la production de sulttaleulée dans le cadre de nos expériences
est tres faible : 0,7 umol (Tableau VI-2). Cettdeua est cohérente avec le fait que la
concentration en sulfure dans la solution n’a pagtpe mesurée par une technique classique
de iodométrie (Chapitre 1V-2).

Un autre point important pouvant étre expliqué fgaréduction de la pyrite par,test la
différence de production de sulfure a 250°C engés d’hydrogene, suivant que le fluide
initial contient ou non des sulfates (Chapitre A3)1 En premiére hypothése cette différence
avait été attribuée a la possible réduction defatesl. Mais au vu des cinétigues mesurées
(Chapitre V), il est peu probable que cette réactsmit responsable de tels écarts de
concentration en si peu de temps. Par contre lactiéah de la pyrite en pyrrhotite produit des
sulfures et son avancement est fonction du pH dsolation. Or suivant que la solution
initiale contient des sulfates (p&0;) ou non (Milli-Q, NaCl) le pH de celle-ci n'estp&e
méme. La principale différence de pH serait dua arécipitation d’anhydrite (CaQ En
effet, en présence de sulfate et de calcium (a@pant la dissolution de la calcite), 'anhydrite
est susceptible de précipiter. La dissolution deiteaest alors plus importante pour préserver
son équilibre, changeant ainsi la spéciation eflacentration des carbonates en solution et
donc le pH. A 250°C, le pH d’une solution a 22 mthale NaCl a I'équilibre avec la calcite
est de 7,5 ('anhydrite ne pouvant précipiter efb$ence de sulfate), tandis que le pH d’'une
solution a 11 mmol/L de N&O, a I'équilibre avec la calcite et I'anhydrite est 8,1. Ces
calculs, s’ils ne refletent pas les valeurs exaaes pH in-situ lors des expériences
eau/argilite/H a 250°C, permettent cependant de supposer queHlelep I'expérience
contenant des sulfates était supérieur au pH desriexces n’en contenant pas. Nous avons
montré que la réduction de la pyrite en pyrrho@st favorisée lorsque le pH augmente.

Notons que cette remarque n’est valable que dafimii@ de stabilité de la pyrrhotite. En
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effet pour des pH tres alcalins (pH 10 a 150°Cbegles de fer (magnétite, hématite) auront
tendance a se former au détriment de la pyrrhotitane en présence d’hydrogéne. Dans le
cas présent, les pH estimés restent dans une &ited@gerement alcaline adéquate pour la
transformation pyrite-pyrrhotite par,HLe pH plus basique de la solution dans le cas de
'expérience réalisée avec le fluide initial enrigdn sulfate expliquerait donc que les
concentrations en sulfure mesurées soient supésieucelles du fluide initial ne contienant
pas de sulfates pour des temps réactionnels sieslai

La teneur en pyrite des échantillons d'argilite @allovo-Oxfordien utilisés dans ces
expériences est d’environ 1%. Pour les expérieméatisées a 250°C avec un rapport
eau/roche de 10 et 20 g dargilite, une réductiotalé¢ de la pyrite conduirait a une
concentration en sulfure de I'ordre de 8 mmol/L. & concentrations en sulfure mesurées
sont comprises entre 2,8 et 4 mmol/L, soit une ctdn de 33 a 50% de la pyrite. Les
guantités de pyrite présentent dans l'argilite storic une source suffisante de sulfure pour
expliquer les mesures de concentration,&H

Les observations réalisées lors des études préiragn de tests sur l'assemblage
eau/argilite/H a 90°C et a 250°C sont donc cohérentes avec lamsioe et les mesures

cinétiques de réduction de la pyrite pardtenues par I'étude sur un systéme simplifié.

VI.5. Les points clés de I'étude

L’étude sur la réduction de la pyrite par I'hydrogéa permis de montrer que cette réaction
est possible a des températures relativement b§88%S) et que ces sous-produits sont la
pyrrhotite et les sulfures. Contrairement a la ofidn des sulfates, les effets de I'hydrogéene
sur la pyrite sont visibles et mesurables en qusgqentaines d’heures a 90°C. L'avancement
et la cinétigue de la réaction sont dépendantsadtermpérature, de la pression partielle
d’hydrogéne, du pH et de la composition de la smuét de la surface spécifique de la pyrite.
Ces résultats font le lien avec les observatioabsées lors des expériences préliminaires de
test de la réactivité de I'assemblage eau/argilite Callovo-Oxfordien/kH et confortent
I’hypothese qui avait alors été évoquée sur lactd des pyrites framboidales pay. H

Au-dela d’'une simple description qualitative, cedtade apporte une premiere loi de vitesse
permettant l'intégration de la réactivité géochionggde I'hydrogéne sur la pyrite dans des

simulations numériques.
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Chapitre VII. : Conclusions et perspectives.

VII.1. Conclusion

L'objectif de cette étude était d’évaluer la réatdé geéochimique de I'hydrogene dans un
contexte de stockage géologigue de déchets rad#atdns la formation du Callovo-
Oxfordien (Meuse/Haute-Marne, Nord-Est de la Frantéydrogéne, produit notamment
par la corrosion des aciers, est un agent rédugkeuvant étre impliqué dans des réactions
d’oxydoréduction. Les pressions d’hydrogéne attesddians le stockage sont de I'ordre de
plusieurs dizaines de bars. Certaines especes eyt aqueuses que minérales présentes
dans la formation sont donc susceptibles d’étreitésl en présence d’hydrogéne. A partir de
considérations thermodynamiques, il est possibldedtifier ces réactions, mais pas de
prévoir leurs vitesses. En effet, sans catalyséodiigue la plus part des réactions redox
évoluent hors équilibre thermodynamique, et somtrétées par la cinétique. Or, I'état des
connaissances sur les cinétiques des réactiong redoites par I’hydrogéne est tres faible
car ces réactions ne sont pas courantes a la sutéala terre.

Dans la formation géologique du Callovo-Oxfordieusceptible d’accueillir les déchets
radioactifs de haute activité et a vie longue,strgystemes peuvent étre perturbés par des
réactions redox avec I'’hydrogéne : le systeme catd le systeme soufre et le systeme fer.
Par des réactions de type Fischer-Tropsch, lesonatbs peuvent étre réduits en méthane,
mais cette réaction est écarté dans le context®tatkage. En effet, de nombreuses études
expérimentales montrent que I'énergie d’activatiercette réaction est de 85kJ/mol et que les
temps de demi-vie pour les carbonates a 100°C suqdrieurs a 100.000 ans. De plus, la
déstabilisation des carbonates par I'hydrogéne ‘autrés agents réducteurs comme la
matieére organique, n'a jamais €été observé a mom2@°C dans les environnements
naturels.

Certaines espéces du systeme soufre peuvent raegir 'hydrogene pour former des
sulfures. La réduction des sulfates aqueux e8, Ht la réduction de la pyrite (F£3n
pyrrhotite (Fe$.,), voire méme en troilite (FeS), sont thermodynaraigent possibles. La
réaction de réduction des sulfates par la matiergamque est connue dans les

environnements pétroliers a plus de 150°C, maisirmi@tude n’apporte de résultats sur la

184



cinétique sur cette réaction en utilisant I'hydnogécomme agent réducteur. De méme,
aucune information n’est disponible a notre corsamise sur la réduction de la pyrite en
pyrrhotite par I'hydrogéne.

Enfin, le fer Ill peut étre réduit en fer Il. La@re, il n'existe pas de données cinétiques sur
la réduction des oxydes de fer ou des argileséees par I’hnydrogéne.

Le sujet d’étude est donc trés vaste eu égard mbmod’espéces supposées réactives et au
nombre de paramétres a tester. De plus, les réact@oxydoréduction impliquant
’hydrogene sont fortement contrbélées par la cqéti dans les conditions de température
représentatives du site de stockage. Autrementlelits effets ne sont pas visibles ou
mesurables sur de courtes périodes de temps. Cagenthns le contexte du stockage, la
réflexion doit se situer a des échelles de tempplaigieurs centaines de milliers d’années.
Expérimentalement, la seule facon d’identifier etgaiantifier ces réactions est de les activer
thermiquement, puis d’extrapoler les résultatsteaxpératures d’'intérét pour le stockage.

La premiere phase expérimentale de ce travail & domsisté a tester la réactivité d’'un
assemblage eau/argilite du Callovo-Oxfordien ensgmée d’hydrogéne (8 bars) a des
températures comprises entre 90 et 250°C en vuédager les principales transformations
induites par I'hydrogene. La température de 90°Ccelle du pic thermique du stockage,
tandis que les hautes températures, supérieur&9°&€ lont été choisies pour accélérer les
réactions. Ces premiéres études ont montré unévié@agarticuliere de systéeme soufre en
présence d'hl marquée par l'observation de sulfures en solutdngazeux. A haute
température, entre 150 et 250°C, l'altération dg#tgs framboidales a été observée au bout
de 200 heures de réaction et pourrait étre unecsomportante de sulfure. La réduction des
sulfates n'a pas pu étre mesurée a cause d’'agéthctprécipitation liés aux conditions
hydrothermales, mais cette hypothese n'a pas étéeéc En effet, a 250°C, la production de
sulfure est plus importante lorsque le fluide alittontient des sulfates. Le fractionnement
isotopique des sulfures en solution montre égaléraae signature particuliére lorsque le
fluide est enrichi en sulfate. A 90°C, dans desddmns proches du systéme eau/roche du
Callovo-Oxfordien, I'altération des pyrites et léghgement d’kE sont également notés en
présence d’hl au bout de 5 mois de réaction. Cependant, a detigérature, les
transformations minéralogiques et géochimiques domp faibles pour permettre leur
quantification. Cette premiere étude souligne &tigité de la pyrite et suggere une possible
réduction des sulfates a haute température. Tagtddocomplexité du systéme ne permet pas

des mesures quantitatives sur la cinétique deéaesions.
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La deuxieme phase expérimentale a donc été coesact&tude de systemes simplifiés
dédiés a l'étude de la réduction des sulfates & eeactivité de la pyrite en présence

d’hydrogéne.

La réduction des sulfates par I’hydrogéne a étdiétuen milieu homogéne (phase aqueuse)
et en milieu hétérogene (phase aqueuse + solidg)ésence d'argile (montmorillonite) ou de
magnétite (F€D4). En milieu homogene, la réduction des sulfatéseamesurée entre 250 et
300°C pour déterminer les paramétres cinétiguesadetaction a des échelles de temps
accessible a I'expérience. Les expériences onmeétges avec des concentrations en sulfate
agueux représentatives de I'eau de formation (13Wu)y sous une pression d’hydrogéne
variant entre 0 et 16 bars et dans une gamme ddepH,5 a 6, favorable a la réaction.
L’avancement de la réaction a été quantifié patifainution de concentration des sulfagts

la production de sulfures dosés dans les aliquetssalution prélevés tout au long de
'expérience. La principale conclusion relative stockage est que cette réaction n’est pas
susceptible de se produire a des températuresenfés a 70°C en moins de 200.000 ans. En
effet, 'énergie d’activation élevée de la réact{@B1 kJ/mol) et les temps de demi-vie pour le
sulfate de I'ordre de 210.000 ans & 90°C (pic thigue) et de 2,7.f0ans & 25°C (température
de la formation géologique en champ lointain) dane gamme de pH proche de celle du
stockage permettent d’exclure la possibilité d’'telke réaction en I'absence de catalyseur.
Sur le plan mécanistique, la réduction du sulfatelde étre I'étape limitante et se produit
favorablement en milieu acide ou la spéciation difatke est dominée par la molécule
dissymétrigue HSQ, avec comme premiere étape élémentaire un échdecgtronique avec
HS ou HS, I'hydrogene n’intervenant que comme réducteusalufre élémentaire produit
(transitoire de réaction). Dans le contexte du avalOxfordien (7<pH<8), les complexes
CasSQ’ et MgSQ° peuvent jouer le méme role qu’H$OL’hydrogéne, en tant qu’agent
réducteur, se comporte donc comme la matiére aygaret la cinétique de la réaction de TSR
(Thermal Sulfate Reduction) est contrdlée par Bgpteur d’électron c'est-a-dire le sulfate.
Cette discussion mécanistique et cinétique faltele avec les nombreuses études sur cette
réaction réalisées dans le domaine pétrolier ebrégmun éclairage nouveau sur le réle des
agents réducteurs et des parametres réactionnélSrn

En milieu hétérogéne, deux minéraux, ont été délmués pour tester I'éventuel effet
catalytique des surfaces minérales sur la rédudties sulfates par H une argile (la
montmorillonite) et un oxyde de fer (la magnétilegs argiles sont des composants majeurs

du Callovo-Oxfordien et la magnétite est un proddi corrosion des aciers. La
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montmorillonite n’a pas montré d’effet catalytigsier la réduction des sulfates méme a haute
température (250°C) et dans des conditions favesabpH acide et sulfure en solution. Le
possible effet catalytigue de la magnétite surélduction des sulfates en présence,d’8
bars) a été testé a 120°C dans deux gammes delgdipH Iégerement acides permettant la
sorption des sulfates a la surface de la magrettitkes pH Iégerement alcalins, controlés par
la calcite, représentatifs de I'eau porale du Gal®xfordien. Pour des concentrations en
sulfate de 1 a 5 mmol/L et 5 a 10 g/L de magnéditeéduction des sulfate n'a pas pu étre
observée au bout de 300 heures d’expérience. Dansniexte de sorption, en présence,d’H
(0,2mmol/L de sulfate pour 10g/L de magnétite)rdduction des sulfates avait pourtant été
observée par Mansour (2008) dans les mémes camsligikpérimentales. Cette réaction n’est
donc pas proportionnelle a la quantité de sulfateadution et semble limitée par la formation
d’'une fine couche « passivante » de troilite auldage de la magnétite. Dans le contexte du
Callovo-Oxfordien ou l'eau porale est riche en a@é (15 mmol/L) cette réaction

présenterait donc une faible extension.

La réduction de la pyrite par I'hydrogéne a faitjet d’'une étude détaillée. Le mécanisme et
la cinétique de la réaction ont été décrit en comnfti une étude texturale et I'analyse de la
solution, pour différentes conditions de tempé(®0 a 180°C) et de pression partielle g'H
(O & 18 bars). Lorsque le pH de la solution estroété par la calcite (7<pH<8), la pyrite est
partiellement réduite en pyrrhotite en présenceydfbgene. Le mécanisme réactionnel
résulte d’'un couplage entre la dissolution - réuctle la pyrite en présence d’hydrogene et
la précipitation de la pyrrhotite a sa surface.cirgétique de la réaction est contrblée par la
dissolution de la pyrite et la diffusion d;tét d’'H,S au travers des précipités de pyrrhotite. La
composition du fluide au niveau du front de distoluet le role de la surface de la pyrite
comme substrat pour la précipitation de pyrrhost:mt des parametres clés controlant
'avancement de la réaction. L’énergie d’activatamla réaction est de 53 kJ/mol et la loi de
vitesse déterminée loin de I'équilibre dépend deatdane carrée du temps et de la pression
partielle d’hydrogéne.

Pour des températures voisines de 90°C, une patiombdu systéme soufre induite par
I'hydrogéne est possible. Celle-ci ce traduirait lgaréduction de la pyrite en pyrrhotite et la
production d’'HS. Les mesures effectuées sur le systeme modepdifgnpyrite-calcite-H

corroborent les observations faites lors des egpées de longue durée a 90°C sur

l'altération des pyrites framboidales du Callovof@gien en présence d’hydrogene. Elles
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permettent également d’expliquer les résultats mistelors des expériences a haute
température (150 — 250°C) sur ce méme assemblagéoilde vitesse proposée peut étre
intégrée dans des codes de calculs géochimiques @@luer les conséquences de cette
réaction a long terme sur la formation du Callowdfaddien.

D'un point de vue plus général, les résultats alderdans ce travail améliorent

significativement la compréhension et la quanttfaa des cinétiques des réactions redox
impliquant I'nydrogéne comme donneur d’électros.dpportent une vision nouvelle du role
de I'hydrogene dans certains processus naturels sadés que la TSR (Thermal Sulfate

Reduction) en contexte pétrolier ou la serpentimisaau niveau des dorsales médio-

océaniques.

VII.2. Perspectives

VII.2.1. Intégration des résultats dans la démarche  de sQreté

L'application des résultats a la connaissance dapcotement géochimique de I'hydrogéene
en champ lointain représente une des principalespeetives de cette étude. En effet, jusqu’a
présent, le réle de I'hydrogéne n’était pas priscempte dans les simulations numériques
évaluant I'impact des interactions entre les prtsddie corrosions et les argilites dans le
contexte d'un stockage de déchets radioactifs.eQtlitation trouvait son fondement dans
'absence de loi cinétigue permettant de prévoicdenportement de I'hydrogéne et dans
certaines suppositions considérant I'hydrogene cermarte a basse température a I'échelle
de plusieurs centaines de milliers d’années, sateayse biologique. S’il est vrai que la
réduction des carbonates ou des sulfates par biggse peut étre considéré comme
négligeable dans le contexte du stockage des déchdibactif, mais comme nous l'avons
montré, il n'en va pas de méme pour la pyrite.

Nous avons réalisée une simulation batch simplifiéuant les parametres cinétiques issus
de notre étude pour évaluer I'impact de la réductie la pyrite par Hdans un systeme
constitué de calcite et comportant 1% en masseyue pLes calculs ont été réalisés avec le
logiciel JCHESS 3.0 (Van der Lee, 2001) en utilidarbase de données thermodynamiques
CHESS (tdb). La porosité considérée est de 10%rdodeé grandeur pour les argilites de
Callovo-Oxfordien) et le systéme est saturé en kawguantité de pyrite présente pour 1 L
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d’eau est alors de 100g. La surface spécifiqueadeytite est de 0,2m?/g. Cette valeur est
représentative de la surface spécifique des pyfiteaboidales du Callovo-Oxfordien (De
Combarieu etal., 2007). La solution initiale, contenant 27 mmolle NaCl est mise a
I'équilibre avec la calcite et 18 bars ¢’ 90°C. Les réactions redox entre especes duesoufr
et du carbone sont interdites sauf entre pyritpyethotite. La cinétique de réduction de la
pyrite par H a été définie comme présenté au chapitre VI.3caktulée pour une durée
égquivalente a 45 ans. La constante de vitesse @ &@té calculée suivant la loi d’Arrhenius
déterminée par nos données acquises entre 120%t.18a valeur est de 2,1 fmol/m#sec
Dans ces conditions, seule la pyrrhotite précipaiedis que correlativement la pyrite est
consommeée. La réaction s’accompagne d’'une augn@mtdé la quantité de sulfure (1,8
mmol/L au bout de 45 ans) et de calcium en solutmsi que d’'une baisse du pH (de 8,3 a
7,1 au bout de 45 ans). Ces résultats sont préssmtéa Figure VII-1.

2.0 - T 86
18 Concentration en sulfure
© X 1 84
= 1.6
% T 8.2
E 1.4 X
212 \ , ) T8
2 Pyrite + H, --> Pyrrhotite + H,S
2 10 §< Buffer calcite, P Hy=18bar, T=90C 178 %
(]
§ 0.8 1 3! 116
© \
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3 X + 74
€ 04 1 Y
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Figure VII-1: Variation de la concentration sulfure et du pH en fonction du temps calculée par le
programme JCHESS dans le cas d'une réduction de lgyrite sous 18 bars d'H a 90°C et d'une
précipitation de pyrrhotite. Le systéme modélisé sipparente a celui du Callovo-Oxfordien, pour la pyite
(rapport eau/roche et surface spécifique similaire)nais la minéralogie est simplifiée (uniguement ceite)
et la solution ne contient que du sodium et du chite (27mmol/L)

Au bout de 45 ans, 0,199 de pyrite ont été disetie15g de pyrrhotite ont précipité. Dans ce
cadre réactionnel, la perte de matiére n’auraitigqumpact tres limité sur la porosité, ce qui
est logique dans un systeme contenant peu d’edg (@® calcite et 100g de pyrite pour 1L

d’eau). Par contre, les caractéristiques de I'ea sodifiees avec notamment, I'apparition
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de sulfure et la diminution du pH. Cette perturatinduit la dissolution de la calcite qui joue
son rdle de tampon pour le pH et donc une augmentde la concentration en calcium en

solution.

Cette simulation n’est qu’un premier pas vers uaagposition aux conditions du stockage.
En particulier, les constantes de vitesse défidi@ss notre étude expérimentale ne sont
valables que loin de I'équilibre. Lorsque la salatiest proche de I'équilibre avec la pyrite et
la pyrrhotite, la quantité de sulfure produit n’@étis proportionnelle a la racine carrée du
temps. Dans ce cas, la diminution de la vitessedi€approche de I'équilibre ne refléte plus
un contrble par diffusion mais plutdt un controbe pffet de complexation de surface pour la
pyrite et la pyrrhotite. Les constantes de vitesgegs lois cinétiques ne sont donc plus les
mémes suivant I'écart a I'équilibre. L’effet tampdas argiles pour le pH ou I'hétérogénéité
du milieu n’est pas non plus pris en compte. Ergur, une plus grande échelle de temps, les
flux d’eau et d’hydrogene doivent étre intégrésddes simulations plus élaborées. Cette
simulation souligne toutefois I'importance de léspren compte de la réaction de réduction de
la pyrite par H dans I'évaluation du comportement a long termen dtockage de déchets

radioactifs.

VII.2.2. L'impact de I'hydrogéne en champ proche : exemple de la

réduction des nitrates

Le champ proche est la partie de l'argilite du @adtOxfordien au contact de la barriere
ouvragée. Cette zone bien particuliere présente adeactéristiques physiques initiales
distinctes du reste de la formation, notammentuseae I'endommagement lié au forage des
galeries. De plus, la compréhension de la réaétiyéochimique de cette premiere « couche »
d’argilite est essentielle car elle supporte Issptande partie des perturbations induites par le
stockage. Son rdle de tampon chimique en particuds& a prendre en compte dans le calcul
des flux de matiére issus du stockage et transffads la formation du Callovo-Oxfordien.
De nombreuses études ont déja montré et quanaBétransformations induites par la
dégradation des bétons ou par la migration du g$eu ide la corrosion des matériaux
métalliques. Cependant, dans ce contexte particdliechamp proche, I'hydrogéne pourrait
également avoir une réactivité différente de celwisagée pour le champ lointain. Nous

avons évoque les possibles catalyses de la rédudés sulfates par la magnétite (chapitre
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V.4), produit de corrosion des colis de déchet HAYfais bien d’autres réactions peuvent
intervenir.

Le cas des colis bitumineux de déchets de moyestieitd a vie longue (MAVL), par
exemple, offre un cadre d’étude particulier pourdactivité de I'hydrogene. En effet, ces
colis se caractérisent, entre autre par la coexdstale sulfates, de nitrates, de matieres
organiques, de métaux divers et d’hydrogene. Deelms réactions pouvant étre induites par
I’hydrogéne sont donc a prendre en compte, commédiaction des nitrates par I'hydrogene.
La réduction des nitrates pag Bist thermodynamiquement possible et conduirdihma une

production d’'ammonium et une augmentation du pH7{HY.

NOs + 4 H + 2 H > NH," + 3 HO (Eq.7.1)

Une étude préliminaire sur la réduction des nigrgt@r I’hydrogéne a été réalisée. Les détails
de ces expériences sont présentés dans I'annexe 1.
Cette étude montre que sans catalyseur, la rédudés nitrates est tres lente méme a 200°C,
mais que celle-ci est mesurable. L'effet catalydigies métaux constitutifs d’'un des réacteurs
expérimental utilisé a été noté. En présence dlefje a base de nickel, chrome, molybdene,
et tungsténe constituant le réacteur en Hastell®@7€ la réduction des nitrates pas &bt
extrément rapide (quelques heures a 150°C). L'@ndrgctivation serait alots de 73 kJ/mol et
le temps de demi-vie a 90°C serait de 'ordre di4hs.
A la lumiére de ces premiéres observations, lati@ades nitrates parjttians le contexte du
stockage serait possible du fait de la présencaet’@ontenant, outre du fer et du carbone,
des métaux tels que ceux présents dans I'Hast€@¥6. De plus, une premiére revue
bibliographique sur la question de la réduction migsites a basses températures, montre que
de nombreux métaux sont des donneurs d’électraemipels (sans méme la présence;d’'H
- réduction rapide (24h) des nitrates par Fe(0), i@ métaux mixtes Ni-Fe entre
25°C et 200°C (Smirnov «l., 2008) ; augmentation de la vitesse de réduction e
présence d'b;
- réduction rapide (10 a 1000h) des nitrates par)FRe@®°C (Rodriguez-Maroto at.,
2009) ;
- réduction des nitrates par la rouille verte (Brittansen eéal., 2001) ;
- réduction de N par Fé" en réaction homogéne et hétérogéne avec activation
photochimique (Wander et., 2008).

191



La littérature relative a la réduction des nitradebasse température est extrémement riche
notamment a cause de l'intérét porté aux réactmuiex susceptibles d'avoir apporté I'énergie
nécessaire a la synthése des premiers acides asvintsre (Early-Earth) et a la dépollution
des eaux superficielles.

Sur les bases des observations présentées iciqaiesielles de la littérature, une étude de la
réduction des nitrates par Fe(0) ou acier ave@aos B} serait interessante dans la thématique
du stockage des déchets radioactifs autour dealztivéé géochimique de ces especes. La
mesure de la réduction des nitrates pas#&hs catalyseur, en utilisant des concentratituss p
faibles pour permettre une mesure précise, peraitefigalement de définir la loi de vitesse
pour cette réaction.

Des expériences mettant en présences des nitkated argilite du Callovo-Oxfordien, ou du
Fe(0), ou de I'acier, ou de la magnétite avec ms $gydrogene a basses températures (70°C-

150°C) dans des réacteurs en titane sont envisiageab

VII.2.3. Vers de nouvelles études expérimentales

Les études expérimentales sont nécessaires poortappux outils de modélisation leurs
données d’entrées. Elles permettent aussi de vatidgaines hypotheses conceptuelles
préliminaires aux tests de différents scénariostiganels.

Dans ce sens, des expériences de cinétiques tefganassemblages minéralogiques de
complexités croissantes en présence d’hydrogéngtitemt une logique a I'évaluation de la
réactivité¢ de I'hnydrogéne dans le Callovo-Oxfordiérétude de la réactivité des minéraux
ferriferes (oxyde de fer, argile ferreuse) rest@alisée. Le role de la matiere organique ou
des bactéries doit également étre évalué expératleamént avec ou sans hydrogéne dans des
milieux simplifiés.

La finalité de ces études serait d’évaluer la rea€tde I'hydrogene directement dans la
formation du Callovo-Oxfordien ou de reproduire Enditions de la formation via des
expériences de percolation en colonnes permettantodtroler I'injection de gaz et de
solutions a travers une carotte d’argilite. Le congment des radionucléides en présence

d’hydrogéne dans de telles conditions est aussparspective d’étude.
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VII.2.4. Application des résultats a la problématiq ue des fluides

hydrothermaux meédio-océaniques.

La problématique des réactions redox induites’pgdtogene ne concerne pas uniquement le
stockage des déchets radioactifs. En effet, iltexd&utres endroits sur Terre ou I’hydrogéne
est présent en grande quantité. Au niveau des ldersaédio-océaniques, I'hydrogene est
produit lors de [laltération de la croute océanigpar l'eau de mer percolante
(serpentinisation) et se retrouve dans les fluidgdrothermaux marins. Ces fluides sont
souvent riches en sulfure et en méthane. La présdecméthane est expliquée par des
réactions de type Ficher Tropsch (Eq. 2.4 ; Seewtddl, 2006) et la présence de sulfure est
souvent liée a une origine magmatique du soufresi agu’a I'activité microbienne se
développant sur le plancher océanique au contaceslsources d’hydrogene (Alt et Shanks,
2003 ; Delacour eal., 2008a et b). Cependant, dans le cadre de I'&udgysteme soufre,
certaines observations peuvent étre rediscutéaslamiére des résultats de cette these. En
effet, les sulfates de I'eau de mer circulant ain sk ces systémes hydrothermaux sont
susceptibles d’étre réduit par I'hydrogéne. Soutasees conditions, pH acide et températures
supérieures a 250°C, nous avons démontré que [estdmdemi-vie des sulfates est inférieur
a la centaine de jours. Ces conditions peuvent @&neontrées dans certains systémes
hydrothermaux de hautes températures (>250°C) typeeurs noirs tels que Logatchev,
Rainbow, Snake pit (Charlou at., 1998, 2002 ; Douvil etl., 2002 ; Schmidt edl., 2007),
Lucky Strike (Langmuir eal., 1997), Loki’'s Castle ou encore TAG. Il est vraedes sulfates
sont principalement précipités sous forme d'anhgda ces températures et sont donc
présents en faible concentration dans ces fluMeass I'hypothése de la réduction des sulfates
par 'hydrogene pourrait expliquer certains fraotiements isotopiques du soufre observés
(Shanks et Seyfried, 1987 ; Kiyosu and Krouse, 19993 ; Rouxel etl., 2003) et les
concentrations élevées en3d De plus, la consommation des sulfates par cétetion
induirait la dissolution de lI'anhydrite, constitdamne source de sulfate importante, pour
maintenir I'équilibre.

De méme la pyrite, la pyrrhotite, et la troilitens@es minéraux ubiquistes de ces systemes
hydrothermaux riches en hydrogéne a hautes tenpésatomme a plus basses températures
(=150°C) tel que Lost City (Delacour &ft, 2008a). Leur origine est souvent expliquée par la
rééquilibrage des fluides riches en fer et en sodéns les conditions trés réductrices régnant

en profondeur dans ces systemes hydrothermauxrdsenre d’hydrogéne la réduction de la
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pyrite en pyrrhotite voir méme en troilite est pbks Nous I'avons montré a pH légéerement
alcalin et dans une gamme de température alla08€ a 180°C, mais nous avons aussi
réalisé une expérience préliminaire de réductiotadeyrite par Ha pH 5 et a 250°C. Dans
ces conditions, la formation de pyrrhotite a étalément clairement identifiée ainsi que la
production associée d33. La réaction de réduction de la pyrite en pyitagtar H peut
donc se produire dans une large gamme de condiftengpérature, pH) et contribuer a la
production de sulfure en solution ainsi qu’au coletrdu potentiel redox et du pH de ces

systemes hydrothermaux.
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