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Résumeé

Mots clés iode, sélénium, argilite, diffusion, exclusiam@ique, rétention.

Les roches argileuses sont considérées comme éatjgties roches-hétes pour le
stockage en profondeur des déchets radioactifsalgeHActivité et de Moyenne Activité a
Vie Longue (déchets HA-MAVL). L'iode 129 et le sgiém 79, issus des déchets nucléaires,
sont considérés comme deux des radio-élémentsluespgnalisants en termes de sdreté.
Cependant, I'iode et le sélénium présentent, wiades conditions d’oxydo-réduction, des
propriétés qui nécessitent une attention particiligiant a leur état d’oxydation.

Une étude comparative sur la migration du sélératime I'iode au travers de roches
argileuses a donc été réalisée afin de déternmda@s un premier temps l'effet des conditions
redox sur la migration du sélénium et de lI'lodedahs un second temps l'influence de la
minéralogie sur le comportement de ces élémentsetAffet, deux roches argileuses ont été
étudiées, a savoir les argilites toarciennes derniewnire (France) et les Argiles a Opalines
(OPA) du Mont Terri (Suisse).

L’étude des iodures dans les roches argileuseséediwa permis de confirmer le role
de la pyrite oxydée et de la MON dans la rétenties iodures. On soupgonne notamment que
la rétention des iodures serait controlée cinétitprd.

Lors de I'étude de la migration du sélénium, noagsnsommes intéressé aux formes
les plus oxydées de cet élément, a savoir le Sefi\@ Se(VI). La migration du Se(lV) est
fortement liée a des processus d’oxydo-réductionefiet, lors de la diffusion de cet élément
dans le Toarcien supérieur et 'OPA, une fractiolpartante du Se(IV) est réduite. Cette
réduction semble fortement associée a la présemderddans la roche. L'étude du Se(VI)
nous a permis de mettre en évidence un comportesiépeindant de la concentration initiale :
la rétention est significative aux plus faibles cemrations et non aux fortes concentrations.
Les analyses spectroscopigues montrent une faitlection du Se(VI) au contact du fer dans
la roche. Néanmoins, nous ne pouvons pas excluee ogite réduction soit d'origine
microbienne.



Abstract

Keywords iodine, selenium, argillite, diffusion, retentijcamionic exclusion

Deep argillaceous formations are considered asnpakehost rock for high-level
radioactive waste repository. Based on safety ass&s calculations, active seleniuffSg)
and iodine ¥¥%) from high level radioactive waste might be onefsthe major dose
contributors due to their longevity and their ameocharacter. However, because of their high
sensitivity to redox condition, a special attentionthe oxidation state of these elements is
required.

A comparative study on the diffusion properties selenium and iodine through
argillaceous rocks was realized with the aim toedwine the effects of both the redox
conditions and the mineralogy on the migrationhafse two elements. For these purposes, we
have studied two argillaceous rocks: Toarcian Begilfrom Tournemire (France) and
Opalinus clay (OPA) from the Mont-Terri (Switzerthn

The study of the iodide migration allowed to comfithe control on the iodide
retention of both oxidized pyrite and natural origamatter. A kinetic control of the iodide
sorption is also suspected.

We focus the selenium study on the more oxidizeztigg, Se(lV) and Se(VI). The
Se(IV) migration is strongly dependant from oxy@ahuction processes. Indeed, the Se(lV)
diffusion experiments through Tournemire argilited OPA indicated a significant reduction
associated to Fe(ll). The Se(VI) study evidencebdehavior dependant from the initial
concentration : at the highest concentration, gaicant retention was observed while the
retention is significant at the lowest concentmatibuthermore, spectroscopic analyses tend to
show a low Se(VI) reduction at the Fe contact. Hawebiotic origin cannot be excluded.
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Introduction

Nos sociétés contemporaines font des énergies yau emajeur pour leur
développement. Ainsi, au cours du siécle passé&rdace a choisi d’adopter le nucléaire
comme principale source d’énergie électrique. Biaure du réchauffement climatique un tel
positionnement présente des avantages financiemsvebnnementaux, lies notamment a une
tres faible production de gaz a effet de serrealare des déchets radioactifs, dont la toxicité
peut perdurer plusieurs millions d’années, posprobleme essentiel quant a leur gestion. En
outre, il existe d’autres sources de déchets nuekédssues majoritairement de la recherche,
de la médecine et des activites militaires. C’'éagénce Nationale pour la gestion des
Déchets RAdioactifs (ANDRA) qui est I'organisme eharge de la gestion des déchets
radioactifs en France, de la collecte au stockage.

De la diversité des déchets radioactifs résuleegestion qui dépend de I'activité et de
la période des éléments radioactifs qui les compode période radioactive d’'un élément
correspond au temps nécessaire pour que son adiwiinue de moitié. Les déchets dits « a
vie courte » présentent une période inférieure arg0 L'activité quant a elle correspond au
nombre de désintégrations par seconde. MesuréeajuBrel, chaque désintégration produit
un rayonnement pouvant étre tres nocif pour lesariggnes vivants. Plus l'activité est
importante et plus la dose recue par I'organism@mgsortante.

Les déchets sont donc classés en fonction de dtiuité et de leur durée de vie :

- 4 classes d’activité : -Tres faible activité (TFA
- Faible activité (FA)
- Moyenne activité (MA)
- Haute activité (HA)

- 2 durées de vie : - Vie Courte (Période infeneedu 30 ans)
- Vie Longue (Période supérieure a 30 ans)

A chague catégorie de déchet correspond une gesii@ptée a ses propriétés. Ainsi,
les déchets FA et MA a vie courte — qui représdnlrires grand majorité des déchets
radioactifs — sont stockés en surface sur une ge&rite temps suffisante afin que leur
décroissance radioactive les rendent inoffensiisr @ biosphéere. En revanche, les déchets
radioactifs MA et HA a Vie Longue (MA-HAVL) — quienreprésentent qu’'un volume de
0,2% des déchets radioactifs mais 96% de la rafiMit@c— sont entreposés de maniere
provisoire, en attente d’'une gestion plus pérenne.

A I'heure actuelle, la plupart des pays européemmnant des études dans le but
d’évaluer la faisabilité et la sdreté d’'un enfoersent en milieu géologique profond des
déchets radioactifs MA-HAVL. En France, deux orgames publics ont été mandatés afin de
mener ces recherches : le Commissariat a 'Enétpenique (CEA) et 'Agence Nationale
pour la gestion des Déchets RAdioactifs (ANDRA).

Un tel stockage repose sur le principe de barrirefiples, que I'on étudie afin de
limiter la dispersion d’éléments radioactifs damvironnement. La premiere barriere est
constituée du colis de déchets. Ensuite vient ¢arsie barriere, appelée barriére ouvragée.
Elle représente l'installation du site de stockdgy&in vient I'ultime barriére qui correspond a
la formation géologique.
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Les roches argileuses indurées sont trés largeéhedies en Europe (France, Suisse,
Belgique, Allemagne, Espagne..) pour leur capatgtéeconfinement des radionucléides. En
effet, leur faible perméabilité limite les processle migration au mécanisme de diffusion
moléculaire. En outre, ces roches étant constitmég®ritairement de minéraux argileux
chargés négativement a leur surface, les radio@lémoe nature cationiques peuvent étre
fortement retenus.

Néanmoins, bien qu’en proportions tres faiblessdias colis de déchets, I'lode-129
(*#), le chlore-36 {°Cl), et dans une moindre mesure le sélénium’¥®e}, sont considérés
comme les radio-isotopes les plus pénalisantsremetede stockage en raison de leur nature
anionique. lls seraient ainsi les principaux cdntréurs de dose a I'exutoire (Figure 1).

o R M
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Figure 1 : Flux molaires a la surface du Callovofordien du®Cl, de 1?3 et du’Se
estimés par 'ANDRA (présenté par Altman, 2008)

Cependant, les précédentes études qui se sontssdés a la description du
comportement de l'iode et du sélénium dans les ewcargileuses ont montré que les
processus a l'origine de la migration de ces éldmétaient encore incertains, notamment en
raison de la sensibilité au redox du séléniumaasdine moindre mesure, de l'iode.

Dans le cas de'f, de précédents travaux ont mis en évidence ugiréérétention
des iodures par la roche lorsque ceux-ci sont &ualifaible concentration initiale (Van Loon
et al, 2003a, ; Savoyet al, 2006 ; Bazer-Bachet al, 2006 ; Descostest al, 2008 ;
Wittebroodt et al, 2008). Différentes hypotheses ont été avancéiesdaxpliquer cette
rétention, telles que la présence de pyrite et diténe organique naturelle, I'état d’oxydation
des argilites étudiées, voire une possible co-pitation de I'iode avec les carbonates
(Schlegeket al, 2006 ; Fuhrmanet al, 1998 ; Clareet al, 2009). En outre, le comportement
diffusif de l'iode peut étre influencé par sa sp#ion (Glauset al, 2008). L’'oxydation des
iodures (I) en iodates (19), espéce moins mobile et connue comme plus ré&aghourrait
étre a l'origine d’'une rétention significative dedle (Hu et al, 2005). Cependant, a notre
connaissance, malgré les précautions prises poplaser en conditions anoxiques, aucune
étude n’a pu complétement préserver les échargiltbone source d’oxydation. Ainsi, la
rétention des iodures précédemment observée porésailter d’artefacts expérimentaux tels
gue I'oxydation de phases minérales ou I'oxydatiea 1 en 10"
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La migration du’Se dépend fortement de son état d’oxydation. Eet,efbous des
formes oxydées, +IV et +VI, le sélénium est supposwbile, tandis que la trés faible
solubilité des formes réduites, 0 et —Il, devraianglement limiter la migration de cette
espece. Ainsi, les oxyanions du sélénium seragnétats de valence les plus pénalisants en
termes de stockage. Si a notre connaissance awtude de diffusion du Se(lV) n'a été
réalisée au travers de roches argileuses induliéssxpériences de rétention ont montré une
forte affinité entre le Se(IV) et I'argile de Boomes analyses spectroscopiques (Breyretert
al., 2010) ont montré que le sélénium retenu dansdaer serait réduit sous la forme de Se(0)
a la surface de pyrite.

Les argiles a opaline (OPA) du Mont Terri (Suiss@pi que l'argilite de Tournemire
(France) ont été choisies comme roches témoinsdafipréciser le devenir de I'iode et du
sélénium en conditions de stockage en milieu géqlegprofond.

Ainsi, l'objectif du présent travail est de caraidér la migration de I'iode et du

sélénium dans les roches argileuses induréesgaudrde deux axes majeurs :

- Caractériser la diffusion et la rétention de liode du sélénium au sein des
argilites dans des conditions physico-chimiques pdss proches de celles
prévalantin situ

- Evaluer l'influence des processus redox sur le aoiement de ces deux
éléments.

L’ensemble du mémoire se divise en cing chapitres.

Le premier chapitre présente dans un premier tdenpsntexte géologique des deux
sites d’intérét : (i) la station expérimentale dmufinemire (France, Aveyron) et le laboratoire
souterrain du Mont Terri (Suisse, Jura). Nous niot&ressons ensuite aux propriétés des
argiles ainsi qu’'a la caractérisation des procedsudiffusion en milieu poreux. Nous avons
conclu ce chapitre par un état de l'art des étypdetant sur le comportement de l'iode et du
sélénium dans la géosphére.

Dans le second chapitre, nous décrivons les difféseapproches mise en ceuvre pour
caractériser le comportement migratoire de liodede sélénium au travers de roches
argileuses indureées.

Dans le troisieme chapitre, nous nous intéressdamsaractérisation du comportement
diffusif de deux traceurs dits « non-réactifs HTO et le*°Cl. Cette étude nous servira de
référence pour évaluer la rétention de 'iode esélénium lors des expériences de diffusion.

Le quatrieme chapitre est dédié a I'étude conjodetéa diffusion et de la rétention de
l'iode.

Enfin, le cinquieme chapitre s’intéresse a la dér&ation de la migration du
sélénium en fonction de son état de valence.
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Chapitre | :  Etude bibliographique

Introduction

Les Argiles a Opalines (OPA) du Mont Terri (Suissé)si que les argilites de
Tournemire (France) ont été étudiées afin de miaéciser les mécanismes contrblant la
migration de deux des éléments considérés parnplies contraignants pour le stockage a
long terme en milieu géologique profond: I'iode X9e sélénium 79.

.1 . Présentation des sites étudiés

[.1.1. L’argilite de Tournemire

[.1.1.1. Localisation et contexte géologique

Afin d’évaluer la faisabilité et les implication&ud stockage souterrain en milieu géologique
profond, un ancien tunnel ferroviaire sert de ditgude a I'Institut de Radioprotection et de
Sdareté Nucléaire (IRSN). Il est situé sur les comesude Roquefort-sur-Soulzon, Saint-
Rome-de-Cernon et Tournemire, dans I’Aveyron. D’lovegueur de 1885 metres, ce tunnel
traverse une formation argileuse indurée d’agescleraet Domérien de pres de 250 métres
d’épaisseur, encadrée par deux aquiferes carbomat&arstifies (Cabrerat al, 2001 ;
Patriarcheet al, 2004) (Figure 2).

La Station Expérimentale de Tournemire est sit@es din bassin marin mésozoique a
la frontiere méridionale du Massif Central francaisa la limite occidentale du Causse du
Larzac. Le massif de Tournemire correspond a ungtste monoclinale avec un pendage
d’environ 4° vers le nord délimitée par deux acotddectoniques majeurs : la faille de Saint-
Jean d’Alcapies au sud et celle du Cernon au raoviigrieure a I'Hettangien d’aprés Simon-
Coincon et Schmitt (1999)). Les aquiferes inféri@arixien) et supérieur (Aalenien) ont
une épaisseur respective de 45 metres et de 6@grettrsont composés essentiellement de
calcaires et dolomites. La couche argileuse, de B6ftes d’épaisseur, présente un intérét
particulier dans le cadre des études d’évaluatesuleté du stockage des déchets radioactifs.

Les argilites toarciennes de Tournemire sont eet effudiées en raison de leurs
grandes similarités avec la formation argileuse&Cdllovo-Oxfordien de Bure (Meuse/Haute-
Marne, France), future roche-h6te étudiée par I'ADdans le cadre du projet de stockage
des déchets radioactifs en milieu géologique prafon
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Figure 2 : Coupe géologique schématique du massifalirnemire

[.1.1.2. Stratigraphie

La Figure 3 présente la succession de couchesigeitiiques de la région de
Tournemire (Cabrerat al, 2001). Les séries se retrouvent du lit de leerevidu Soulzon au
sommet du Causse du Larzac et s’étendent sur 40 ltras au Dogger.
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Figure 3 : Colonne stratigraphique simplifiée deréggion de Tournemire (Cabrera et al.,
2001)

L’enchainement des séries a lieu sans lacune eogdlcbmprend, du bas vers le haut :

— L’Hettangien, d’'une puissance de 200 metres, esposé de calcaires dolomitiques et de
dolomies.

— Le Sinémurien, couche de plus de 70 metres d'épaisest constitué de dolomies et de
calcaires.

— Le Carixien, d’'une puissance de 45 metres, préstadealcaires argileux de plus en plus
fins et de plus en plus marneux vers le sommet.

— Le Domeérien, couche de 40 metres d’épaisseur ¢oéstide marnes noires, constitue une
étape ou se généralisent les facies marneux dagéslilmentation.

— Le Toarcien est une couche d’environ 200 métrepaisseur qui se divise en trois unités
distinctes :

— Le Toarcien est une couche d’environ 200 metrepaiéSeur qui se divise en trois unités
distinctes :

— Le Toarcien inférieur, d’'une puissance de 25 metest composés de marnes
bioturbées et de schistes bitumeux riches en &sssit en kérogéne. Ce niveau est
aussi appelé « Schistes Cartons »

— Le Toarcien moyen, d'une puissance de 20 metresdifs&rencie du Toarcien
supérieur par des teneurs plus faibles en quanmetaugmentation de la teneur en
dolomie et en calcite.
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Le Toarcien supérieur, d’'une puissance de 160 syédist formé par des argilites riches
en fossiles, caractéristiques de cette unité. loenset du Toarcien supérieur est marqué
par I'apparition de bancs calcaires avec une ate@ de marnes noires.

— L’Aalénien, de 60 a 70 meétres d’'épaisseur, est éodn calcaires noduleux avec des
niveaux marneux dans la partie inférieure et desazas a silex vers le sommet.

~

— Le Bajocien, d'une épaisseur de 140 metres, esstitoé de calcaires a silex et de
dolomies. Le passage de I'Aalénien au Bajocien pesgressif et se marque par un
enrichissement en silex.

— Le Bathonien est une couche de prés de 300 matrag glivise en deux unités :
— Le Bathonien supérieur, d'une épaisseur de 150es\efisrmé de dolomies.
— Le Bathonien inférieur, d'une puissance de 140 esetconstitué de calcaires et de
dolomies.

1.1.1.3. Minéralogie et microstructure

Les échantillons d’argilite de Tournemire utilidéss de cette étude proviennent du
forage PH4. Des analyses minéralogiques semi-datiwis ont été effectuées sur des
échantillons de ce forage par la société ERM ad?sitLe Tableau 1 montre que la fraction
argileuse est dominante dans les argilites du Termmsupérieur, alors que dans les Schistes
Cartons, cette fraction est égale a la fractiom@aaté. La fraction argileuse est composée
majoritairement d’illite et d'interstratifiés ilé/smectite contenant plus de 70% d'illite.
D’autres minéraux argileux tels que le mica, lalikégie et la chlorite sont présents. La calcite
domine la fraction carbonatée, qui comprend awasdilomite et la sidérite. Le quartz est le
troisiememinéral constitutif de ces argilites (5%). On remarque en outre la présence de
minéraux accessoires, tels que la pyrite, les felths et I'apatite. De plus, il faut noter une
présence plus importante de pyrite dans les Sehi&etons que dans le Toarcien supérieur.
Cette concentration plus importante en pyrite j@ég notamment expliquée par une présence
de matiere organique plus importante dans les tsh(Sartons, 6 a 10% contre 1% dans le
Toarcien supérieur. Cette matiére organique setEise par un état kérogene trés mature, en
fin de diagénése (Deniai al, 2008).

Tableau 1: Minéralogie de I'argilite de Tourneme niveau du forage PH4 (ERM 2009)

Minéral Toarcien supérieur Schistes Cartons

lllite 7a35% 5a14 %

lllite/smectite 6a37 % 13426 %
Chlorite 1a7% 1a7%
Kaolinite 6a43 % 2a13 %

Carbonates 11420 % 27435 %
Quartz 6a22% 6al3%
Pyrite 0a5% 2210 %

La masse volumique humide de la matrice argileus@eavaleur moyenne égale a
2560 kg.nt (Cabreraet al, 2001).
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La surface spécifique des argilites, définie con@tat la surface totale par unité de
masse de I'échantillon, a été déterminée par mdé3tied absorption d’azote et d’absorption
d’eau. Les surfaces spécifiques calculées seloddag méthodes sur des échantillons issus
du Toarcien supérieur sont assez proches et valeedb a 44 fmg” (Altinier, 2006).

Enfin, les valeurs de conductivité hydraulique abdes pour la matrice argileuse saine
sont trés faibles, de I'ordre de m.s* (Matrayet al, 2005), ce qui limite les processus de
transport au sein de la formation a la seule ddfusnoléculaire.

Tableau 2: Paramétres physiques de I'argilite daten supérieur de Tournemire
(Cabrera et al., 2001 ; Savoye et al., 2003, AdinR006 ; Matray et al., 2005, Motellier et

al., 2007)
Paramétre physique Toarcien supérie8cistes Carton
Teneur en eau pondérale (150°C) 2a5% 2a5%
Force ionique 0,016 eg'L 0,02 eq [*
Porosité 14318 % 14218 %
Porosité accessible Hg 30 a 60% 30 a 60%
Surface spécifique BET 17 a 22 git 5 g’
Capacité d’Echange Cationique 9 & 10 meg/100g 181069
De // (HTO) 2,65.10' m”.s*t -
De. (HTO 0,75.10"* n.s? -
Conductivité hydraulique (K) 1Y m.s' 10 m.s!

[.1.2. Argiles a Opalines du Mont Terri

1.1.2.1. Localisation et contexte géologique

Le laboratoire souterrain de recherche du Montifeuxte un tunnel autoroutier de 3
962 m de long dans le Jura, au Nord-Ouest de Es8ua proximité de la ville de St-Ursanne.
Les roches traversées s’étendent du Jurassiquergac€ et ont été déposées dans un
environnement cotier peu profond, avec généralemeet sédimentation uniforme. Cette
formation comprend des calcaires, des évaporiesnthrnes/schistes ainsi que des Argiles a
Opalines (Figure 4a).

L’Argile a Opalines est une roche argileuse de fi@ble perméabilité (valeurs
comprises entre 18 et 10" m.s%), d'origine marine, d’age Aalénien Inférieur etude
puissance de 160 m. A I'emplacement du laborattereendage est de 45 °, orienté Sud-Est
avec une charge qu’exercaient 250 a 320 m de rpdbes I'épaisseur atteignit par le passé
jusqu’a 1000 m. De facon générale, le pendage d&i20° a 60° avec une orientation Sud-
Est.

L’Argile a Opalines peut étre divisée en cinq sangés lithostratigraphiques
(Schaeren and Norbert, 1989 ; Blagtsal.,1991) :

- Une couche de 80 m d'épaisseur d’argiles et dstec marneux avec des micas et des
nodules. C’est une couche ou les marnes sont bixar

- Une couche de 5 a 10 m de gres calcaires, aweinidecalations de calcaires bioturbés

- Une couche de 10 a 15 m de schiste marneux, @ge@gaouches de grés et de calcaires
bioturbés
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- Une couche de 20 m d’'argile et de schiste marneec des couches de grés millimétriques
- Une couche de 40 m de schiste marneux, avecea¢iids millimétriques de grés et de
calcaire gréseux, des couches de calcaire contdedatpyrite

Ces cing unités lithostratigraphiques peuvent étes-mémes regroupées en trois facies
différents (Figure 4 b) : un faciés schisteux (sono#és 1 et 4), un facies gréseux (sous-unités
3 et 5) et un faciés grés carbonaté (sous-unité 2).

Mont Terri tunnel

SE

Rock Laboratory

N L] B ] B Il C B = R
L= Taiuiees m' Fahl I“-'-U WD:'III- Lrtezirey Wt Lirsalivea Pl irfem Finit
(WEAR TERTARY, | TRASSC  |EARYAR | MOWEAMSEO | Esmssc

Tabular Jura Folded Jura

Cly {Inwer Aal

Sumdy facies

Chrbonate-rich
samdy Dacies
Sy Facies

| -

Figure 4: a) Coupe géologique simplifiée du MontriT@reivogel et Huggenberger, 2003

modifié) et b) Coupe géologique du laboratoire donvTerri mettant en évidence les 3 faciés
de l'argile & Opalines (Corkum et Martin, 2007)
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[.1.2.2. Minéralogie et microstructure

Il s’agit de roches argileuses formées, il y a swil80 millions d’années, par
sédimentation dans la mer jurassique. On y troweambreux fossiles dont 'ammonite
« Leioceras opalinum », qui tire son nom de sa ileqopalescente et qui a donné son nom a
'Argile a Opalines (OPA). L'Argile peut étre codgirée comme une formation schisteuse
sur-consolidée, dont la composition est précisés taTableau 3

Tableau 3: Minéralogie de I'argile a Opalines du Mdlerri. (Pearson et al., 2003)

Minéral Proportion

2 lllite 6a39 %
Minéraux argileux lllite/smectite 3a20 %
(<2um) Chlorite 4a20%
Total : 45475 % Kaolinite 7435 %
Fraction supérieure ¢ Carbonates 6a39 %
2um Quartz 6 a30 %

Pyrite 1a3%

Dans le Tableau 4, sont résumées les caractéastigjuysiques moyennes de I'Argile
a Opalines du Mont Terri. L'Argile a Opalines, mage une trés faible conductivité
hydraulique, de I'ordre de 1 x1®a 1 x10" m s’. De surcroft, elle présente une importante
capacité de rétention des radionucléides avec dlesirg de Capacité d’Echange Cationique
(CEC) élevees.

Tableau 4: Paramétres physiques de I'argile a Opadidu Mont Terri. (Pearson et al.,
2003 ; Van Loon et al. 2003a, Van Loon et al. 2004)

Teneur en eau pondérale (150°C) 13.5a16 %
Force ionique 0,2M
Porosité 14418 %
Porosité accessible Hg 60%
Surface spécifique 40 55.9 M.g*
Rapport eau libre/eau total 40 a 56%
Capacité d’Echange Cationique 12 & 17 meqg/100gcteer
De // (HTO) 410" 45.4.10" nt.st
De. (HTO 1,2.10" a1,4.10" st
Conductivité hydraulique (K) 18 106" m.s*

Les propriétés minéralogiques et texturales de A@Rpliquent le choix des autorités
suisses d’étudier une telle formation en tant qube héte potentielle. Il faut cependant noter
gue le laboratoire est un site d’étude ou le stgelde déchets radioactifs, méme temporaire,
est prohibé.
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De nombreuses études de diffusion et de rétentiinét®é menées dans le cadre
d’expériences réalisé@s-situ (e.g. DI-A, DI-B ou DR) et en laboratoire. Les eKXpaces en
laboratoires menées au cours de cette these ordatigées en soutien a I'expériemnuesitu
DR. Ainsi, les échantillons de roches étudiés aursale ce travail ont été collectés a
proximité de la niche DR. Le Tableau 5 présentg@tepriétés minéralogiques et texturales de
I'OPA dans la niche d’excavation BDR.

Tableau 5: Propriétés minéralogiques et texturaled’OPA dans la niche d’excavation BDR
(Pearson et Waber., 2005)

Minéral Proportion
2 lllite 21a24%
Minéraux argileux lllite/smectite 11312 %
(<2um) Chlorite 748%
Total : 62 & 64 % Kaolinite 20a 23 %
Fraction supérieure ¢  Carbonate 11a13%
2um Quartz 18419 %
Sidérite 4a5%
Fraction supérieure ¢ Albite 1%
2um KF 2%
Pyrite 0,4 %

1.2 . Les argiles

L'importance des propriétés des roches argileuses din contexte de stockage en
milieu géologique profond nécessite de présenters @n détail la structure et les
caractéristiques des minéraux qui les composent.

[.2.1. Structure des minéraux argileux

[.2.1.1. Structure des argiles et charges de surface

Les minéraux argileux sont des phyllosilicatesn@maux silicaté qui présentent une
structure en feuillet) hydratés, dont la taille @stnmunément fixé & 2um. Leur structure est
un assemblage bidimensionnel successif de couéhegdriques de silice Sib(couche T)
et de couches octaédriques d’hydroxyde métalliquaeighe O), séparées par des espaces
interfoliaires accessibles a l'eau :

- La couche T est un tétraedre de silice constitua atome de silicium entouré par

guatre atomes d’oxygene.
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Figure 5 : Représentation des tétraedres de siticiu

- La couche O est un octaédre d’hydroxydes @), ou MgG;(OH),) constitué d’'un
atome d’aluminium ou de magnésium entouré de smas d’oxygene.

couche octaedrique

octaédre
Aluminiume-
Onygene/
Hydroxyle

O 3 Hydroxyle @ Aluminium, Magnésium..

Figure 6 : Représentation des octaédres d’aluminaunde magnésium

Les différentes combinaisons de couches T et O dangeuillet représentent le
principal critere de classification des argiles.ngj selon le nombre de couches qui
constituent les feuillets, trois types d’argilesitsdifférenciées :

- Les argiles T-O (1/1)
- Les argiles T-O-T (2/1)
- Les argiles T-O-T-O (2/1/1)

Les argiles sont globalement chargées négativememossédent donc une fortes de
rétention des cations. Les charges présentes darardiles peuvent étre séparées en deux
catégories :

- Les charges permanentes ou structurelles liées dadauts cristallins

- Les charges de surfaces, variables selon le pHilileurat liées aux réactions chimiques
qui se produisent a la surface des minéraux

Les charges permanentes découlent de la substitig@morphiques des “Sides
tétraédres, ou des Atles octaédres, par des ions de valence inférietsele la constitution
des structures élémentaires des feuillets. Ainél, f@ut étre substitué par des ions*Adu
Fe** au sein des tétraédres tandis qu& péut-étre substitué par des ions?fMde*, F€* ou
Zc** au sein d'octaédres. Ces substitutions créentléfisits en charge positive au sein de la
structure qui vont étre compensés, d’'une part,'pesorption de cations entre les feuillets
des argiles (couche interfoliaire) et, d’autre padr la présence de molécules d’eau. Ces
derniéres provoquent un gonflement plus ou moingoitant suivant la nature des argiles
ainsi que la nature des cations interfoliaires.
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Les charges variables proviennent de I'hydrolyse gleupements hydroxyles libres
en bordure de feuillets (Si-OH et Al-OH) qui présgt un comportement amphotére. Ainsi,
la nature de ces charges variables dépend du pHl delution. A faible pH, I'argile se
caractérise par une capacité d’échange anioniglae surface des minéraux; Hse lie
davantage que OHet une charge positive se développe. A fort phe capacité d’échange
cationique (CEC) se développe ; les GH lient davantage que’ lét une charge négative se
développe. A I'équilibre ou “au point de charge@é(ZPC), il n'existe pas de capacité
d’échange.

1.2.1.2. Les différents types de feuillets argileux

a. Les feuillets de type T-O ou 1/1

La couche octaédrique est associée a une seulbectétcaedrique ; le feuillet est dit de
typel:1. L’épaisseur du motif est d’environ 7A. Gésictures n'occasionnent que trés peu de
substitutions isomorphiques. La plus fréquente lestremplacement dans la couche
octaédrique de Af par F&" ou CF*. Ces substitutions ne sont pas a l'origine decitédie
charge. La kaolinite (ABi,Os(OH),) est le minéral représentatif d’'un tel arrangen{Eigure
7).

distance basale

couche de tétraedres ——— 219 R

de silice

couche d’'octaédres —>

d’aluminium

Figure 7 : Structure de la kaolinite (d’aprés Roeis2001)

b. Les feuillets de type T-O-T ou 2/1

Chaque feuillet est constitué d’'une couche octgédridisposée entre deux couches
tétraédriques (Figure 8). Ces structures sontdgesde substitutions isomorphiques plus ou
moins importantes qui vont conférer des propriétgactéristiques des différentes familles de
minéraux argileux possédant cette structure.

Les argiles de structure T-O-T qui présentent uridanombre de substitution ont une
charge permanente négative de faible intensiténBaéere générale, il s'agit de substitutions
de St* par AP* dans les couches tétraédriques, et d" par du Mg*, du F&" ou du Cf*dans
les couches octaédriques. Ce déficit de chargeiymsia étre compensé par I'adsorption de
cations échangeables et de molécules d’eau daespeses interfoliaires. Parmi ces argiles a
caractére gonflant et présentant une forte capatié€hange cationique, nous nous
intéresserons plus particulierement a la smed8a.JAly)(Al2xMgx) O10(OH).Cay», avec 0,3
<x+y<0,6).
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Les illites (Ab(SisxAlx)O10(OH)Ky, avec x~ 0,9), autre phase majoritaire, possédent
une structure T-O-T identique a celle des smectiteigendant, elles présentent un nombre de
substitution isomorphique beaucoup plus importarin¢ipalement silicium par Al dans les
couches octaédriques). La forte charge négative amdée est compensée par I'adsorption
d'ions potassium K dans l'espace interfoliaire. Ces ions potassiuoniement fixés a la
surface des feuillets, ne sont pas échangeablasdastres cations et ne favorisent pas la
présence de molécules d’eau dans cet espace euii#ets. Les illites sont donc des argiles a
caractere non gonflant qui présentent une faibp@@#e d’échange cationique.

couche de tétraédres ¢
—_

% / ™
de silice )
Distance basale

Distance basale,gl Oyoy = 9,944

de10a14 A
(taux d’hydratation
70 a 30 %)

couche d’octahédres

/ d’aluminium

H,0 H,0

Smectite Illite

Figure 8 : Structure comparée de la smectite dtilliee (d'apres Roussel, 2001)

c. Les feuillets de type T-O-T-O ou 2/1/1

Ces feuillets sont constitués d’assemblages de TypeT entre lesquels sont placées
des couches octaédriques chargées positivementsubssitutions sont possibles d’'une part
dans les couches tétraédriques entre dés eildes ST, et d’autre part dans les couches
octaédriques entre des atomes dé€'Fmu de MG" et des Al". Les faibles charges
permanentes négatives qui en résultent compensetitllement les charges positives de la
couche octaédrique intercalée. Parmi ces argilaggoaflantes présentant une faible capacité
d’échange  cationique, on peut citer comme exemplees | chlorites
((Mg,Fe)(Si,Al)4010(OH)(Mg,Fex(OH)s) (Figure 9).
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Figure 9 : Structure de la chlorite (d’aprés Rous26001)

d. Les interstratifiés

Les argiles interstratifiees sont constituées déampilement vertical de feuillets de
différentes natures. L'empilement illite-smectitenstitue I'argile interstratifiée la plus
commune dans les roches argileuses indurées tel@Bé, le Callovo-Oxfordien ou les
argilites de Tournemire.

Les critéres de classification de ces interstegiBont fonction du type de feuillets et
de l'organisation de I'empilement. Ainsi, les irgatifies ordonnés, riches en illite, sont
notés type R1 et ceux décrits comme des empilenagddsoirement, riches en smectite, sont
notés type RO.

[.2.2. Interaction entre les minéraux argileux et les anins

L’existence de charges négatives de structure ldseminéraux argileux entraine la
création d’'un champ électrique qui repousse lesraniégalement chargés négativement. Une
telle distribution des espéces anioniques en swoludi proximité de la surface des minéraux
met en évidence le phénomeéne d’exclusion anionigneconséquence, les anions n’ont pas
acces a la totalité de la porosité, ni a I'enserdbkesites potentiels de fixation. L’épaisseur de
cette couche contrélant I'exclusion anionique vaere fonction de la force ionique de la
solution. La fixation d’especes anioniques sursi@gaces argileuses est en général négligée.
Cependant, certaines études ont mis en évidencattraetion des anions de la solution au
voisinage des sites amphoteres de bord de feudletrgés positivement en milieu acide
(Chang et Sposito, 1994).

.3 . Interface solide — solution

Dans les systémes biphasés constitués d'un solidecaamtact d’'une solution,
l'interface est une zone dans laquelle s’effectubad réactions chimiques particuliéres. Les
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réactions qui se produisent a la surface du sdiiifierent de celles de I'ion en solution ou du
coeur du solide.

[.3.1. La rétention

Dans le cas d’éléments sensibles au redox, lesms@oes a l'origine de la rétention
des radionucléides dans les roches argileuse€roate mal connus et peuvent résulter de
multiples processus :

— Echange d’ions,

— Complexation de surface,
— Précipitation de surface,

— Réaction de surface redox

Dans un premier temps, nous présenterons une dEpoo@ntitative de la rétention au
travers d’'une description des modéles empiriquess, Fhous présenterons les principaux
mécanismes qui décrivent l'interface solide/liquide

1.3.1.1. Modeéle empirique de sorption

Face a la complexité des modeles mécanistiquepequient décrire les phénomeénes
de rétention des radionucléides, une premiere appréondée sur des modeles empiriques
peut étre appliquée. Ainsi, a une valeur de tentpgradonnée, la distribution de I'espéce
entre la phase solide et la phase liquide peutrémesentée par une fonction mathématique
appelée isotherme.

a. Isotherme linéaire

Le modéle de l'isotherme linéaire envisage une rtémm constante de I'élément
etudié entre le solide et le liquide et supposeidtence d’'un nombre de sites de fixation
illimité. Il est représenté par le rapport de dmttion (Ry) ou le coefficient de distribution
(Ky) tel que :

C( s)

Ka= (1)
C(')

Avec :

Kq : coefficient de distribution (L.KD

Cs) : concentration adsorbeée sur le solide (mobkg
Cy : concentration en solution (moft)

La notion de K présuppose deux hypotheses principales quanténopiene étudié :
- La rétention est totalement réversible
- Ces reactions sont instantanées ou tout du nphirssrapides que les autres phénomenes qui
interviennent dans le transport des espéces réadiila surface du solide.

Ainsi, dans le cas d’'une rétention a caracteresémnsgble ou a cinétique lente, nous
préférerons au Kl'utilisation du rapport de distribution R
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b. Isotherme de Freundlich

L’isotherme de Freundlich est utilisée pour repnésel’adsorption d’'une espéce sur
des solides qui suit une loi exponentielle. ll@gini par :

(2)

Ceo = Ke Cj,

Avec :

Kr : constante de Freundlich (Mi8im®".kg™)
n : constante empirique

c. Isotherme de Langmuir
L’isotherme de Langmuir, initialement établie powécrire l'adsorption d'une

7

monocouche de gaz sur un solide, peut étre géséeadi la sorption en solution par la formule
suivante :

K.Cy

9 = Ninax WLC(D (3)

C

Avec .
K. : constante de Langmuir ¢rmor™)
Nmax : concentration totale en site de fixation (mo‘F.kg

Ce modéle considere I'existence d’'un nombre lirdigésites de fixation et peut étre
généralisé a plusieurs espéeces ou plusieurs satidsadption. Méme si I'ajustement de points
expérimentaux avec le formalisme de Langmuir nedrgmas compte des processus
meécanistiques a l'origine de la sorption, il perméanmoins de déterminer empiriguement la
capacité de sorption maximale d’une surface doponée une espéce donnée.

1.3.1.2. Modeles décrivant I'interface solide-liquide

Outre les processus de dissolution/précipitatieaxdnodeles thermodynamiques sont
utilisés pour décrire I'interface solide/solutiofes modéles de complexation de surface et la
théorie des échangeurs d’ions. La théorie des éelams d’'ions suppose I'électroneutralité
globale de la phase solide et de la phase liquageréche macroscopique), tandis que les
modeles de complexation de surface considerentélsepce de charges a l'interface solide-
liquide (approche microscopique).

a. Réaction de surface redox

Les processus d’oxydo-réduction jouent un réle itrgmrtant dans les phénomenes de
migration dans I'environnement. Ainsi, suite adduction ou a I'oxydation d’'un élément, des
phénomenes de précipitation ou de dissolution peuasoir lieu. C’est notamment le cas du
fer qui, sous la forme du fer (lll), peut étre riégdula surface d’'(hydr)oxydes, ce qui conduit a
une dissolution. D’autres part, le sélénium (IVupait se réduire et précipiter a la surface de
la pyrite (Breynaeret al,2008). En conditions réductrices, la réduction deganions du
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sélénium, le sélénite (Se(lV)) et le sélénate (B(Yourrait entrainer leur précipitation a
cause de la treés faible solubilité des formes tédui

b. Modeles d’échange d’ions

Ce modele ne définit pas de mécanisme a I'échdbenigue mais suppose une
éléctroneutralité de la phase solide (phase échigagéions ou surface chargée associées a
des ions compensateurs) ainsi qu’une phase lidquodegéene et de charge globale également
nulle.

En général, on considére que le mécanisme d’échdiges s’applique aux solides
possédant une charge électrique fixe (résines gelnans d’ions, argiles, zéolites) et étant
capables de retenir des ions de charge opposéechaeges fixes peuvent étre dues a des
lacunes ou a des substitutions dans le réseaallinsDans les milieux naturels et dans le
cadre d’'un stockage souterrain, les argiles sanpflencipaux minéraux qui présentent des
propriétés d’échange d’ions.

c. Modele de complexation de surface

D’une fagon générale, les modéles de complexagosudface sont décrits par :
- Des formules mathématiques basées la loi d’acteomasse
- Des équations de bilan de matieres pour tougdedibres supposés exister a l'interface
solide-solution
- Des équations qui permettent de calculer la éhdegsurface.

La présence de charges négatives a la surfacergitss anodifie la distribution des
especes ioniques dans la solution au voisinaga serface. Les forces électrostatiques dues a
la charge de surface attirent les especes de clug@esée et repoussent celles de méme
charge. Le potentiel électrostatique exercé pahéage de surface varie progressivement au
sein d’'une zone appelée « double couche ». Plgsieadeles successifs ont été élaborés pour
décrire cette double couche. Nous rappellerongifeipe de quatre des modeles que l'on
utilise traditionnellement (Figure 10) :

- le modéle a capacitance constante (Constant CapeeiModel ou CCM),
- le modéle de la couche diffuse (Diffuse Layer MaoieDLM)

- le modéle de la double couche électrique

- le modéle de la triple couche électrique (TriplgeraModel ou TLM).

Le concept de double couche a initialement étéldppé par Helmholtz (1879), qui
envisageait un condensateur moléculaire constité deux plans paralléles de charge
contraire. Les ions en solution non hydratés ebrdEs forment une monocouche pour
compenser I'excés de charges a la surface de lacmalide. La variation de potentiel
électrigue décroit linéairement entre ces deux plaour atteindre une valeur nulle
suffisamment loin de la surface.

Or, le modeéle de Helmholtz n'est pas suffisant pouprésenter [linterface
minéral/solution. A cet effet, Gouy (1910) et Chamm(1913) élaborerent la théorie de la
double couche diffuse (modele de Gouy-Chapmanjnadele de Gouy-Chapman repose sur
'existence d’'une premiéere couche de surface céstipar des especes adsorbées et fixées
(ions H', OH et les ions formant des complexes de sphére @jteen d’'une seconde couche
diffuse constituée principalement des contre-iortsréa a la surface par interaction
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électrostatique. L'interface est plane et I'épaissde la couche diffuse est inversement
proportionnelle a la force ionique (FI) de I'élatirte libre.

Cependant, ce modele ne décrit pas convenableme@péartition des ions adsorbés a
la proximité immédiate des parois chargées. Il sapmue la couche diffuse peut s’approcher
a une distance quasi nulle de la matrice solidasiAiStern (1924) associe-t-il le modéle de
Helmholtz a celui de la couche diffuse. Dans ce @mmdl'interface solide-solution se
décompose en deux parties. La premiére est unéealite compacte, ou couche de Stern,
d’épaisseur d, qui contient les ions présentant interaction forte avec la surface et qui
matérialise leur distance minimum d’'approche. Laixéme partie de [linterface est
constituée par la couche diffuse, dont les caristigues sont les mémes que dans le modeéle
précédent. Le plan séparant la couche compacte amithe diffuse est noté « plan de Stern »
et correspond au plan externe de Helmholtz (PEH).

La théorie de la triple couche élaborée par Grahamel947 définit un plan
supplémentaire (plan interne de Helmoltz, PIH) dansouche de Stern, ou se trouvent des
ions hydratés retenus par des forces électroseatigppelés « complexes de sphére externe ».

() Gouw-Chaman-Stom (d) Gowy-Chapman-Stern-Grahame

Figure 10 : Structure de I'interface électrifiéeypde modele a capacité constante (CCM), le
modéele de la double couche diffuse (DLM) Gouy-Claaprie modéle de la double couche
électrigue (Gouy-Chapman-Sterne) et le modeladedle couche (TLM)

34



1.4 . La diffusion

La diffusion est le mécanisme de transport de laémaintervenant sous I'effet d'un
gradient de concentration, depuis les zones corgEnten matiére vers les zones moins
concentrées. La diffusion moléculaire est liéermuvement brownien des molécules d’eau a
I'échelle microscopique qui tend a homogénéiseépartition de toutes les especes dissoutes
en solution.

La loi empirigue de Fick décrit ce phénoméne a éokelle macroscopique, en
enoncant que le flux de matiere, J, est proporgbrau gradient de concentration par
I'intermédiaire du coefficient de diffusivité,;DDans le cas d’un transport unidirectionnel, le
flux de matiere J s’écrit :

_ .acC

J=-—D
ox (4)

Avec :

J : le flux de I'espéce diffusante (mol’rs™)

Do : le coefficient de diffusion moléculaire de I'ése diffusante (fs?) ;
C : la concentration de I'espéce en solution (m&).m

X : la longueur de diffusion (m).

Les valeurs du coefficient de diffusion moléculddg dans I'eau libre, peuvent étre
déduites de la formule de Nernst, qui traduit tdations entre la diffusion et les mécanismes
de conductivité électrique (Robinson et Stokes9)95

_ RTA
Do—lle2 (5)

Avec : R : la constante des gaz parfaits (8,3tb0-K™) ;
T : la température absolue (K) ;
Ai : la conductivité équivalente limite de la soluti@nf.mol™) ;
z : la valence de I'espece ionique diffusante (-)
F : la constante de Faraday (96 485 C)eq

Les valeurs obtenuess ne sont, en toute riguelaplea qu'a dilution infinie et a
I'échelle moléculaire. Dans le cas de la diffusitun sel, les anions et les cations constitutifs
de ce sel se diffusent conjointement afin de pv&selélectroneutralité de la solution.
L’expression du coefficient de diffusion d’'un sBh,, s’écrit (Jost, 1952) :

_ qzl‘cl-'-‘ZZ‘CZ)Dl D,

D. =
2 = [C, D, +|2,]C, D, (6)

Avec :

D; et D, : les valeurs de coefficient de diffusion molédixe de I'anion et du cation @s™)
z; et » : les valences ioniques de I'anion et du catipn (

Ciet G : les concentrations ioniques de I'anion et dioogmol.ni®).
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Cependant, les conditions physico-chimiques dassgulkdles seront opérées nos
expériences sont trop proches des conditions isi¢aler étre a l'origine de variation majeure
des valeurs de coefficient de diffusion. Ainsi, Vedeurs de coefficient de diffusion,@dans
I'eau libre sont considérées comme une approximatareptable. Le Tableau 6 présente les
valeurs de coefficient de diffusion a dilution imé des especes d’intéréts.

Tableau 6 : Valeurs de coefficient de diffusionlatibn infinie & 25°C (d’apres Li et
Gregory, 1976 et Mills et Lobo, 1989)

Espéces diffusantes Px 10" (m®.sh)

Ce” 7.9

K* 19,6

Mg** 71

Na’ 13,3

Ccr 20,3

I 20,4

SeQ” 10,1

SQo” 10,7

HTO 22,4

La loi de Stockes-Einstein permet d’estimer I'idfihce de la variation de température sur le
coefficient de diffusion B:

RT

D=— 7
°6nN/7r (7)

Avec:

N : le nombre d’Avogadro (6,022.5mol™) ;

n: la viscosité dynamique de la solution (Kgns™) ;
r : le rayon hydraté de l'ion (m).

[.4.1. Diffusion en milieu poreux

Dans un milieu poreux tel que l'argilite de Tournemet 'OPA, I'eau n’occupe
gu'une fraction du volume total de la roche. Aindgs interactions entre les especes
chimiques en solution et la roche existent. Cesramtions sont liées non seulement a la
géométrie du milieu poreux, mais également a latind®@® chimique de I'espece diffusant
(sorption a la surface des minéraux de la rocheepample). Les lois de Fick doivent donc
étre adaptées afin de prendre en compte ces phéaeenigans cette optique, le coefficient de
diffusion est redéfini en prenant en compte la pidéototale accessibleyf, la tortuosité ¥
parametre dépendant de la géométrie des espaaasxpgaterconnectes) et la constrictivité
(). Le coefficient de diffusion (§) est donc remplacé par le coefficient de diffusifiectif
(De), plus @ méme de représenter la géométrie d’ureundoreux hétérogene (Van Brakel et
Heertjes, 1974) :

o
De = ga(?)DO (8)
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Avec :

I : le coefficient de tortuosité (-),

O : le coefficient de constrictivité (-) ,

€a . la porosité accessible a la diffusion (%).

La tortuosité et la constrictivité sont des factepuurement géomeétriques qui corrigent
la diffusion dans I'eau libre respectivement loigndallongement du chemin diffusionnel et
d’une variation de la section du pore (Figure 11).

Figure 11 : Schéma de la tortuosité (a) et de lastactivité (b).

La seconde loi de Fick qui permet de décrire I'atioh de la concentration d’'une espece
dans le temps et dans I'espace peut s’écrire puaidiffusion 1D :

x e 00 ©

Dans le cas d'une espece réactive, la capacitéétmtion de la roche est également
considérée via le facteur capacité de la rocf)aléfini selon :

a=¢g,+p.R, (10)
Avec :
p : la masse volumique séche de la roche (i&y.m
Ry : le rapport de distribution de I'espéce’(kg”).

Expérimentalement, la rétention d’'une espéce chieig la surface des minéraux induit un
coefficient de retard (R). Ce dernier est défelon :

R=1+1

£ (11)
La seconde loi de Fick peut alors étre redéfimsiai
C_D.¥C
& aok (12)
Si I'on définit le coefficient de diffusion appatgiD,) par
Da = g (13)
a
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Alors la seconde loi de Fick peut étre expriméel’pguation suivante (Schackelford, 1991)

0C

oC _ —
E—Da ag (14)

.5 . Transfert de I'iode dans les sols et les roches

De nombreuses études ont été réalisées afin demiléée le comportement de I'iode
dans les roches et les sols. L'iode et ses isotfgpasen effet partie des éléments dont la
compréhension du comportement présente un intarétylier dans les domaines de la sante,
de la nutrition, du nucléaire ou de I'exploratickoghimique (Fuge et Johnson, 1986).

Néanmoins, les données existantes dans la littérgisentent des résultats parfois
divergents quant au devenir de l'iode dans un ctatde stockage. Le paragraphe suivant
aura donc pour objectif de préciser les interastientre l'iode et les différentes phases
minérales et organiques composant les rochesasgs, ainsi que l'influence des conditions
redox sur la rétention de I'iode. Ce sera I'occagie rappeler des données bibliographiques
relatives au comportement de I'iode dans les roehgiteuses.

[.5.1. Généralités

1.5.1.1. L’iode

L’iode, de symbole | et de numéro atomique 53, @assé dans la famille des
halogénes, colonne 17 du tableau périodique deseéls. Cet élément est reconnu comme
un oxydant faible et, sous forme moléculaire, ulvasu polaire doué d’'un grand pouvoir
ionisant. L'iode est susceptible de s’unir a umgraombre de corps minéraux. Cet élément
existe sous six différents degrés d’oxydation 0;1+1, +3, +5, +7. L’iode ne présente qu’un
seul isotope stablé?’l, et 33 isotopes radioactifs (masse atomique ciz@@ntre 110 et 142
mol.gY) dont 13 sont des produits de fission (Liu et @unten, 1988). Dans la nature,
l'isotope stable de I'iodé?, est le plus abondant, suivit des isotopes ratiisa*% et **4.

[.5.1.2. L'iode dans I'environnement

L'iode, le 47™ élément le plus abondant de la crodte terresxisteedans tous les
compartiments naturels (eau, atmosphére, sol, yatlaés se concentre principalement au
sein des océans. L’iode est principalement inttodans la biosphére par I'intermédiaire du
volcanisme puis véhiculé grace aux processus darat de sédimentation (Frechou, 2000).

Parmi les six degrés d’oxydation de I'iode, trasnfies sont classiquement retrouvées
dans les eaux et les sols, comme [lillustre le miagme de Pourbaix (Figure 12): l'iode
élémentaire ¢), les iodures {) et les iodates (I9). Ainsi, dans les océans, l'iode existe
principalement sous forme ét 10;” (Wong, 1991). De méme, dans les sols, 'iode ceve
essentiellement sous une forme anionique, a sdvait IO;. En fonction de I'état de
saturation en eau, une prédominance de I'une del@@s especes peut étre remarquée : en
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milieu aérobie, la forme la plus oxydéeslPrédomine tandis que dans des conditions moins
aerées, plus proche de la saturation en eau, larit@ajle I'iode est sous la forme(Behrens,
1985). Dans les eaux souterraines et au sein defmms argileuses profondes, les conditions
de potentiel redox et du pH induisent la présersseriellement d’I(Liu et von Gunten,
1988, Glaut al, 2008)

£l
£n

d
i
-

0
el

Figure 12 : Diagramme fepH de liode & une concentration deffol.L* en milieu aqueux
a une température de 25°C (d’aprés Takeno, 2005)

[.5.2. Origine de l'iode 129

Les isotopes radioactifs naturels de I'iode somifss dans la haute atmospheia
des réactions de spallation du xénon provoquéedepeyonnement cosmique. La fission
spontanée d&U est une autre source des isotopes radioactiféode. Néanmoins, du fait
des demi-vies courtes (inférieur & 10 jours) denkgorité des isotopes de I'iodel#, en
raison de sa longeévité g=15,9 millions d’années), est 'isotope de I'iodeplus contraignant
dans le cadre du stockage.

Cet isotope est également produit artificielleméans des réacteurs nucléaires (par
réaction avec l'uranium et le plutonium) et se mesians les effluents gazeux ou liquides
des usines de re-traitement des combustibles @sa@irechou, 2000). Le développement de
I'énergie nucléaire civile a contribué a augmesignificativement la production de ce radio-
élément produit notamment lors de la fission 4&W. Comme tous les produits de fission
géneérés dans le combustible nucléaire, I'iode 1&8igte dans le combustible irradié jusqu’a
son retraitement.
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|.5.3. Rétention de l'iode dans les sols et des roches

1.5.3.1. Sorption des iodures sur les minéraux argileux

Il est communément admis gqu’en raison de la pré&selec charges négatives a la
surface des argiles, la rétention de I'anion iodese particulierement faible. Le Tableau 7
présente une synthese de nombreuses études ddorétdes iodures sur des minéraux
argileux. Ces études montrent la faible affinitéredes minéraux argileux et les iodures
(Couture et Seitz, 1983 ; Rancon, 1988 ; TickndCled, 1990 ; Borgt al, 1991 ; Assemi et
Erten, 1994 ; Kaplamet al, 2000). Seule l'illite et la chlorite-illite sendit présenter une
affinité pour les iodures plus importante que letreaphases argileuses (Assemi et Erten,
1994 ; Kaplaret al, 2000) . Néanmoins, une étude plus récente mea€&lontavonet al.
(2009a) indique une absence de sorption des iodurdsllite.

Tableau 7 : Compilation de valeurs de coefficiemddstribution, k, mesurées sur différents
minéraux pour les iodures.

Minéral argileux Référence Conditions expérimergale (Kr;’"_ g%
Assemi et Erten, 1994 [I7= 10" mol.L" 1,0
Borset al, 1991 [17=10° mol.L™ 0,6
Kaolinite Couture et Seitz, 1983 [I'] = 10® mol.L*, pH 7,2 0
Rancon, 1988 [17=10%mol.L*® pH6,9 4,0
Ticknor et Cho, 1990  [I7=10"mol.L*, pH=75 0
Allard et al, 1980 [ Tma = 10°mol.L*, pH8,2 1,0
Montmorillonite  Borset al, 1991 [I7=10% mol.L* 0,6
Kaplanet al, 2000 [I7=10"%mol.L*, pH=8,3 -0,4
Bors, 1990 [17=10"mol.L", pH 9,1 3,0
Vermiculite Kaplanet al, 2000 [17=10%mol.LY, pH=83 0,6
Rancon, 1988 [17=10"mol.L?, pH 6,7 3,0
lite Kaplanet al, 2000 [I7=10"%mol.L", pH=8,3 15,1
Rancon, 1988 [I7=10"mol.L, pH=7,2 2,0
Montavonet al.,2009a  [I'] = 10" mol.L?, pH=7 0
Chlorite Ticknor et Cho, 1990  [I7=10"mol.L*, pH=75 0

1.5.3.2. Influence des oxydes et sulfures de fer sur la sdipn des iodures

De nombreuses études se sont intéressées a I'ideodes ions iodures sur les
oxydes de fer (Whitehead, 1974 ; Allatal, 1980 ; Muramatsat d., 1990 ; Hakenet al.,

1996)

Whitehead (1974) a montré que la sorption des emlwur les oxydes de fer et
d’aluminium est rapide et réversible. Ces intemargisont attribuées a la présence de charges
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surfacigues positives dépendantes du pH. Ainsglee le pH se rapproche de la neutralité, la
guantité d’iode sorbée diminue fortement (Figurg 13
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Figure 13 : Sorption de l'iode sur différents comsps en fonction du pH : sal), compost
(e), oxydes de ferA) et oxydes d’aluminium&() (Whitehead, 1974).

Le cas de la pyrite présente un intérét particalievu des résultats divergents donnés
dans la littérature. Ainsi, Strickest al. (1980) ont indiqué que la pyrite est I'un des maté
les plus réactifs vis-a-vis des iodures grace eogaécipitation et son incorporation dans les
réseaux cristallins. De méme, Huikal. (1988) ont mis en évidence une sorption des iaure
par la pyrite. Cependant, plusieurs études indiquae absence d’'impact de la pyrite sur la
mobilité des iodures (Holland, 1992 ; Torstenfdléi88 ; Fuhrmanet al. 1998). Récemment,
au travers d’'une étude de linteraction iodureAgynriaturelle, Aimozt al(2011) ont montré
que les iodures se sorbaient uniquement sur |é&scesroxydées de la pyrite.

1.5.3.3. Influence de la matiére organique et des micro-orgasmes

a. La matiere organique

Dans les sols, la matiere organique est principahdnssue de la dégradation de la
biomasse (dégradation animale et végétale), duboktene des microorganismes et de
'oxydation chimique de composés organiques (LieserSteinkopff, 1989). La matiére
organique se trouve principalement sous la forme rdacromolécules organiques
polyfonctionnelles : les substances humiques. ubstances humiques sont de trois types :
les acides humiques solubles a des pH supériejt, ¥8 acides fulviques solubles a tout pH
et 'humine insoluble.

La matiere organique naturelle est considérée kensols calcaires comme la phase
principale a l'origine de la rétention de I'iode (Méhead, 1974). En outre, cette rétention
augmente avec le degré d’humification de la matieganique.

De nombreuses études ont montré une grande canrétitre la teneur en iode et la
teneur en matiere organique dans les sols (Bbad., 1988 ; Sheppard et Thibault, 1992 ;
Yoshidaetal., 1998). En outre, des expériences de rétentioganfirmé que 'augmentation
de la teneur en matiére organique dans les satsadtarigine d’'une plus grande rétention de
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'iode (Fukui etal., 1996 ; Yoshidaet al, 1998). La nature de la matiere organique influe
egalement sur la rétention de l'iode. Ainsi, d’ap&heppard et Thibault (1992), la proportion
d’iode liée a la fraction insoluble de la matierganique, 'humine, est tres faible comparée a
celle liée aux fractions solubles, les acides humesget fulvigues. De méme, Boes al.
(1988) ont montré que l'iode est préférentiellemsotbée sur les substances a haut poids
moléculaire, insolubles aux pH « naturels » (@sidumiques), une faible part étant retenue
par les molécules a faible poids moléculaire (acifidviques) ou par les petits composés
organiques.

Des analyses spectroscopiques effectuées notanpaieReilleret al. (2006) et Schlegel
et al. (2006) montrent que la majorité de I'iode est B&la matiére organique par des liaisons
covalentes. Les auteurs observent une majoriteidens stables iode-cycles aromatiques.

Dans le cas de notre étude, l'influence de la mati&ganique sera évaluée au moyen
d’'une comparaison de deux roches qui présententetesirs en matiere organique (MO)
différente : le Toarcien supérieur (MO < 1%) et I8shistes Cartons (MG 6%). La
possibilité de purifier nos échantillons de la prée de MO grace a une oxydatia le
perchlorate de sodium a été écartée en raison désications que cela engendre sur la roche
(Borset al 1994).

b. Les micro-organismes

Les activités microbiennes sont dans de nombres»adarigine d’une augmentation
de la rétention de I'iode dans les sols (Betrral, 1991 ; Bird et Schwartz, 1997 ; Yoshieta
al.,, 1998 ; Muramatsuet al, 2004 ; MacLeanret al., 2004). Pour s’affranchir de cette
influence, plusieurs méthodes ont été utiliseessihiafin de réduire, voire d’annuler cette
activité microbiologique, sont envisagées des nudhaelles que l'irradiation (Assemi et
Erten, 1994 ; Bird et Schwartz, 1997), I'ajout dectéricides, fongicides (Koakt al, 1989 ;
Bird et Schwartz, 1996), ou encore I'expositionlpngée a de hautes températures (Bird et
Schwartz, 1997 ). Néanmoins, la mise en ceuvre idediation ou le chauffage des
échantillons peuvent étre a l'origine d’une modifion de certaines propriétés de la roche
(Muramatsuet al, 1990), voire d’'une dégradation de certaines ghésées que la matiere
organique (Assemi et Erten, 1994).

Dans le cas de notre étude, I'existence d’'une @@antportante de microorganismes est
peu probable dans les roches compactes. En comsidi&s risques d’artefacts liés a la
stérilisation des échantillons de roche, nous apoéferé ne pas modifier les propriétés de la
roche tout en gardant a l'esprit la présence éedletude population microbiologique.
Néanmoins, une attention particuliere est portéatiisation de matériel stérile, ou tout du
moins nettoyé a I'éthanol avant d’étre rincé ad’eMilliQ. L’eau Milli-Q utilisée lors de la
préparation des solutions synthétiques est s&giligace a la présence d’'une lampe UV.

1.5.3.4. Influence de la spéciation sur la rétention de lade

La spéciation de I'iode est un point essentiel daucompréhension du devenir de cet
elément en milieu géologique profond. En effet,iteRires s’oxydent rapidement en iodates
au contact de I'air (Couturet al., 1983). Les iodates sont de fagcon générale beayaosgp
réactifs que les iodures vis-a-vis des minéraukearg (Coutureet al., 1983 ;Ticknor et Cho,
1990 ; Nishimaket al.,1994 ; Xiangke eal., 1999) ou des oxydes de fer (Hakimi, 1996). De
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méme, Huet al. (2005) ont montré que la rétention des iodates des sédiments était bien
supérieure a celle des iodures.

Ainsi, dans le cadre de notre étude, une attergasticuliére sera portée au suivi de la
spéciation de I'iode, mais également aux conditimaox de réalisation des expériences afin
de limiter 'oxydation des iodures en iodates.

[.5.3.5. Influence de la chimie de la solution

Il apparait que certains parametres expérimentalatifs a la chimie de la solution
peuvent influencer la quantité d’ions iodures serli#ans la littérature, le pH apparait étre un
parametre d’intérét lors de I'étude de la sorptierf’iode. Ainsi, un pH acide augmente-t-il la
sorption de l'iode sur les sites d’échange dedem@it des oxydes (Liu et von Gunten, 1988).
La compétition entre I'iode et des anions compétgesur les sites d’échange ou de sorption
du substrat est un mécanisme a prendre en consiérdes concentrations en iode
supérieures a 1010 mol.L™* entrainent en effet une diminution importante aeétention
(Assemi et Ertens, 1994 ; Boes al., 1991 ; Fukuiet al., 1996). Des effets de compétition
surviennent également avec certains anions poudaetadsorbés sur les sites (Lieser et
Steinkopff, 1989 ; Sheppat al., 1995), notamment les ions $Q OH et CI. Ce dernier
nécessite une attention particuliere en raisoradsgracture tres proche de celle de I'iode et de
son abondance dans les eaux porales des roches.

1.5.4. Comportement des iodures vis a vis des roches amgiises

[.5.4.1. Rétention des iodures dans les roches argileusesmpactes

De nombreuses études se sont intéressées a ldomtdas iodures dans les roches
argileuses indurées, et ce, au travers d’expériedeaétention de type Batch. Les résultats et
conditions expérimentales prévalant lors de cedest sont rappelés dans le Tableau 8. Ainsi,
alors que la rétention des iodures est supposédditele, voire nulle, du fait de leur nature
anionique, elle se révele néanmoins significative.

Tableau 8 : Valeurs de rapport de distributioprResurées pour'#™- sur divers échantillons
de roche argileuse a l'aide d’expériences de typeB

3 . 7 Rapport Ry
Argilites Références (mol.L") Eagrl:]/Lqulc);he (mL.g")
Argilite de Devivier (2003) 10 a 10° 5 0,42-0,60
Tournemire Wittebroodt (2009) 193 10° 5 0,10-0,30
OPA Van Looret al. (2003a) n.c. n.c. 0,04
Descostest al, (2008) 27,2.164 5 26,50
- 10"a 10 50 0a1,40
Argilite du COx  Tournassaet al.(2007) 5 10° 10 25.00
Bazer-Bachgt al. (2006) 7.10 5 0,42
Argilite de Boda Mellet al. (2006) n.c. 20 0,20 42,20
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La grande variabilité des résultats de rétentiomiddures s’explique notamment par
la sensibilité de ce phénomene aux conditions @xeétales, comme le suggéraient Bazer-
Bachi et al (2006). Ainsi, le rapport Eau/Roche, la préseovatde l'anoxie et la
granulométrie sont trois parametres essentielsnjluiencent la représentativité des valeurs
de R. L'augmentation du rapport Eau/Roche ou du diaenéles grains entrainent une
diminution de la valeur du RBazer-Bachet al., 2006 ; Tournassat al, 2007). De méme,
la réalisation en conditions oxiques des expériende rétention génére une importante
augmentation de la sorption des iodures. L'oxydatite certaines phases minérales des
argilites semble en effet étre a l'origine de laation de phases néoformées plus réactives
vis-a-vis des iodures. En outre, certains autemtsnais en évidence une influence de la
concentration en iodure sur 'amplitude de la rééten: a des concentrations en iodure
supérieures & T0ou 10* mol.L?, la rétention nest plus significative (Bazer-Baeh al.,
2006). Tournassaét al. (2007) proposent un modeéle d'échange isotopiquee efibde
radioactif des traceurs et I'iode stable contentialement dans les argilites du Callovo-
Oxfordien (COx). Néanmoins, les expériences dentiéie menées sur les argilites de
Tournemire ol la concentration en iode naturel 750¢g.g" (Wittebroodt, 2009) - bien
inférieure a celle du COx, a permis a Devivier (Z0&t Wittebroodt (2009) de mettre au jour
un phénoméne de sorption & des concentrations darref® (1 mol L) ou le modeéle
d’échange isotopique n’était plus valable. En quieerécents travaux de Clasdtal (2010),
ont montré que la majeure partie de l'iode natoogitenue dans le COx était présente sous
une forme inorganigue associée aux minéraux catéenbes auteurs montrent ainsi que, du
fait de la nature de I'association iode/carbonlaenajorité de I'iode naturel contenue dans la
roche n’est plus disponible pour un tel échang®jsque.In fing ces résultats sous-tendent
gu’une co-précipitation de l'iode avec les minéraaxbonatés pourrait étre une source de la
rétention des iodures.

[.5.4.2. Migration des iodures dans les roches argileusesrpactes

De nombreuses études de diffusion des iodures aumerr de roches argileuses sont
présentes dans la littérature. Le tableau 9 radapiés valeurs des parametres de diffusion
(porosité accessible]) et coefficient de diffusion effectif ({p) déterminées pour les iodures
ainsi que pour les traceurs anioniques dits nontifég(ClI ou Br) et les traceurs de I'eau
(HTO) utilisés lors de ces expériences.
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Tableau 9 : Valeurs des parameétres de diffusiget D) du tritium (traceur de I'eau), des
traceurs anioniques de référence (B2l et des iodures au travers de roches argileuses

indurées.
HTO Cl ou Br I”
Argilites Références €. D, €. D. a D,
(%) (m’.s%) (%) (m*s?) (%) (m’.s%)
Motellier et al. . . 3
(2006) 10,6-12,2 2-2,1.184 255 2,3-3,0.1%° 4,5 7.10
Saz’zoggg;;‘" 10-13  1,7-2,7.18" 35 1,9-33.192 14-25  8-20.10?
Arglgte Wittebroodtet
. al. (2008) - - 3,8-55 34-741% 2811 4,1-7.1%
Tournemire :
In-diff
Wittebroodtet
al. (2008) - - 3,151 347,41 0917 21-51.1%
Out-diff
Argilite du Bazer-Bachi 1 2 6,4- 2
Cox et al.(2006) 19-24 2-2,8.18 6,4 2,9.10¢ 14.7 2,5-4.10"
Van Loonet al. . . _
OPA (2003b) 13-15 56-6,7.1% 3,944 719118 6,383 4,56,6.18
(Benken) Glauset al. ) i i i 3
(2008) 4 4,5.10
Van Loonet al. 1 P
(2003a) 9-11 1,2-1,5.10 5 4-55.10 7-10  3,2-4,6.16°
OPA Van Loonet al. 1 1
(Mont Terri) (2004a) 18 5,4.10 ) ) ° 1310
Wersinet al. 1 1 11
(2008) 15 5.10' 10 3.10 8 3.10
De Canniere 1 1 1
Boom Clay .~/ (1996) 34 7,48.1¢ 19 3,2.10 10 2,410

Ces études ont montré des valeurs de parametrdfalgiah du tritium (Q(HTO) et
€a(HTO)) supérieures a celles des especes anioniques catimgesy Ces observations mettent
en évidence le phénoméne d’exclusion anioniqueolre, ces résultats indiquent que les
iodures sont également soumis au phénomene d’éxalagsionique. Cependant, des facteurs
capacités de roche des iofid" par rapport aux porosités accessibles desi€ispeuvent
étre caractéristiques d’une rétention chimique ides iodures sur les différentes roches
présentées. Ainsi, les différences de porosité rappes observées permettent d’estimer des
valeurs de Rcomprises entre 0,008 et 0,02 mt.dans I'OPA (Van Loon el., 2003 a), de
0 & 0,15 mL.g dans le COx (Bazer-Bacht al, 2006) et de 0 & 0,02 mLlglans les argilites
toarciennes de Tournemire (Wittebroedlial, 2008). A I'instar des résultats obtenus suite aux
expériences de Batch, les résultats des expérielecdgfusion indiquent que la rétention des
iodures est dépendante de la concentration inigéaleiodure (Bazer-Bachet al, 2006 ;
Wittebroodt et al, 2008). Cependant, malgré certaines précautionggrdin de limiter
I'oxydation des argilites (préparation des échkorts en boite a gants sous) [t I'oxydation
des iodures (présence de thiosulfate), ces expégese sont déroulées a l'air libre, ce qui
pourrait induire un artefact quant aux phénoménes sdrption observés. A notre
connaissance, seuls Glagetsal. (2008) ont a ce jour effectué un contréle plusstigae des
conditions opératoires en purifiant la source'@€ de la présence dé05. Suite & cette
purification, la sorption des iodures sur I'OPA ussdu forage de Benken, observée
initialement par Van Looret al. (2003b) avec une source non purifiée, a été infrraé
outre, grace a un suivi du devenir des I@ans 'OPA, Glaust al. (2008) montrent leur
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réduction en’lbien plus rapide dans les Argiles a Opalines el bservable dans les
solutions témoins. Les auteurs expliquent cetteatioh par I'existence possible dans 'OPA
de compartiments réducteurs.

1.5.4.3. Conclusion sur I'étude bibliographique des iodureslans les roches
argileuses

Ces nombreuses études dans les sols et les rosh@soatré que le comportement de
I'iode dans le milieu naturel était sensible aurditions expérimentales - atmosphere oxique
ou anoxigue (oxydation de la pyrite), minéralogeeéence d'illite et de matiere organique),
spéciation de I'iode {lou 105" et déséquilibres calco-carboniques.

Deux objectifs principaux ont donc guidés cettelétucaractériser la migration de I'iode
au sein des argilites dans des conditions phydicoiques les plus proches de celles
rencontréesn situ, ainsi qu’évaluer l'influence des différents pagras suspectés comme
étant a I'origine de la sorption de l'iode.

Afin de répondre a ces objectifs, un programme exptal combinant expériences de
type batch et expériences en cellules de diffusiéalisées soit en boite a gants (BAG) soit
sous atmosphére libre, a été élaboré pour détermine

- L'effet de I'anoxie
- L'influence de la minéralogie et de la force qumé
- L'effet de la concentration initiale en iodure

Une bonne maitrise des conditions physico-chimicgeza nécessaire pour comprendre
l'influence des artefacts expérimentaux. Ainsinafiéviter I'oxydation des échantillons, une
partie des expériences de batch et de diffusicm r@alisée en BAG anoxique, tandis que les
expeériences chargées d’évaluer I'effet de I'oxyatatile la roche sur la rétention des iodures
seront amendées par un ajout d'ions thiosulfas€s°Sau fort pouvoir réducteur. Enfin, un
suivi des paramétres physico-chimiques permettraentifier la présence de biais
expérimentaux (alcalinité, anions et cations majelih/pH, spéciation de I'iode).

1.6 . Transfert du sélénium dans les sols et les roches
.6.1. Généralités

[.6.1.1. Le sélénium

Le sélénium, de symbole Se et de nhuméro atomigues?£lassé dans la famille des
chalcogénes, colonne 16 du tableau périodique ldeseéats. C'est un métalloide qui est un
analogue du souffre, de par ses propriétés chimiquéétat naturel, le sélénium est présent
sous la forme de 6 isotopes (Tableau 10), doffiSle qui en est la forme majoritaire (49,6%).
Il faut toutefois noter la présence d'isotopes sadtifs artificiels dont I€°Se (i, =119,4
jours), utilisé comme radio-traceur, ainsi qué’&e, issu du cycle du combustible nucléaire et
considéré comme I'un des éléments les plus pén#dige terme de stockage (4.2).
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Tableau 10 : Répartition isotopique du séléniurtétat naturel
Isotopes 74 76 77 78 80 82

Répartition (%) 0,89 9,37 7,63 23,77 49,61 8,73

1.6.1.2. Les principales spéciations du sélénium dans I'emannement

Dans I'environnement, la spéciation du séléniurdésgdine sous quatre états de
valence : le séléniate (VI), le sélénite (IV), &é&nium élémentaire (0) et le séléniure (-II).

0 2 4 8 8 10 12 14

Figure 14 : Diagramme f=pH du sélénium & une concentration démdl.L* en milieu
agueux a une température de 25°C(d’apres John<ui¥)2

Les oxyanions du sélénium, le séléniate et le gél@ont des formes inorganiques
solubles du sélénium. Ce sont les états d’oxydatsnplus communément retrouvés a la
surface dans les sols et les eaux. Le diagramniRodebaix (Figure 14) illustre le devenir de
I'état d’oxydation du sélénium en fonction du pdielredox et du pH.
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[.6.2. Les principales sources du sélénium

[.6.2.1. Le sélénium dans I’environnement

Le sélénium est un élément rare avec une abondiece la croute terrestre le
situant a la 70" place parmi les 88 éléments naturellement prégReitly, 2006). L’apport
de sélénium dans les différents compartiments @evifonnement provient essentiellement
d’activités naturelles, telles que I'érosion deshes ou le volcanisme, cependant il peut
€galement avoir une origine anthropique, notamniget a la combustion des énergies
fossiles (Wen 2007).

1.6.2.2. Origine du "°Se

Le °Se est un produit de fission d&*fU (production de 0,04 %). Il est présent dans les
déchets nucléaires de haute activité a vie longaeepant du retraitement du combustible
nucléaire, ainsi que dans les rejets associésratidanement normal des centrales nucléaires
et des usines de retraitement du combustible. Bnquaisotope & vie longueft =3,95x16
ans d’aprés Cassette al, 2007), il est susceptible de perdurer lors dekstge des déchets
(Toulhoat, 2002).

Dans le cas d'un stockage en couche géologiqueomdef le potentiel réducteur
prévalant dans la roche devrait induire la présafeesélénium sous ses formes réduites
(Se(0) et Se(-Il). Ainsi, en raison de la faibl@ubilité de ces formes, la migration du
sélénium se trouverait étre grandement limitée. nN#&ans, en raison de sensibilité du
sélénium au conditions redox, des perturbatiorlsstejue la radiolyse de I'eau pourraient
entrainer une oxydation des formes réduites dungé&téen Se(lV) et Se(VI), plus solubles et
mobiles. En outre, I'état redox du sélénium au sigigs colis de déchets est encore incertain.
Ainsi, la présence des oxyanions du sélénium dzsdlis serait probable (Grambow, 2008 ;
De Canniéreet al, 2010). C’est pourquoi seules les espéces lesmphisles du sélénium, a
savoir les sélénites et les séléniates ferontdtotg la présente étude.

[.6.3. Rétention du sélénium dans les sols et les roches

1.6.3.1. Sorption du sélénium sur les minéraux argileux

Peu d’études se sont intéressées aux interactitresle sélénium et les argiles. De facon
générale, il est admis que les minéraux argilewss@dent une capacité de sorption du Se(IV)
a de faibles valeurs de pH, de l'ordre de 2-3 (FeasGriffin, 1977, Bar-Yosef et Meek,
1987 ; Missanat al, 2009).
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Figure 15 : Isotherme de sorption du sélénium sfa) Na-smectite et (b) Na-illite a
différente force ionique, pour une concentratioitiahen selenium de 4xI8 M (Missana et
al., 2009)

Par alilleurs, les capacités de sorption sur laikié®let de la montmorillonite sont
négligeables pour des valeurs de pH comprises érdted (Frost et Griffin, 1977, Bar-Yosef
et Meek, 1987, Montavoet al, 2009b). Cependant, une étude récente de Missianh
(2009) a montré des valeurs dg desurées sur la smectite et l'illite respectivermEn75 et
100 mL.g* pour des pH supérieurs & 8 (Figure 15). Ainstdpacité de sorption du Se(lV)
par les argiles est plus importante sur la smedgiités, par ordre décroissant, sur l'illlite et la
kaolinite (Frost et Griffin, 1977 ; Bar-Yosef et Ble 1987 ; Missanat al, 2009). Il faut
noter que d’'un point de vue minéralogique, la mantilonite et la smectite sont trés
similaires. Pour des valeurs de pH comprises ehet9, la différence de comportement du
Se(lV) vis-a-vis de ces deux roches nécessiteraitc dde plus amples investigations.
Montavon et al. (2009b) proposent la présence d’'un complexe deairternaire, ou le
Se(lV) serait complexé avec les ionsCau M¢f* avant de se sorber sur la montmorillonite.
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1.6.3.2. Influence des oxydes de fer et de la pyrite

La réactivité du Se(lV) vis-a-vis de la pyrite & étudiée par Bruggemat al. (2005),
gui ont mis en évidence un mécanisme de rétenaompe adsorption de surface, suivi d'une
réduction puis d'une précipitation. En outre, Bragriet al (2008) ont montré par des
analyses p-XAS (micro-spectroscopie d’absorption rdgons-X) que la spéciation finale du
sélénium dépend de la nature du minéral utilisésiiien présence de pyrite, c’est le sélénium
élémentaire Se(0) qui est le produit final. En enee de troilite, le Se(0) est un produit
intermédiaire, le produit final étant le FeSex. l@éme, la présence de sidérite est a l'origine
de la réduction du Se(IV) sous la forme de Sdébdidlis que la mackinawite et la magnétite
réduiraient le sélénium sous un état de valencé€Selheinost et Charlet, 2008 ; Scheinefst
al., 2008). De fagon plus générale, ces études ontrenqoe le Se(lV) se réduisait au contact
du Fe(+l1l). Il faut cependant noter que le réle fdu et du soufre dans le mécanisme de
réduction du Se(lV) demeure incertain. Naveaal (2007) et Scheinostt al (2008) ont en
effet réevélé, au moyen d’analyses XPS (spectromgihiotoélectronique X) et XANES
(spectroscopie de structure pres du front d’absmrptle rayons X), que la réduction du
Se(1V) par la pyrite est concomitante avec I'oxyolatdu soufre.

Par ailleurs, le Se(VI) ne semble pas se réduiee surface de la pyrite, et ce, méme
aprés une période de contact de 60 jours (Bruggerhah, 2007). De méme, Duet al.
(2003) ont montré que la sorption du Se(VI) a ldame des oxydes de fer était bien inférieure
a celle du Se(IV).

Des études dans les sols soulignent le comportemeints mobile des sélénites vis-a-
vis des séléniates. La rétention plus important&el{lV) serait attribuable a la formation de
complexes de sphere interne avec les oxydes deamesg et de fer (Hayesal.,1987)

De surcroit, Liuet al. (2008) ont mis en évidence, au moyen d’analyses XPS
XANES, que le Se(-1l) était immobilisé a la surfage la pyrite suite a une réaction de
réduction a la surface de ce minéral, ce qui agibada formation de Se(0).

1.6.3.3. Influence de la matiére organique

Le sélénium est également susceptible d’interagic da matiere organique, notamment
avec les acides humiques (Sékyal, 1998 ; Yamadat al, 1999 ; Kamei-Ishikawat al,
2008). Coppinet al. (2006) ont identifié la matiére organique des smsime un élément
important lors de la rétention des sélénites. lésiltats de cette étude montrent que les
acides humiques sont a I'origine de 60% de la ti&terdu sélénium sur la matiere organique,
mettant ainsi en évidence l'influence de la natleda matiere organique sur la rétention du
sélénium.

Tamet al.(1995) ont montré que la présence de matiere mygarétait a I'origine d’'une
augmentation de la sorption du Se(IV) sur des hyides de fer. De méme, Bruggenetral.
(2005) ont souligné l'augmentation de rétention Sk{1V) sur la pyrite en présence de
substances humiques. La présence de cette matigagigque permettrait d’augmenter la
cinétique de réduction sous la forme de Se(0) smbdisant du Fe(ll). Les auteurs ont aussi
identifié des liaisons entre les substances hursigée Se(lV), sans en déterminer la nature.
Bruggemaret al. (2007) ont identifié un changement de la spéciatiorse(lV) en sélénium
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organique en présence de matiére organique. Leigglérganique serait donc a 'origine de
la rétention du Se sur les acides humiques.

En ce qui concerne le Se(VI), aucun mécanisme detigo lié a des phénomenes
abiotiques n’a pu étre observé sur les acides huesicseuls (Bruggemaet al., 2007).
Cependant, Pezzarossiaal. (1999) soulignent le réle important de la matiérganique sur
les phénomenes d’adsorption des séléniates quiestralans un premier temps, adsorbés
avec le fer et I'aluminium, puis chélatés par leisles humiques.

1.6.3.4. Influence des micro-organismes

La présence des micro-organismes peut étre aiherid'une modification de la chimie
du sélénium, notamment en modifiant I'état d’oxyolatde ce dernier. Certaines bactéries
peuvent oxyder les formes réduites du séléniungel®)) en Se(lV) et Se(VI) ( Dowdle et
Oremland, 1998). Néanmoins, ces processus somnd etrgpeu éetudiésA contrariq de
nombreuses bactéries peuvent réduire en conditvigsie et anoxique, le Se(VI) (It al.,
2000 ; Herbel 2000) et le Se(lV) (Switzer Blunet al., 1998 ; Hockin et Gadd, 2003 ;
Baesmaret al.,2009). La voie biotique semble étre le principatarésme de la réduction du
Se(VI) (Bruggemaret al.,2007).

1.6.4. Comportement du sélénium vis-a-vis des roches argilses

A notre connaissance, il n’existe que peu de dondass la littérature traitant de la
rétention et de la diffusion du sélénium dans ¢ehes argileuses.

1.6.4.1. Rétention du sélénium dans les roches argileusesntpactes

Bruggemanet al. (2005) ont étudié la sorption du Se(lV) dans legles de Boom
(Belgique) en fonction de la présence de minéragieax, de substances humiques et de
sulfures de fer (FeS). Il apparait que la sorptihn Se(IV) a la surface de la pyrite est
accentuée en présence d'argiles. Ce comportememogsnment imputable a la présence
d’illite. En outre, la présence de substances huasigqéduirait la cinétique de réduction du
Se(lV) en Se(0) a la surface de Ed$eanmoins, les auteurs font part d’'une associaidre
les substances humiques de I'argile de Boom e¢(B/H

En outre, lors d'une étude spectroscopique, Brenyred al. (2010) ont montré que
suite a une expérience de rétention du Se(lV) sdratigile de Boom, le sélénium retenu sur
la roche était essentiellement sous un état decale.

1.6.4.2. Diffusion du sélénium dans les roches argileusesrpactes

Une expérience d’électro-migration du Se(VI) ré&dipar Beauwenst al. (2005) au
travers des argiles de Boom n’a pas mis en éviddaamodification de la spéciation initiale
du sélénium, ni de retard dans la diffusion deé&ément. Les affinités du Se(VI) avec les
roches argileuses indurées semblent étre limitéas.ailleurs, une expérience de through-
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diffusion du Se(lV) réalisé par Descostet al. (2008) au travers du COx montre un
comportement singulier de cet élément. Les autsatgpconnent notamment une possible
oxydation du Se(lV) en Se(VI) en solution, ainsiupe réduction du Se(lV) en Se(0) a la
surface de la roche. lIs font part de la nécesit&ontrbler la spéciation et les conditions
redox pour mieux rendre compte du comportementusliffdu Se(lV) dans les roches

argileuses.

1.6.4.3. Conclusion sur I'étude bibliographique du séléniundans les roches
argileuses

La syntheése des études sur le devenir du sélénéuns lés sols et les roches a permis de
mettre au jour le contrdle des conditions redoxlaumobilité de cet élément. Il apparait ainsi
gue le Se(lV) serait fortement retenu par les caaptes des roches argileuses, telles que les
minéraux argileux, la pyrite et les oxydes de farla matiére organique. Le Se(VI), en
revanche, semble présenter peu d'affinité pourrdebes argileuses. Seule la présence de
micro-organismes serait susceptible d’étre a linggd’une réduction de cet élément a la
surface de la roche.

Plusieurs objectifs ont donc guidé cette étudg cdractériser la migration du Se(lV) et
du Se(VI) au sein des argilites, (ii) définir ldsages minéralogiques a l'origine de la rétention
de ces éléments et (iii) caractériser la naturéad@tention du Se(lV) (état d’'oxydation et
nature des liaisons).

Afin de répondre a ces objectifs, un programme ex@ntal en BAG et en atmospheére
libre au moyen d’expériences en batch et en csllde diffusion a été élaboré pour
déterminer :

- L’effet de la spéciation initiale du sélénium

- L'influence de la minéralogie et de la force qume
- L'effet de la concentration

- L'état d’oxydation du sélénium retenu

De méme que pour l'étude de l'iode, une bonne maitdes conditions physico-
chimiques est nécessaire pour caractériser la tigralu sélénium. Ainsi, afin d'éviter
'oxydation des échantillons de roche et la modiiien de I'état redox du sélénium, une
partie des expériences de batch et de diffusicnrgalisée en BAG anoxique. Enfin, un suivi
des paramétres physico-chimiques permettra d’ifi@nta présence de biais expérimentaux
(alcalinité, anions et cations majeurs, Eh/pH, éatydation du sélénium).
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Chapitre Il :  Matériels et Méthodes

1.1 . Systeme Roche-Eau

I1.1.1. Echantillons de roches

Lors de cette étude, nous avons choisi des écloastiprovenant de deux formations
argileuses, les argilites toarciennes de TournemiireArgile a Opalines (OPA) du Mont
Terri.

Les échantillons étudiés dans les argilites toang#e de Tournemire sont issus d’un
seul forage vertical descendant de 250 m de prefande forage PH4 - réalisé en décembre
2006. Ce forage traverse l'intégralité des couctmesciennes du massif de Tournemire
(Figure 16). Il a donc permis d’étudier la varigBilspatiale des propriétés de migration et de
rétention des radionucléides au travers de roclggle@ses au regard (i) de la profondeur de
la carotte pour I'étude des argilites du Toarciampésieur ainsi que (i) du niveau
stratigraphique (argilites du Toarcien supériel8d@tistes Cartons du Toarcien Inférieur).

Figure 16 : Localisation du forage PH4 dans la fatmon argileuse de Tournemire

Quant aux échantillons étudiés dans les Argilespali@es du Mont Terri, ils sont
issus de deux forages, BDRO et BDR2, réalisés ctéspenent en mai 2005 dans la niche DR
et en janvier 2007 dans la niche SB (Figure 17% fozages ont été réalisés en prenant en
compte le pendage de la formation argileuse, denfag ce que l'axe des carottes soit
perpendiculaire a la stratigraphie.
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Le choix de ces forages a été guidé par leur pritkimvec une expérience de
diffusion in-situ nommée DR.

Tableau 11 : Origine des échantillons de rocheslanges utilisés lors des différentes
expériences. Les profondeurs représentent la distagparant les échantillons de la téte des

forages.
. Profondeur  Through-
Site Forage (m) diffusion Batchs H-XAS

PH4 15,76 v v

Tournemire PHA4 36,95 Y Y
PH4 37,15 v v v

PH4 149,9 v v
. BDRO 4 v v
Mont-Terri BDR2 9 v v v

Il a paru essentiel de préserver au mieux les ditloas de I'oxygene, étant donné
non seulement les potentiels fortement réducteats/és au sein des formations géologiques
de Tournemire et du Mont-Terri mais également lamance du potentiel redox vis-a-vis de
la spéciation de I'iode et du sélénium. Ainsi, suitla réalisation des forages, les carottes ont
été enrobées dans de la résine époxy SikaflooS@, Suisse). Toutes les carottes ont été
ensuite découpées en BAG sous flux de(Ngure 18). La majorité des expériences a été
préparée dans des BAG anoxique sous flux depdis réalisée dans une BAG dont
'atmosphére tend a reproduire les conditions ployshimiques rencontrées situ (un
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mélange WCO, respectivement de 99,6% et 0,4%) (voir ci-desgmus plus de détails). En
revanche, la préparation et la réalisation desrexpees conduites afin d’étudier I'impact de
I'oxydation de la roche sur la migration de I'iode du sélénium ont été effectuées a lair
libre.

Figure 18 : Photo de la carotte 3715 (forage PH#slde sa découpe a la scie a fil en boite a
gants anoxique.

[1.1.2.Solutions synthétiques

Les compositions des eaux synthétiques ont ét&ielsoavec attention dans le but de
palier toute perturbation de nos échantillons ddes. La composition chimique des eaux a
été calculée avec le logiciel géochimique Phreeafi€ que I'équilibre entre la calcite et la
pression de CO(Pco) considérée soit atteint, et ce, dans les deusitons expérimentales
mises en place ; a savoir en BAG avec ungfde 10** atm, et a I'air libre avec une &5
atmosphérique. Nous nous sommes appuyés sur lekisimms de Savoyet al (2006b) et de
Beaucaireet al (2008) pour déterminer les compositions des egukhétiques des argilites
de Tournemire, en utilisant notamment le formalisttéchange d’ions pour recalculer les
concentrations en cations majeurs. Nous avonsadéala composition des eaux porales de
'OPA d’aprés les modélisations de Pearson et WERD5) afin de respecter ladas ainsi
gue les rapports eau/roche choisis lors de nogiexjgés. En outre, nous avons recalculé une
eau synthétique pour le Toarcien supérieur d’aja&®mposition de I'eau porale de 'OPA,
mais a I'équilibre avec la minéralogie et les aadioéchangeables de la formation de
Tournemire. Cette eau est appelée TRNM=FI OPA.

Le calcul précis de cet équilibre calco-carbonigaenécessaire afin d’éviter une co-
précipitation des lavec les carbonates en conditions anoxiques (dabl®) et oxique
(Tableau 13). Ainsi, un bullage aveg/80, a été effectué pour atteindre I'équilibre en,CO
de la boite & gant et garantir au mieux I'état céelwr de l'eau. Les solutions d’eau
synthétiques oxiques n'ont pas été dégazées etcsosidérées comme a I'équilibre avec

I'atmosphére, soit une concentration end@sous de 10 mglet une P&y, de 10° atm.
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Tableau 12 : Composition des solutions synthétigiiéisées lors des expériences en anoxie
OPA  TRNM FI=OPA TRNM Schistes Cartons

mmol.L* mmol.L* mmolL? mmol.L*

Na* 145,70 143,54 11,88 17,1,
K* 3,70 3,40 0,35 0,3
ca™ 10,84 11,81 0,65 0,53
Mg™ 8,54 9,34 0,53 0,43
Sr* 0,52 - - -
Cl 170,00 170,00 10,00 14,00
SO, 8,80 8,80 0,22 0,22
HCOJ 1,80 1,80 4,15 5,08
P°CQ 10%*atm  10%*atm  10**atm  10%**atm
pH attendu 7,3 7,3 7,8 7,9

Par ailleurs, lors des études de rétention et ffasn des iodures en conditions
oxiques, nous avons ajouté un tampon redox - les iothiosulfates (®:%) & une
concentration de IDmol.L?, afin de garantir un état réducteur et de limaérsi une
oxydation des iodures (Bazer-Baehial, 2006 ; Descostext al, 2008).

Tableau 13 : Composition des solutions synthétigiéisées lors des expériences a l'air

OPA O2 TRNM FI=OPA O2 TRNM 02 Schistes Cartons-0O

mmol.L* mmol.L* mmol.L* mmol.L*
Na" 144,30 141,72 11,080 15,6
K* 3,55 3,20 0,230 0,2
Ca™ 10,43 11,60 0,265 0,22
Mg** 8,46 9,37 0,225 0,19
Sr 0,52 - - -

Ccl 170,00 170,00 10,000 14
SO,” 8,80 8,80 0,220 0,22
HCOgs 0,61 0,58 1,850 2,16
P°CQ 10°*°atm 10%°atm 10%°atm 10°%° atm

pH attendu 7,8 7,8 8,4 8,5

En outre, plusieurs études ont révélé qu’'une autatien de la force ionique des eaux
porales des roches argileuses entrainait une augtioen significative des valeurs de
coefficient de diffusion effectif () des anions (Leroy, 2005 ; Wittebroodt, 2009). Ce
phénomene est lié a la nature de la double couelcerique : une augmentation de la force
ionique impligue plus de cation disponible pour pemser la charge négative de surface des
minéraux argileux, ce qui a pour effet de diminliépaisseur de la double couche. Par
conséquent, la porosité accessible aux anions autgmdans le cadre d'une inter-
comparaison entre les résultats obtenus sur Toum@eat I'OPA, une solution d'eau
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synthétique a été calculée pour les échantilloasgdites de Tournemire afin d’approcher la
composition de I'eau de 'OPA (FI = 0,2 motL. En outre, Wittebroodét al (soumis) ont
montré gu’une augmentation de la force ionique dassargilites de Tournemire était a
'origine d’'une augmentation de la valeur des des Cl par un facteur deux. En effet, la
valeur des P passe de 1,4-1,5x10 m’s* & 2,9-3,3x18% m’.s*. Néanmoins, les auteurs
n'observent aucune augmentation significative dedeosité accessible. lls associent cette
observation a une modification de la constrictivité

De facon a explorer I'effet de la force ionique dedutions synthétiques sur le
comportement diffusif des anions dans les argiliteST ournemire, nous avons donc ajusté, a
I'aide d’'un sel de NaCl la force ionique (FI) dedu de Tournemire afin d’obtenir des forces
ioniques de 0,05 mol:£(TRNM 3) et 0,1 mol.X(TRNM 4).

Tableau 14 : Composition des solutions synthétidorts force ionique
TRNM 3 TRNM 4

mmol.L™ mmol.L*

Na* 45 95
K* 0,35 0,35
ca™ 0,65 0,65
Mg** 0,53 0,53
St ] )
cr 34 84
SO,” 0,22 0,22
HCOJ 4,15 4,15
P°CGQ  10%*atm 10%**atm
pH attendu 7,75 7,75

Nous avons réalisé la préparation de ces solusgnthétiques par ajout de sels de
qualité analytique dans de I'eau déionisée (18Q2.&M™).

1.2 . Expériences en réacteur fermeé de type batch

Afin d’évaluer la rétention du sélénium et de l'eodur l'argilite de Tournemire et
I'OPA, nous avons appliqué la méthode de type hdteb objectifs de ces expériences sont
de définir les influences (i) des concentrationsales en traceur, (ii) de la minéralogie, (iii)
de la composition de I'eau synthétique et (iv) desaditions redox (anoxie/oxie) sur les
affinités entre I'élément d’intérét et la roche tt€gpartie présente successivement le principe
général de ces études, les protocoles des expesienales analyses, ainsi que le programme
expérimental.
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[1.2.1.Détermination du coefficient de distribution

Cette méthode permet d’évaluer la rétention desnéds dintérét par la
détermination d’un coefficient de distribution (Kol d’un rapport de distribution (Rd) entre
la roche et la solution. Ce coefficient est calqdé le rapport des concentrations de I'élément
cible fixé sur le solide (§ et de I'élément cible en solutionjCtel que :

C(S)

Ka= C (15)

M

Avec

Kq : coefficient de distribution (frkg™)

Cs : quantité de I'élément cible fixée sur I'échdotil (mol.kg'rochd
C : concentration de I'élément cible en solution (mo)

Lors des expériences de batch, la valeur de Kdastilée a partir de,@insi que de
la concentration initiale en élément ciblg. Dans ce cadre, 'usage de molécules marquées
permet de déterminer les valeurs de Kd a partir detivités en lieu et place des
concentrations.

A, - A
A

E
= 16
X (16)

Avec

A, : activité initiale du radionucléide injecté (BGn

A : activité du radionucléide en solution & I'édjrié (Bg.m°)
E : volume de solution (f

R : masse d’échantillon solide (kg)

[1.2.2.Protocole expérimental

[1.2.2.1.Préparation et mise a I'équilibre des expériencesnebatch

Les échantillons d’'argilite sélectionnés sont beofidement a I'aide d’'un broyeur a
couteaux et d’'un mortier. L’échantillon, sous formavérulente, est ensuite tamisé a une
granulométrie inférieure a 100 pm. Nous avons ¢hogtte granulométrie car une
granulométrie plus grossiere entraine de possuagations de porosité, de teneur en eau ou
de composition minéralogique des échantillons dies, et par conséquent un manque de
représentativité des résultats (Descostes et T@i2004). D’autre part, il est possible que le
broyage de la roche en trop fines particules natteontact I'iode avec des sites d’échange
non accessibles dans un échantillon sous forme acmpCela entrainerait alors une sur-
estimation de la capacité de fixation de la rocaerppport aux conditions situ (Devivier,
2003 ; Descostes et Tevissen, 2004).

Les échantillons de roches sont ensuite mis auacbrdes eaux synthétiques
appropriées dans des tubes de centrifugation dal{Blalgéne PC 3118-0010, USA) ou 30
ml (Nalgéne PC 3118-0030, USA). Lors des expérierame BAG N/CO,, I'étanchéité des
tubes est garantie par des bouchons avec des ¢uirgicone. Les tubes sont conservés dans
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la BAG et I'agitation est assurée par une tablegda@ion. La chaine anoxique est ainsi
parfaitement préservée. En revanche, lors des iexigés a l'air libre, les tubes ne sont pas
pourvus de joints. L’agitation est alors assuréesdan turbulat.

Un rapport Eau / Roche suffisamment élevé a étésichour permettre une dispersion
des particules en solution suffisante. Ainsi, tasssites sont disponibles a la sorption. Dans
le méme temps, ce rapport Eau / Roche doit étrezdsdble pour ne pas trop s’écarter des
conditionsin-situ, et permettre malgré tout I'extraction d’'un volumseffisant de solution
apres centrifugation (Descostes et Tevissen, 20831)s avons donc choisi des rapports Eau /
Roche compris entre 2 et 20 mL/g.

Toutes ces opérations sont effectuées par pes@da t'une balance placée dans la
boite a gants (précision 0,01g) (Metrohm, Suisse).

La premiere étape lors de ces études de batchste@dsimettre a I'équilibre la roche et
'eau synthétique afin que, d’une part, aucun pseas géochimique ne puisse venir perturber
les expériences de rétention et que, d’autre gaet,le systéme Eau / Roche soit représentatif
des condition#n-situ— ou, tout du moins, comparable aux expériencebroegh-diffusion.

Cette phase d’équilibration se fonde sur les travatalisés précédemment par
Descostes et Tevissen (2004) qui préconisent pitssiincages des batchs afin d'imposer la
chimie de I'eau adéquate (préalablement détermanémoyen de Phreeq-c). Dans un premier
temps, une période de 72 heures d’agitation avec mise en contact de I'eau permet
d’atteindre un équilibre ou les éléments détritgaent dissous. Ensuite, en fonction du ratio
Eau / Roche, un ringcage de la solution synthétiquees les 24 heures est réalisé. Plus le ratio
Eau / Roche est faible, plus le nhombre de rincaggnante. Ainsi, pour un ratio E/R = 2
mL.g* cing rincages sont nécessaires, pour un ratioEEARmL.G", quatre rincages sont
requis et pour un ratio E/R = 20 ml:,qun seul rincage suffit (Descostes et Tevissef420
Avant chaque rincage, une ultracentrifugation demsutes & 30 000 tr.minest nécessaire
afin de d’échantillonner la solution d’eau synthaa sans prélever de roche.

11.2.2.2.Expériences de sorption

A la fin de la période d’équilibration, nous avom®cédé a I'ajout des traceurs, puis
remis les expériences batch en agitation. Noussadabord étudié la cinétique de sorption
de l'iode et du sélénium afin de déterminer le tem@cessaire pour atteindre I'équilibre entre
elément sorbé sur la roche / élément en soluti@tte(période a duré entre 2 et 6 mois en
fonction de la roche étudiée, mais surtout de Wé&ét considéré. Lors de chaque
échantillonnage, il nous faut procéder a une dewtion préalable (30 000 tr.mirdurant
45 minutes). Les volumes prélevés varient entrd B0O[150 ul en fonction du ratio E/R, de
I'élément considéré ainsi que de I'activité misej@n Tous les prélevements sont effectués
par pesée de fagon a s’affranchir des incertitlidées au pipetage. Lorsque I'équilibre de
sorption est atteint, les batch sont centrifugéantd’étre filtrés a 0,20 um par des filtres
Wheaton.

Nous réalisons les mesures des activités des radgotrs par compteur gamma
(compteur gamma wizard). La décroissance radioaest prise en compte lors du traitement
des résultats. La Figure 19 illustre les différenétapes relatives au déroulement d’'une
expérience en batch.
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Figure 19 : Représentation schématique des expeggean batch.

11.2.2.3.Expériences de désorption

Afin de tester la réversibilité de la rétentionliiede et du sélénium, nous avons mis en
place des expériences de désorption. Ainsi, anladé la période de sorption, le tube est
centrifugé pour remplacer la solution active pae @au synthétique sans traceur. De méme

gue pour les expériences de sorption, nous avartiééla cinétique et les isothermes de
désorption.

[1.2.2.4.Programme expérimental

Les objectifs de I'étude de la rétention de l'iedalu sélénium sont les suivants :

- Caractériser les interactions chimiques des es@teniques de I'iode et du sélénium
avec l'argilite de Tournemire ainsi qu’avec 'OPA Mont Terri ;

- Examiner plusieurs parametres expérimentaux suspetavoir une influence dans
les processus de rétention, tels que la concemtratitiale, la force ionique, I'état

d’oxydation, la composition minéralogique ou la podion en matiére organique
naturelle.

Afin de répondre a ces problématiques, une démaespérimentale propre a chaque
élément a été mise en place.

a. lode

On a réalisé plusieurs séries de batch en condibaigues et anoxiques (Tableau 15).
Les séries 1 a 4 représentent les expériencestde effiectuées a I'air libre tandis que les
séries 5 a 8 représentent les expériences de éfgchuées en BAG anoxique. La série 1 est
consacrée a I'étude conjointe de la cinétique detism et du rapport E/R. Les séries 2 a 4 ont
pour objectif de déterminer les isothermes de smrles iodures dans des roches argileuses
en conditions oxiques. Les séries 2 et 3 s'int@mseespectivement a la sorption de l'iode
dans les argilites du Toarcien supérieur et 'ORA.série 4 est dédiée a I'évaluation de
linfluence de la matiére organique naturelle pétude de la rétention de 'iode sur une roche
riche en Matieres Organiques Naturelles (MON) Sekistes Cartons. Enfin, la série 5 permet
d’évaluer l'influence de la composition de I'eaurge sur la rétention des iodures, grace a
une augmentation par un facteur dix de la forcegimade I'eau porale de Tournemire.

Les séries 6 a 8 ont pour objectif de détermingidethermes de sorption des iodures
dans des roches argileuses en conditions anoxigues. séries 6 et 7 s’intéressent
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respectivement a la sorption des iodures dangdgiites du Toarcien supérieur et 'OPA. La
série 8 s’intéresse a l'influence de la matiereanrgue naturelle dans la rétention des iodures
via des expériences batch réalisées sur des échastilSchistes Cartons.

Tableau 15 : programme expérimental pour les exgpées de batch sur l'iode

Série Rapport E/R [ Tini Quantité Solution
(mL.g™ (mol.L™ d’échantillons  synthétique
2 De 1C¢° a 1¢° 4 TRNM O,
Série n°1 .
(TRNM) 5 De 10° a 1¢° 4 TRNM O,
10 De 10° a 10° 4 TRNM G,
Série n°2 .
(TRNM) 5 De 10° a 1¢° 12 TRNM G
Série n°3 .
(OPA) 5 De 1C¢° a 1¢° 12 OPA Q
Série n°4 .
(SC) 5 De 10° a 1C¢° 12 SCQ
Série n°5°
TRNM
(TRNM 4 De 10° & 10° 12 _
FI=OPA O,
FI=OPA)
Série n°6 \ AT TRNM
(TRNM) 4 De 10 &4 10 8 N,/CO,
Série n°7 R 2
(OPA) 4 De 10 &4 10 8 OPA N/CO,
Série n°8 N v
(SC) 4 De 10* a 10 8 SC N/CO,
b. Sélénium

Les séries de batch destinées a étudier les ititaracentre le sélénium et les roches
argileuses sont présentées dans le Tableau 16séfi@a 9 est consacrée a I'étude de la
cinétique de sorption sur 'OPA et sur les argilitke Tournemire en conditions anoxiques.

Les séries 10 a 15 ont pour objectif de détermlasrisothermes de sorption du
sélénium (SelV) et Se(VI)) dans des roches argig@n conditions anoxiques. Les séries 10
et 11 s’intéressent respectivement a la sorptiecns#denites dans les argilites du Toarcien
supérieur et 'OPA. La série 12 s'intéresse a ltiahce de la matiére organique naturelle des
Schistes Cartons. La série 13 est dédiée a l'inleede la force ionique dans le Toarcien
supérieur. Les séries 14 et 15 s’intéressent régpetent a la sorption des séléniates dans les
argilites du Toarcien supérieur et 'OPA. Enfinskrie 16 est réalisée en conditions oxiques
afin de déterminer I'influence de I'oxydation d®PA sur la rétention du Se(IV).
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Tableau 16 : Programme expérimental pour les exgnées de batch sur le sélénium

Seérie Razrr)rr])lt_)- g_llE)IR Speciation (rr[l?)?}lji'l) d’é?:ﬁgz;[:ltl?)ns sﬁgkgiﬁqnuses
Série n°9 5 Se(lV) 1.10 et 1.1¢° 2 ,132‘(“)”2
(Tg'F\)‘X') et 5 Se(lvV)  1.10 et1.1¢ 2 NS/E%Z
S(é%réeNT\;)lo 20 se(tv) 5.0 a1.10 18 ,\T,ZF;QEAZ
Séigepgll 20 Se(tv)  5.1d a1.10 16 N(:/,Egz
Sézise Cn)°12 20 Se(IV) 510 a1.10 14 Nj((::o2
Série n°13 TRNM

(TRNM 20 Se(IV) 5.10 &41.10 14 FI=OPA
FI=OPA) No/CO,
S(?'rli?eN?\;l)M 5 Se(Vl) 1.10' 4 1.10° 6 J;L\:I?)AZ
S‘?gepxﬁ 5 Se(vl) 110 a1.1¢ 6 Njigz
S‘?gepxlﬁ 20 Se(IV) 1.10 a1.16 6 OPAQ
1.3 . Expériences de through-diffusion

De nombreuses études ont eu recours aux expériencaslule de through- diffusion —
ou diffusion-a-travers - pour estimer les paransette diffusion de soluté au sein de roches
argileuses. Ainsi, plusieurs séries d’expériencestidough-diffusion ont été réalisées au
cours de cette étude dans le but (i) d’acquérir \adeurs de parametre de diffusion de
différents traceurs d’intérét et (i) de complélies résultats de rétention acquis lors des nos
études en batch.

[1.3.1.Principe des expériences de through-diffusion

Les cellules de through-diffusion permettent d’é&uda migration d’'un radioélément
au travers d'un échantillon placé entre un réseraoiont contenant des traceurs et un
réservoir aval n’en contenant pas. Le suivi régulies concentrations en radiotraceurs dans
les réservoirs amont et aval permet d’accéder hxxdt, par ajustement avec des modéles
numériques ou analytiques, de déterminer les \alées parametres de diffusiag (a ; De)
des éléments d'intérét.
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[1.3.2. Dispositif et protocole expérimental

11.3.2.1.Dispositif expérimental

La cellule de type through-diffusion est composéeddux réservoirs (amont et aval,
présentant respectivement des volumes de 175 et mMiBD en PPH (polypropyléne
homopolymere), d’'un porte-échantillon en PPH, dexdgrilles de maintien en PPH ou de
plagues trouées en Peek ou de frittés en acier @tulx ports de prélévement (Figure 20).

Porte échantillon

en PPH Echantillon Colle Plagues trouées ou

e grilles de maintien
Orifice de

prélévement \ |

Cellule en PPH

Aval i Orifice de
prélévement

Amont

Figure 20 : Représentation schématique d’'une celdld through-diffusion

L’échantillon est assemblé au porte-échantillon g@lage (Sikadur 30, Sika, Suisse).
Deux joints plats assurent I'étanchéité entre é&senvoirs et le porte-échantillon ; la cellule
est quant a elle maintenue par vissage. En raisola densibilité aux conditions redox de
l'iode et du sélénium, nous avons préféré auxéBittnétalliques, traditionnellement utilisés
lors des études de through-diffusion, des grillegpelypropyléne ou des plaques trouées en
Peek. Les résultats obtenus par Motekieal (2006) ont montré que l'utilisation de frittés ou
de grilles n’influencaient nullement les parameulggisifs déterminés lors d’expériences de
through-diffusion sur l'argilite de Tournemire. Ain I'utilisation de grilles en polypropyléne
pour maintenir I'échantillon est rendue possiblécgra la bonne tenue mécanique de l'argilite
de Tournemire. En revanche, pour maintenir les mdleans d’OPA, nous avons utilisé deux
plaques trouées en Peek en lieu et place dessgd#emaintien. Ce choix est dicté par le
comportement plus gonflant de cette argile qui ssite d’appliquer une contrainte
mécanique supérieure a celle permise par les gdkemaintien. Néanmoins, une expérience
de through-diffusion a été réalisée dans 'OPA alexfrittés en inox pour comparaison.
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11.3.2.2.Préparation d’'une cellule de through-diffusion

a. Découpe des échantillons

Afin de préserver les échantillons d’argilite dogessus d’oxydation, les carottes ont été
immédiatement enrésinées suite au forage. Les tibbrasm ont été découpés a la scie a fil
dans une BAG préalablement inertée par balayageo@apour garantir les conditions
d’anoxie.

Dans un premier temps, nous avons découpeé ledesmmtrésinées en tranches de 5 a 10
mm d’épaisseur. Chaque tranche a ensuite été déeaqus forme de disque de 35 mm de
diamétre : nous avons veillé a éviter la borduteree des carottes, probablement oxydée lors
du forage, et a minimiser la présence de fossile@'loétérogénéités minéralogiques.

b. Nettoyage des cellules

Les cellules ont été minutieusement nettoyées alant utilisation pour limiter les
pollutions chimiques ou microbiologiques. Les dekuont été plongées dans une solution
HNO;3 (1%) soumise a des ultrasons pendant 30 minwest a’étre rincées a I'eau milliQ.
Finalement, un rincage a I'éthanol, suivi d’'un adleam rincage a I'eau milli-Q, a permis de
minimiser l'influence des micro-organismes.

c. Collage des échantillons

L’échantillon, maintenu entre les deux grilles daimtien, est collé au porte-échantillon a
I'aide d’'une colle époxy (colle SIKADUR, Sika, Ss&, puis séché pendant une période de
48 h. Cette opération est réalisée en BAG anoxique.

o 1 i 1 bl

Figure 21 : Photo des éléments d’'une cellule deufyh-diffusion
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11.3.2.3.Expérience de diffusion

a. Phase de mise a I'équilibre

Nous avons rempli les cellules de diffusion avex delutions synthétiques choisies en
fonction de I'échantillon et des conditions d’oxtida. Les cellules sont ensuite placées en
BAG ou en sorbonne pour une période minimale dessmaines. Cette période permet en
effet gu’au sein de chaque cellule, I'équilibre mijue et la re-saturation hydrique soient
atteints (Van Looret al,2003a ; Wittebroodtt al, soumis)

b. Phase de through-diffusion

A la fin de la phase de mise a I'équilibre, les paniments amont et aval sont vidangés
de leur solution ; le compartiment amont est eestempli avec une solution synthétique
ayant la méme composition chimique que celle oldeau terme de la phase de mise a
I'équilibre (eau test) et étant marquée par deaseurs radioactifs, HTO &CI’, tandis que le
compartiment aval est rempli avec I'eau test nongonge. Cette premiere phase de tracage a
pour fin de déterminer le comportement diffusif m'traceur de I'eau et celui d’'un traceur
anionique ne se sorbant pas a travers un échantlboroche argileuse. Suite a ce premier
tracage, nous effectuons une phase d’out-diffuafionde rincer I'échantillon de la présence
des traceurs. Cette phase d’out-diffusion précadetonde phase de tracage.

Une seconde phase de tracage est effectuée enanttguéservoir amont a l'aide' "
(t2 vie = 59,9 jours) ou dé°Se(lV) et/ou”Se(VI) (t2 vie = 119,9 jours). Le*CI étant
considéré comme un traceur conservatif, la compamaentre le comportement diffusif de
"2 ou du”Se (Se(IV) et/ou Se(VI)) avec celui fCI" nous permet de mettre en évidence
la présence ou I'absence de rétention.

L’évolution des activités dans les compartiment®minet aval est suivie au moyen d’un
échantillonnage fréquent. Le volume prélevé dangdervoir amont varie de 0,1 a 0,15 mL.
Le volume prélevé dans le réservoir aval est de_Jpour HTO et®Cl et varie entre 3 et 10
mL pour le”Se (Se(IV) et/ou Se(VI)) et

La mesure des activités des échantillons de HT@e&CI" est réalisée par scintillation
liquide (PACKARD 2500, USA), tandis que les anafysie"°Se (Se(lV) et/ou Se(VI)) et de
12" sont réalisées par compteur gamma (WIZARD, Pelkiner, USA)

c. Phase d'Out-diffusion

A la fin des phases de through-diffusion, nous aw®#ectionné certaines cellules dans le
but d’étudier la sortie par diffusion des ions icgRiou des oxyanions du sélénium contenus
dans la roche. Le protocole suivi est inspiré da Vaonet al. (2003b). Nous étudions ainsi
les propriétés de diffusion mais aussi la réveitgile sorption de cet élément.

Suite aux expériences de through-diffusion de €i@d du sélénium, les compartiments
amont et aval sont rincés rapidement pour évacaetiVité résiduelle contenue dans les
réservoirs et sur les plaques trouées (ou grille®®BH), sans pour autant débuter la phase
d’out-diffusion du traceur contenu dans la rochgisRine solution synthétique d’eau porale
sans traceur est ajoutée dans les réservoirs agh@vial. L’évolution des activités dans les

65



compartiments amont et aval est suivie au moyen dthantillonnage régulier. Il faut noter
que seulement certaines cellules marqué”a lbu au’Se ont été sélectionnées dans le cadre
de cette expérience.

d. Profil de diffusion

Nous avons sélectionné certaines cellules margasssdu Se(lV) dans le but d’étudier
le profil de diffusion du sélénium dans la roch&nalyse du profil de diffusion du Se(IV)
s’est avérée nécessaire en raison de l'importagtention de cet élément sur les roches
argileuses.

Le protocole suivi est inspiré de la méthode derorébrasion développée par Van Loon
et Eikenberg (2005)A la fin des phases de through-diffusion du Se(I}¥ cellules sont
démantelées et les échantillons extraits du patesdillon. Les échantillons sont ensuite
séchés deux jours dans I'atmosphére seche de la @A<Gun jour dans une étuve a 70°C,
sous un vide léger de 600 mbar. L’échantillon esude abrasé sur du papier abrasif, et ce,
sur des épaisseurs variant de 10 um a 300 um. is&a abrasée dépend de la finesse de
grain du papier utilisé (P80, P120 ou P240) (VaorLet Eikenberg, 2005). La roche abrasée
est ensuite pesée, mise en solution puis gélifiéeda garantir une répartition homogene de
la roche dans le flacon de comptage. Une analyseqapteur gamma permet de définir
l'activité contenue dans la roche (WIZARD). Afin déterminer I'épaisseur abrasée, nous
avons corrigée la masse de roche abrasée de la n@smique et de la surface abrasée.

11.3.2.4.Modélisation du transport diffusif dans les cellule

a. Résolution des équations de transport 1-D dans uniliea poreux
homogeéne : modele MIED

L’équation de diffusion pour un milieu poreux horeag s’exprime par la seconde loi de
Fick mono-dimensionnel (Crank, 1975) :

6C_ D, &C_D,oC

A R 00 @ 0X an)

Les conditions initiales et les conditions aux tesides expériences de type through-
diffusion sont données par :
Cx,t)=0 t=0
Cx,)=G x=0,t=0
C(x,t)=0 x=L,t>0

Avec :

L : I'épaisseur de I'échantillon (m)
Co : I'activité du initiale du tracer dans le resenamont (Bq.nT).

Les parametres diffusifs ont été déterminés aveode MIED, décrit dans Radwean
al. (2005), en utilisant une solution analytique degliation Fick. Les solutions analytiques
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utilisées pour les modélisations de ces expériesarsobtenues dans I'espace de Laplace et
sont ensuite inversées numériqguement afin d’obtémilsolution en fonction du temps
(Moridis, 1998 ; Didierjeart al, 2004).

Nous ajustons les parametres de transpastgfDRy) au moyen d’'une minimisation
de I'erreur au moindre carré des résultats du ftuxnalier, du cumul de I'activité dans le
réservoir aval et de l'activité totale dans le rése amont. En outre, pour les éléments
présentant une forte sorption, comme le sélénid) (in ajustement sur le profil de diffusion
dans la roche est également effectué.

b. Résolution des équations de transport 2-D et 3-Iansl un milieu poreux
homogeéne : plateforme Alliances

Afin de représenter la géométrie imposée par idatilon des plaques percées en PEEK,
les résultats obtenus sur 'OPA ont été modélisesavers d’'une approche bidimensionnelle
et tridimensionnelle. La plateforme numérique Altas développée par CEA/EDF/ANDRA
a ete utilisée avec une résolution numérique parméthode de Volume Fin{Montarnalet
al., 2007) Le code prend en compte un facteur d’anisotrdpiearactéristique des propriétés
de I'OPA ( F = 4), comme décrit par Van Loon (2004 Figure 22 illustre le maillage d’'une
cellule de through-diffusion réalisé en 3-D

Figure 22 : Vue 3D des éléments d’'une cellule deudph-diffusion

c. Reésolution des équations d’out-diffusion 1-D dansn milieu poreux
homogene
Lors de la phase d’out-diffusion, I'équation (169t résolue avec pour conditions
limites :
C(0,t)=C(L,t)=0; t>0

En considérant que le gradient de diffusion auerade la roche est linéaire lorsque la

phase de through-diffusion atteint le régime pemnanle profil de diffusion qui définit les
conditions initiales d’out-diffusion peut s’exprimansi :
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C(X) = Copue (L - f) (18)

Avec :
Co : la concentration du traceur a la fin de la tigto-diffusion.

Ainsi, Van Loonet al. (2003a) proposent la formulation suivante poudétiser le
flux aux différentes conditions limites :
Ax=0:

J(O1) =2IC, omdaze{ j (19)

nlzr @[ﬂ
J(L,t) = ZECm&Z( —1)? @{ ) (20)

Savoyeet al. (in prep.) propose la formulation suivante afinrdprésenter I'activité
totale aux conditions limites :

Ax=0:
_ 1 &1 -(”m’]?lem
A(o,t)_zmo[smu[6 ;ﬂznz ] (21)
Ax=L
AQ,1) = 2[T, ESD’EL[_JrZ;(rn U ] 22)
Avec .

S : la surface de I'échantillon de roche®m
De méme que pour les expériences de through-difiusious ajustons les parameétres

de transport (B e, Ryg) au moyen d’'une minimisation de l'erreur au moedarré des
résultats du flux journalier et du cumul de l'adtvdans les réservoirs amont et aval.
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[1.3.2.5.Programme expérimental

Afin d’étudier les processus mis en jeu lors dmigration de I'iode et du sélénium, nous
avons réalisé plusieurs séries d’expériences fliesdin avec comme objectif de déterminer
linfluence sur le comportement diffusif de ces xetéiéments (i) de leur concentration
initiale, (ii) de la force ionique de la solutioprghétique, (iii) des conditions rédox (anoxie vs
oxie) et (iv) de la composition minéralogique.

Il faut noter qu’en raison des trés faibles coedfits de diffusion des radionucléides
dans les échantillons de Schistes Cartons (Betthé 2010), nous avons uniguement réalisé
des expériences en batch sur ce niveau pour demsagvidentes de temps.

a. L'iode
Chaque échantillon a fait I'objet d’'un triple masage - HTO ef®Cl” dans un premier
temps, puis®” dans un second temps — afin de comparer le coepertt diffusif de*1™ &
celui de I'anion conservatif®Cl. En outre, la comparaison du comportement diffdsifces
deux anions a celui de l'eau tritiée nous permetutiier les phénomenes d’exclusion
anionique au sein de chaque échantillon.

Plusieurs séries d’expériences ont été réaliséesmitions oxiques et anoxiques. Le
programme expérimental est rappelé dans Tablealueks7expériences de diffusion des séries
1 a 4 ont été effectuées au travers des argiléeBodirnemire alors que la série 5 s’intéresse a
la diffusion des iodures dans 'OPA. Ainsi, lesiegrl et 2 sont consacrées a I'étude de
I'influence de la concentration en iodure et dedaie sur la migration de l'iode. En outre,
ces deux séries ont été sélectionnées afin de eendmpte de I'homogénéité des
caractéristiques de transport diffusif de la foioratdu Toarcien supérieur, et ce, sur des
échantillons sélectionnés a plus de 20 metres startie. Seule la série 3 a été réalisée en
conditions oxiques. La comparaison des séries 2, ésues des mémes carottes, permet
d’étudier l'influence des conditions oxiques.

L’étude des séries 4 et 5 vise a comparer le compant migratoire de l'iode dans

I'argilite de Tournemire et 'OPA en s’affranchisgale I'influence des compositions de I'eau
porale.
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Tableau 17 : Programme expérimental des expériedeatiffusion de l'iode

- . [17] Plaques de Out- Solutions
Series Echantillons (mol.L™ Maintien diffusion  synthétiques
TRNM
PH4-16-1 10° - Non N,/CO,
TRNM
PH4-16-2 10° - Non
Série 1 N2/CO;
(TRNM) TRNM
PH4-16-3 10 - Non
N,/CO,
TRNM
PH4-16-4 10° - Non
N,/CO,
. TRNM
PH4-37-1 10° - Oui.
Série 2 N2/CO,
(TRNM) . TRNM
PH4-37-2 10° - Oui N,/CO,
Série 3 PH4-37-3 1 - Oui TRNM O,
(TRNM O,) PH4-37-4 10° - Oui TRNM O,
Série 4 TRNM
PH4-16-5 1 - ui =
(TRNM FI 6 o Oui FI=OPA
=OPA) N,,/CO,
(5822)5 BDR2- 1 10° Peek Oui  OPAN/CO,

b. Le sélénium

Chaque échantillon a fait I'objet d’un triple maege - HTO et°CI" dans un premier
temps, puis°Se dans un second temps — afin de comparer le ctenpent diffusif de’Se
(Se(1V) et/ou Se(VI)) a celui de I'anion conseif/at®Cl. En outre, la comparaison du
comportement diffusif de ces deux anions a celuietu triti€ée nous permet d’évaluer les
phénomenes d’exclusion anionique au sein de chéchantillon étudié.

Plusieurs séries d’expériences ont été réaliséesmfitions oxiques et anoxiques. Le
programme expérimental est rappelé dans le Tall8al.es expériences de diffusion des
séries 6 a 9 ont été réalisées au travers de I'&IB que les séries 10 a 13 s'intéressent a la
diffusion du sélénium dans les argilites de Tourinem
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Tableau 18 : Programme expérimental des expériedeatiffusion du sélénium. p-abr.
signifie acquisition des profils de traceur parte&hnique de micro-abrasion. Out signifie
out-diffusion et XAS signifie analyse du solide gi@@ctroscopie des rayons X..

Séries Echantillons Traceurs [Se]_l P'a‘?lu":‘s de Post- Solu}ipns
(mol.L™) Maintien mortem  synthétiques
BDR2 — 2 +757§Seé'(\\//)l) <110039 Peek ‘if‘)ﬂ: OPA N,/CO,
OSF‘,éA“?I\% BDR2- 3 +757§Seé'(\\//)l) <110;9 Peek - OPA NCO,
BDR2- 4 +757§§§(\\//)|) jf;g Peek w-abr.  OPAMCO,
Sire BDR2- 5 +757§se§(\\//)|) jf;g Inox : OPAQ
OPAGRMM  Spro_s +757§Seé'(\\//)l) <110;9 Peek p-abr. OP,
osﬁéAri?v?) BDR2- 7 Sse(VI) 10 Peek - OPA NCO,
Série 9 BDRO- 1 Se(Vl) 2x1C° Peek XAS  OPANCO,
OPA XAS BDRO- 2 Se(lV) 10° Peek XAS  OPA NCO,
Tsﬁj\iﬂe (}3) PH4-37-5  "*Se(lV) 10° - - FTlsgyA
N,/CO;
series roTe +757§§§(\\//)I) r ] wabt -\ eo,
TR o a7.7 +757§Se§(\\//)|) jf; - u-abr. ,T,Sggz
TRNM
Série 12 PH4-37-8 ®Se(VI) 10* - - NJCO,
TRNMOD - oaare 75Se(VI) 10° - : @ggﬂz
TSﬁ&exljs PH4-37-10  Se(lV) 10° - XAS Lsgg

La série 6 s’intéresse a la diffusion du Se(lIV)cemditions anoxiques dans 'OPA
avec un intérét particulier porté a l'influence ldeconcentration. La série 7 a été étudiée en
conditions oxiques afin d’évaluer 'effet des ftet des plaques trouées sur la diffusion du
Se(lV). La série 8 est dédiée a I'étude de la niignadu Se(VI1) au travers de 'OPA. Nous
avons choisi une concentration en Se(VI) identiguelle injectée lors de I'expérienicesitu
DR. Cette série a donc pour but de comparer legtaés obtenuin-situ et en laboratoire de
surface. La série 9 a été réalisée sans radiodiraafa de pouvoir effectuer des analyses
spectroscopiques sur le solide.

La série 10 s’intéresse a la diffusion du Se(IV)rawers de I'argilite de Tournemire.
Néanmoins, une eau porale synthétique proche de d&DPA a été sélectionnée afin
d’évaluer l'influence de la force ionique sur lengmortement du Se(lV) dans le Toarcien
supérieur. Au travers des séries 11 et 12, nous sommes intéressés respectivement a la
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diffusion du Se(lV) et du Se(VI) au travers de diite de Tournemire en fonction de la
concentration initiale en sélénium. FinalementpaEme que pour la série 9, I'échantillon de
la série 13 a été réalisé sans radio-traceur aifedtuer des analyses spectroscopiques sur le
solide (voir 11.4.).

Il faut noter que toutes les cellules qui ont éaraquées au Se(lV), I'ont aussi été au
Se(VI). Ce double marquage nous permet de mimeelangage dans la roche des deux états
redox du sélénium considérés comme les plus molSieles concentrations injectées en Se
(IV) varient entre 18 et 10° mol.L?, les concentrations dans ces mémes échantillons en
Se(VI) sont de I'ordre de Tomol.L™.

c. Influence de I'exclusion anionique

L’exclusion anionique étant I'un des phénomenes cpmtrdle la diffusion des
radionucléides au travers des roches argileusasréad, une partie de cette étude a été
consacrée a en estimer les effets sur Il'argilite Tdeirnemire. Pour répondre a cette
problématique, nous avons réalisé une série dageatlTO°CI” au travers des argilites de
Tournemire en modifiant la force ionique des solugi synthétiques d’eau porale.

Tableau 19 : Programme expérimental des expériedeatiffusion en vue d’évaluer
les effets de la force ionique

Ari ; Fl Solutions
Séries Echantillons mol.L™ svnthétiques
( )  synthetiq
TRNM
PH4-16-2 0,02 N,/CO,
Série 14 pH4.16-3 0,02 e
(PH4-15m) JCO,
PH4-16-2’ 0,05 TRNM 3
PH4-16-3’ 0,1 TRNM 4
TRNM
PH4-16-5 0,2 EIeOPA
TRNM
PH4-37-5 0,2 FI=OPA
Série 15 TRNM
(PH4-37m)  PH4-375 0,02 N.ICO,
TRNM
PH4-37-5 0,02 N,/CO,
TD-1 0,01 TRNM O,
Série 16 TD-4 0,01 TRNM O,
(TRNM O,) TD-11 0.1 TRNM O,
TD-14 0,1 TRNM O,
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1.4 . Spectroscopie des rayons- X

[1.4.1.Généralité sur la spectroscopie d’absorption X (XAp

La spectroscopie d'absorption X se fonde sur lteffeotoélectrique et correspond a
I'excitation, voire I'éjection d’'un électron d’uneouche profonde, telle que K ou L, par
absorption d'un photon. Le processus d'absorptidntarvient que lorsque I'énergie du
photon est supérieure ou égale a celle des premieraux vides de I'atome, ce qui définit le
seuil d’absorption. Un spectre XAS présente traggions qui se distinguent par le
comportement de I'électron excité : le Pré seailX{ANES et 'EXAFS.

La zone proche du seuil (XANES pour X-ray Absorptiblear-Edge Structure),
s’étend depuis le seuil d’absorption jusqu’a envig® eV au dessus du seuil. L'énergie du
seuil d’absorption est non seulement caractéristidg I'élément étudié mais également de
son état d’'oxydation. Au-dela du domaine du XANE&ectron ne sonde que le voisinage
immédiat de I'atome absorbeur : c’est la zone dectire fine étendue d’absorption des
rayons X (EXAFS pour Extended X-ray Absorption Firfétructure). Le spectre
caractéristique de 'EXAFS est marqué par des lasohs qui contiennent des informations
sur la distance entre I'atome excité et ses premieisins dans I'échantillon, ainsi que sur la
nature de ces premiers voisins. Une transformatmi-ourier du signal EXAFS permet de
mieux visualiser et rendre compte de ces interf@gues aux atomes voisins.

Les résultats peuvent étre acquis par deux méthoges fluorescence et par
transmission. Lors de cette étude, les échantil&ndiés étaient trop €pais pour I'étude par
transmission. Nous avons donc choisi la détectiosignal par fluorescence, moins sensible
mais permettant d’acquérir des données sur destitdras plus épais.

[1.4.2.Généralité sur la spectrométrie de fluorescence RKRF)

La spectrométrie de fluorescence (en anglais X-Rlaprescence : XRF), est une
technique d’analyse élémentaire qui permet de figralivoire méme, de quantifier la
composition d’un échantillon. Cette méthode utils@ropriété de la matiére a ré-émettre les
rayons X lorsque celle-ci est bombardée avec dessaX.

Cette méthode d’analyse permet d’obtenir une ceapfge de la distribution des
éléments chimiques d’'un échantillon. En outre, deactere monochromatique du faisceau
permet d’identifier la distribution des états d’d&gion de certains éléments.

[1.4.3.Programme expeérimental

Nous avons realisé des analyses conjointes destabdition et de la spéciation du
séléniumvia du p-XAS et du p-XRF sur la ligne micro-XAS du S[Swiss Light Source).
L’'une des patrticularités de cette ligne réside dansossibilité de réaliser des cartographies
2D avec une résolution tres fine, de I'ordre delques pm.
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Les méthodes de détermination de la rétention & défusion des radionucléides par
un radio-tracage et un suivi de la solution présdiavantage d’un suivi régulier et d’'une
guantification précise de ces phénomenes. Néanmemsoches argileuses étant des milieux
complexes et formés de multiple phases minéradassiméthodes en solution qui nécessitent
un traitement homogene du milieu (batch et throdifflision) ne permettent pas d’identifier
linfluence de la minéralogie sur une espece sémsb redox telle que le sélénium, ni de
déterminer la nature de I'état d’oxydation de d¢étreent au sein de la roche.

Plusieurs objectifs ont donc guidés nos analysestspscopiques du sélénium dans

les roches argileuses indurées :

1- Déterminer un profil de diffusion 2D du sélénium f@gon a caractériser avec
précision la diffusion du sélénium au sein des gtilhens d’argilites et de mettre
en évidence l'influence des hétérogénéités loaddels roche sur le comportement
migratoire de cet élément (U-XRF) ;

2- Réaliser, conjointement au profil de diffusion délémium, une analyse de la
composition élémentaire de la roche dans le hdeditifier la nature des phases
minérales a l'origine de la rétention de cet élénfgrXRF) ;

3- Déterminer I'état d’oxydation du sélénium retenwseh environnement chimique
(H-XAS) ;

4- Reéaliser une cartographie redox de la distributiosélénium (U-XRF + pu-XAS).

Afin de répondre a ces objectifs, nous avons dangremier temps identifié les
spectres d’absorption p-XAS du Se(0), Se(lV) etvBefrace a des références. Dans un
second temps, des analyses u-XAS et u-XRF issuepéliences en batch ont permis de
tester les concentrations de sélénium détectabiissde calibrer I'intensité du signal p-XRF
en fonction de la concentration en sélénium damedhe. Finalement, 'analyse du profil de
diffusion 2D d’échantillons de diffusion marqués@e(1V) inactif a été réalisée.

Le sélénium étant un élément sensible au redoxs avans réalisé les expériences de
diffusion en BAG N/CQO,. Les échantillons ont ensuite été découpés es plains une BAG
N2, puis confinés dans une double épaisseur de Banmesés avant d’étre transférés dans un
flacon hermétiquement fermé, un « pot le parfait @n de maintenir les conditions
anoxiques durant leur transport jusqu’au SLS (Swight Source). Au SLS, les échantillons,
toujours préservés parslsacs aluminisés, ont été conservés dans un sant& gpus flux
d’hélium. Finalement, les échantillons ont été @tadans des cellules anoxiques sous flux
d’hélium (inerte pour I'analyse par fluorescenceiples analyses spectroscopiques.

1.5 . Méthodes analytiques de la solution

[1.5.1. Analyses radiochimiques

Les analyses du tritium et du chlore-36 ont étdiséas par scintillation liquide a
I'aide d’'un compteur Packard Tricarb 2500. Un deulmiarquage, tel qu'il est effectué dans
nos conditions expérimentales, nécessite que lesyi@ maximales des rayonnemefits
eémis par chacun des éléments soient suffisamméteticiées, afin d’obtenir deux spectres
de comptage qui ne se chevauchent pas entierediest, s'il est possible d'effectuer un
double marquage HT&CI, les spectres du chlore-36, de I'iode-125 et dénéém-75 sont
trop proches les uns des autres pour effectueouble marquage anion / anion. Les courbes
de quenching ont été étalonnées pour les adapdauble marquage. La géométrie choisie
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pour ces analyses est 1 mL d’échantillon (ou ®15d’échantillon + 0,85 mL d’eau Milli-
Q) dans 4 mL de scintillant Ultima Gdl¥l

Les analyses de l'iode-125 et du sélénium-75 anrédlisées par comptage gamma a
'aide d’un compteur Wizard. La géométrie chois@mipces analyses varie entre 5 & 10 mL
d’échantillon pour l'iode et 3 a 5 mL pour le gaién. Ces volumes ont été choisis afin
d’optimiser la qualité du comptage, en fonction Idetivité injectée et des propriétés de
transport de chaque échantillons.

[1.5.2. Analyses physico-chimiques

Les analyses physico-chimiques que nous avonssééslitout au long de nos
expériences de batch et de through-diffusion avguiear but de contrdler la stabilité physico-
chimique des solutions synthétiques et des éclandilde roche, et de déterminer la
spéciation de l'iode et du sélénium afin de miewmmprendre les mécanismes liés a la
rétention de ces éléments dans les roches argileuse

I1.5.2.1.pH et Eh

Nous avons mesuré le potentiel d’oxydo-réductios delutions au moyen d'une
électrode combinée platine-Ag/AgCl saturée en KWMlicfoelectrode.inc.). Le potentiel
d’oxydo-réduction, par rapport a I'électrode stadda H (EsH), se déduit de ces mesures par
la formule suivante:

Eesn = Emesuré + EAg/AgCI/Pt

avec E Ag/AgCI /Pt saturé KClI =199 mV a 25 °C

Nous avons effectué un étalonnage régulier deckélde par une solution tampon de
220 mV.

La mesure du pH est réalisée au moyen d’'une éteettombinée Ag/AgCl saturée en
KCI (Microelectrode.inc). Nous avons réalisé undibcation journaliere avec 2 solutions
tampons de pH 6,87 et 9,18 a 25°C.

[1.5.2.2. Anions et Cations majeurs

Nous avons analysé les cations majeurs (@&, Mg®" et N&) par chromatographie
ionique (Metrohm, Suisse). Les cations ont été ré&psur une colonne Metrohm C1 avec un
éluant HNQ (50 mmol.L™Y) & un débit de 0,6 mL/min. La détection des catisieffectue a la
sortie de colonne par conductimétrie.

Nous avons analysé les anions majeurs, (80) par chromatographie ionique
(Metrohm, Suisse). Les anions ont été séparés reircalonne Metrohm A-Sup-5 avec un
éluant NaHC@ NaHCO; (3,5 mmol.L') & un débit de 0,6mL.niih La détection des anions
s’effectue a la sortie de colonne par conductiraétri

L’alcalinité a été mesurée par spectrophotométnéhode modifiée d’apres Sarazin
et al. (1999).
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[1.5.2.3. Analyse de la spéciation

En raison des faibles concentrations utiliséesogie iet en sélénium, les méthodes
conventionnelles pour déterminer par chromatogefimnique la spéciation de ces éléments
s’averent ne pas étre en mesure de répondre axmpEnees, a savoir des concentrations
inférieures & 18 mol.L™. Nous avons donc mis en place un protocole dentdwamgraphie par
exclusion-ionique inspiré de Glaussal. (2008), ou les fractions de chaque état d’oxydatio
des éléments recherchés (05, SeQ?, SeQ?) sont collectées en sortie de colonne pour étre
ensuite analysées par comptage gamma.

Dans un premier temps, a I'aide de standards dera@bn inactifs, nous définissons
le temps d'élution du Se, du Se@, de I'l et de I' IQ;". La Figure 23 présente un exemple
d’'un chromatogramme de calibration du temps d'éfutiu Se(IV) et du Se(VI1). Une fois les
temps d’élution définis, nous pouvons dans un sgtéemps collecter en sortie de colonne les
fractions actives des éléments recherchés. Un agemiamma (Wizard) de chaque fraction
collectée nous permet ensuite de définir I'étakgdation de I'iode et du sélénium au sein de
chacun de nos échantillons.

i cr |

Signal (mV)

o Temps délution (minutes)
Figure 23 : Chromatogramme de standard de calilmatilu sélénium, le Se(lV) et le Se(VI),
mesuré par chromatographie ionique en mode condteti
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Chapitre Il : Migration des traceurs conservatifs
HTO et *°CI" au travers de roches argileuses

En raison de la nature anionique des élémentsédéhtle cette étude, a savoir I'iode
et le sélénium, nous nous attacherons dans cethapcaractériser la migration des anions
fortement influencée par le phénoméne d’exclusioioraque dans le Toarcien supérieur et
'OPA. Pour répondre a cet objectif, nous propasdans un premier temps de comparer la
migration d’un anion de référence non réactif°@l’, a celle de I'eau tritiée HTO, puis dans
un second temps, d’évaluer l'effet de 'augmentatite la force ionique de la solution sur
lintensité du phénoméne d’exclusion anioniquedenc, sur la diffusion dd°Cl” dans les
argilites de Tournemire.

1.1 . Flux d’'HTO et de *CI" dans les argilites de Tournemire
et 'OPA

La Figure 24 présente les flux normés d’HTO et (flux aval normé par I'activité
du réservoir amont) obtenus dans les argilitesaleniemire.
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Figure 24 : Flux normés par I'activité amont deHTO (& gauche) et di°CI (&
droite) dans : (a) Tournemire 16m et (b) Tournend7m

La Figure 25 quant & elle présente les flux nordié3 O et de®°CI" (flux aval normé
par I'activité du réservoir amont) obtenus darSPA
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Figure 25 : Flux normés de 'HTO (a gauche)¥GI dans (& droite) dans 'OPA-BDR2

En raison de I'épaisseur variable des échantili@mre 4 et 9 mm), I'observation
directe des flux normés ne nous permet pas de aqemfes courbes entre elles. En effet, a
épaisseur égale, la comparaison des flux obtentss do régime permanent donne une
information sur la variabilité desc@ntre chaque échantillons (Figure 26).

9,E-11 4
8,E-11
7,E-11
6,E-11 -
5E-11
4,E-11 A
3,E-11 A

Flux Normé (m.s )

2,E-11 A Régime Régime permanent
1E-11 Transitoire , .

o €,, De
0,E+00 e’/ 2 De

0 10 20 30 40 50

Temps (jours)

Figure 26 : Régime permanent et régime transitditene courbe de flux

Ainsi, il est nécessaire de normaliser ces flux lfggraisseur pour pouvoir comparer
visuellement ces données. Il s’agit pour cela détiphier la valeur de I'épaisseur au flux
expérimental normé par la concentration en amowousNavons donc représenté ces flux
normés dans la (Figure 27).Cette normalisation rpmrsnet alors de comparer les régimes
permanent entre eux.
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Figure 27 : Flux normés par I'activité amont etpgisseur de I'HTO (a gauche) et dfiCl
(a droite) dans : (a) Tournemire 16m, (b) Tournend7m et (c)OPA-BDR2

Les résultats des courbes de flux normés par BSpar et I'activité amont nous
permettent de remarquer dans un premier temps $88z donne homogénéité des flux de
HTO sur les échantillons de Tournemire et d’OPAaiN&oins, les courbes des flux HaI
présentent une dispersion bien plus importante apiie de I'HTO. Cette dispersion est
particulierement marqué sur 'OPA et la série Teanire 37m. Une analyse quantitative des
données de flux (modélisation des parametres desdih) nous permet de caractériser plus
finement le caractere homogene de ces rochesvisde I'eau et des anions.

79



1.2 . Modélisation de la diffusion de I'HTO et du®*°Cl dans
les argilites de Tournemire et 'TOPA

11.2.1. Diffusion de 'HTO et du **CI" dans les argilites de Tournemire

[11.2.1.1. Force lonique in situ

La Figure 28 présente les flux normés et les curanadd ainsi que leurs modélisations
respectives réalisées sur les échantillons PH4-86-PH4-37-6 pour les deux traceurs
conservatifs étudiés, HTO &CI. Les courbes de flux et de cumuls obtenues suaue®s
échantillons sont présentées en annexe 3.
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Figure 28 : Courbes des flux normés et cumuls deall’échantillon PH4-16-1 et PH4-37-6
pour les traceurs HTO (& droite) &CI (& gauche)

Les résultats obtenus dans les argilites du Taarsigérieur, pour une diffusion
perpendiculaire a la stratification de la rochesentent des valeurs de porosité accessible
pour 'HTO comprises entre 12 et 15%, et des valale coefficient de diffusion effectif
comprises entre 60 et 88 0m’s*. Ces valeurs, obtenues sur des échantillons titargi
prélevés a une distance verticale de 20 m l'un’alare, semblent indiquer une relative
homogénéité du comportement diffusif de 'HTO d&mdormation du Toarcien supérieur.
Cette homogénéité est caractérisée par une varidgs valeurs de Iprésentant un écart
type de 10%. En outre, ces données sont comparaldesix études précédentes effectuées
dans le Toarcien supérieur perpendiculairementsérddigraphie de la roche (Motelliet al.,
2007 ; Bertheet al.,2011). Les données de porosités obtenues paradiatedria stratigraphie
au cours d’études antérieurs montrent une bonmrélatbon avec nos résultats (Motellietr
al., 2007 ; Wittebroodet al. soumis)
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En ce qui concerne le traceur anionique de référdec®Cl’, les valeurs de porosité
accessible sont comprises entre 2,5 et 5%. Lesirsaties Q sont comprises entre 3 et 9*£0
m”s®. A linverse de I'HTO, ces valeurs indiquent unétérogénéité du comportement
diffusif du °°CI" dans la formation du Toarcien supérieur. Cetteérogénéité est
particulierement marquée entre les échantillonssisii niveau 16m et ceux issus du niveau
37m. En effet, on constate une diminution notalele [ et des:, parallele a I'accroissement
de la profondeur des échantillons étudiés. Une t@lolution pourrait étre associée a une
modification de la minéralogie, notamment en ce cpncerne la proportion de minéraux
argileux. Descostest al. (2008) ont montré qu’une augmentation de la temeeuminéraux
argileux dans le COx était a l'origine d’'une augtaéon de I'exclusion anionique, et par
extension, d’'une diminution de la porosité accdsslix anions.

Cependant, au regard de l'incertitude associée cadactérisation minéralogique de
ces échantillons, nous ne pouvons pas confirmés bgpothese.

Tableau 20 : Valeurs des coefficients de diffugifiectifs et des porosités accessibles de
I'HTO et du®°CI” estimées a I'aide des expériences de throughsitiffiusur I'argilite de

Tournemire.
HTO *er
Echantillons Tracage  Atm. De x10" ea*HTO)  Dex10¥  gi(*CI)
(m’.s?) %)  (ms) (%)
PH4-16-1 I N2/CO; [798_897] [13-216] [6,213,5] [g"g]
PH4-16-2 I N2/CO, [73-986] [8%35] [6,;2,6] [2,21653,5]
PH4-16-3 " N2/CO;, [85_%7] [8?54] [8-910] [2,212,5]
PH4-16-4 I N2/CO;, [6;?34] [13.216] [6,;12,2] [2,212,5]
PH4-37-1 I N2/CO;, [6§_i4] [1::Ll-Ai8] [4,312,3] [5-’2]
PH4-37-2 I N2/CO;, [75.;4] [1::Ll-518] [4,;112,5] [2,35?5]
PH4-37-3 I Oz [586_%6] [13—216] [2,6:?3,4] [2?4]
PH4-37-4 I Oz [7(?.?34] [111-518] [3,213,4] [g-’g]
PH4-37-6 Se(lV) NJ/CO, [667-(;4] [1(}18] [4,5£f6] [2,213,5]
PH4-37-7 Se(lV) NJ/CO, [657-175] [111-Ai8] [3,31?1,3] [2?4]
PH4-37-8 Se(Vl) N/CO; [627-076] [101-518] [4,421%,3] [2?4]
PH4-37-9 Se(Vl) NJ/CO, [62:}8] [1(:)l-Ai8] [4,212,8] [2?4]
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111.2.1.2. Diffusion de 'HTO et du **CI" dans Tournemire avec Force lonique
variables

Le Tableau 21 présente les valeurs des paramétrdifdsion de I' HTO et dd°CI
dans les argilites de Tournemire obtenues suiteéaudes visant a évaluer I'influence de la
force ionique sur I'exclusion anionique. Il fautteo que la diffusion au travers des
échantillons TD1, TD-4, TD-11 et TD-14 a été raajmrallelement a la stratification, ce qui
explique les valeurs decbien supérieures a celles déterminées pour lemnélibns issus du
forage PH4.

Tableau 21 : Valeurs des coefficients de diffugifiactifs et des porosités accessibles de
I'HTO et du*®CI” estimées a I'aide des expériences de throughsitiffiusur I'argilite de
Tournemire a différentes forces ioniques.

HTO Cr
Echantillons Série  Atm. Do e(HTO) De ea*°CI’)
(x10" n.sh) %)  (x10°nm’sh (%)
’ 83 12 9,2 3,5
PH4-16-2 FI N2/CO, [75-90] [10-15]  [8,4-10,5] [2,5-4,5]
| 96 12 14,5 4
PH4-16-3 FI No/CO, [88-102] [10-15]  [12,5-90] [2,5-5,5]
) 80 12 18 5
PH4-16-5 | N2/CO, [75-90] [75-90]  [16,5-20] [3,5-6,5]
83 11 15 3,5
PH4-37-5 Se(lV) NJ/CO;, [75-91] [8-16] [13,5-16]  [2,5-5]
235 12,0 15,5 2,9
TD1 FI O, [205-270]  [9,3-14,9] [13-16,5] [2,5-3,2]
235 14,0 14,5 2,5
TD 4 Fi Oz [220-255]  [11,0-16,3] [12-18]  [2,2-3,0]
300 12,0 29 2,3
TD 11 Fi O [275-325]  [7,0-17,0] [25-30]  [1,9-2,4]
TD 14 FI O, o Py 5 >

[300-370] [11,8-15,6] [30,5-36] [2,5-4,0]

L’évolution du rapport &*°CI)/D«(HTO), représentatif de I'exclusion anionique, est
présentée sur la Figure 29. L'augmentation corgoit® la force ionique et du rapport
De(*°CI)/Dg(HTO) confirme les observations de Wittebroedl. (soumis). L’augmentation
de la force ionique de la solution synthétique @&nt donc la diminution de I'épaisseur de la
double couche diffuse responsable du phénoméneld®sn anionique. L'équation donnée
dans Appelo et Postma (1995) illustre la relatiotreel’épaisseur de la double couche diffuse
et la force ionique de la solution :

1 Sigg
kKt= \/ﬁ (23)
Avec ;

k™ : I'épaisseur de la double couche diffuse (A)
FI : la force ionique de la solution (mot).
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D’aprés cette relation, I'épaisseur de la douldecbe diffuse serait de 3,1 nm pour
une force ionique de 0,01 mot:Lde 2,2 nm pour une force ionique de 0,02 mylde 1,4
nm pour une force ionique de 0,05 mél,lde 1 nm pour une force ionique de 0,1 mdldt
de 0,7 nm pour une force ionique de 0,2 mial.Ainsi, un accroissement de la force ionique
d’'un ordre de grandeur serait a l'origine de laidimtion par un facteur trois de I'épaisseur de
la double couche diffuse.

0.30 - 7,00 7
0,25 - 6.00
_. 5,00 -
5 020 - S
= = 4,00 |
e )
g 0157 + £ 3,00 - +
g § * +16m pS) ' i ¢16m
QG 0,10 + i m37m g 2,00 f E37m
[ N o &
8 005 | ; AParallele | o 1,00 - A Parallcle
0,00 : : : ‘ 0,00 : : :
0,00 0,05 10 15 0,20 0.25 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
Force lonique (mol.L 1) Force lonique mol.L -1)

Figure 29 : Evolution du rapport °CI/D«(HTO) (& gauche) et de la porosité accessible
au>°CI (a droite) en fonction de la force ionique

On remarque sur la Figure 29 qu’un accroissemerniadorce ionique entraine une
augmentation de la valeur desd®s anions. Cependant, pour la série 37m etilazarallele
a la stratigraphie, les valeurs de porosité adokesaila diffusion des anions restent identiques
guelle que soit la force ionique appliquée. Sealsdrie a 16 m montre un léger effet de la
force ionique sur la porosité accessible 8GI. Néanmoins, cette tendance n'est pas
significative.

D’aprés I'équation 23, l'augmentation de la foréenique devrait entrainer
'augmentation de la porosité. Or, les valeurs eléecderniére restent relativement constantes.
Wittebroodtet al. (soumis), afin d’expliquer une augmentation dusBns changement de la
porosité, proposent qu'une diminution de I'épaissda la double couche entraine une
diminution de la constrictivité, phénomene ayantrmapact plus important et plus visible sur
les chemins de diffusion des anions que sur lemelporal leurs étant réellement accessible.

Néanmoins, si I'on représente la porosité acckssib>°Cl” en fonction du rapport
De(*°CI)/D(HTO) (Figure 30), on distingue une légére tendamdeillustre la diminution de
la porosité lorsque I'exclusion anionique augmehtiaut toutefois noter que les incertitudes
associées & la porosité accessible®¥TI sont importantes en raison de I'hétérogénéitéade |
roche. Si cette étude c’est intéressée a la colngparae résultats de diffusion obtenus sur
seize échantillons, Wittebroodt al(soumis) avec une inter-comparaison de résultdenab
sur quatre cellules n'ont pas eu la possibilitéetitifier une influence de la force ionique sur
la porosité. En outre, malgré une légere tendancenécessiterait d’étre confirmée par des
études plus poussées quant au comportement desrelsl@n fonction de la force ionique, il
en ressort que I'augmentation de la porosité olesepst bien inférieure a nos estimations
initiale déterminée d’apres I'équation d’ AppeloRsstma (1995). Ainsi, en accord avec les
conclusions de Wittebrooét al. (soumis), il semblerait qu’'une tres |égere madiiion de la
porosité accessible aux anions dans le Toarcie@rigup serait a I'origine d’'une importante
modification de la constricitvité.
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Figure 30 : Relation entre la porosité accessible%Cl et le rapport R(*°Cl)/De(HTO) en
fonction de la Force ionique

11.2.2. Diffusion de 'HTO et du *®CI dans I'OPA

[11.2.2.1. Choix du modele pour représenter la diffusion de HTO au travers
de I'OPA

En raison de la sensibilité au redox du séléniunedtiode, les traditionnels frittés en
inox utilisés pour maintenir les échantillons dehes ont été remplacés par des plaques
trouées en Peek. Néanmoins, au vu de la géomémitgcyliere de ces plaques, la
modélisation de la diffusion au travers de 'OPAes®site un traitement 2D ou 3D par une
méthode des éléments finis.

Cependant, au cours des expériences de diffusaus avons remarqué que la roche
gonflait puis se délitait trés lIégérement au nivelas trous. Cette modification locale de
l'intégrité de la roche pourrait avoir entrainé umedification de la diffusion a linterface
roche/plaque trouée. Afin d’évaluer l'influence ce gonflement, nous avons donc compare
la diffusion de I'HTO au travers de deux échantiiple BDR2-5 maintenu avec des frittés et
le BDR2-6 maintenu avec des plaques trouées.

Le Tableau 22 présente les valeurs des paramétrai$fasion de I' HTO au travers de
ces deux échantillons. Deux modeles ont été wufilim@ir représenter la diffusion de 'HTO au
travers du BDR2-6 : (i) un modéle par élémentssfanec un maillage 2D prenant en compte
la présence de plaques trouées et (ii) un modeélsabb fritté.

Tableau 22 : Valeurs des coefficients de diffugifiectif et de porosité accessible pour
I'HTO lors des expériences de through-diffusiongIB@PA

HTO
Echantillons Maintient Modélisation Do X107 e.(HTO)
(m”.sh) (%)
BDR2-5 Frittés inox Frittés inox 21 17
Plaques
BDR2-6 l;;loal?geess trouées 2D 33 18
Sans Fritté 22 20
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Une modélisation du JHTO) de BDR2-6 sans la prise en compte des plafjaaées
présente une grande similarité avec celle de BDR2&anmoins, si I'on prend en compte
leur présence lors des modeélisations réaliséeBBR2-6, I'on constate une augmentation de
50% des valeurs duDCette derniere observation tend a montrer qu’anlage homogene
de la roche ne permet pas de représenter I'effgfotifiement puis du délitement local de la
roche.

La Figure 31 présente des photos d’une coupe teasee realisée sur I'échantillon de
roche inactif, BDR0O-2. Une description rapide pearmde mettre en évidence la présence
d’irréegularités de la surface de la roche au nivdes trous. Il apparait que les zones au
contact des trous sont trés fortement fracturées. f@ctures s’étendent de maniére plus ou
moins réguliére a la surface de la roche sur uasggur comprise entre 50 et 400 pum.

Au regard de la grande similarité des valeurs deollenues entre BDR2-5 (fritté
inox/modeélisation fritté inox) et BDR2-6 (plaquesuées Peek/modélisation sans fritté), il
semblerait que la surface de contact réservoirdodhitialement limitée par la présence des
trous - s’étende a la totalité de la surface deolehe via le réseau de fracture. Ces
fracturations seraient donc a l'origine d’'une hoémgsation de la concentration dans les
premiers um de la roche. En raison du caracté¥gulier de ces fractures et de I'impossibilité
de réaliser des analyses microscopiques pour chechaemntillon, nous avons préféré écarter
les représentations 2D et 3D des plaques troudrss dvons donc choisi d’utiliser un modéle
sans fritté pour représenter le transport diffudgs radionucléides dans les échantillons
d’OPA maintenus par des plaques trouées. La congparae I'échantillon témoin BDR2-5
avec I'échantillon BDR2-6 indique une augmentatien’incertitude relative de 5% sur le D
et de 10% sur la porosité accessible.

Figure 31 : Photographie d’une coupe transversatd’dchantillon BDRO-2

Il faut toutefois noter qu’'un tel modele peut éaelorigine d'un artefact lié a
I'absence de la prise en compte des plagues tro@&pendant, au regard des perturbations
redox qu’aurait pu engendrer l'utilisation de &itfhox, notamment dans le cas du sélénium
(voir chapitre V), la Iégere incertitude associér parametres de diffusion semble générer un
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artefact moins important quant a la représentatidiés résultats obtenus au cours de cette
étude.

111.2.2.2. Paramétres de diffusion de 'HTO et du®°Cl™ au travers de 'OPA

La Figure 32 présente les flux normés et les curanadd ainsi que leurs modélisations
respectives réalisées sur les échantillons PH4-86-PH4-37-6 pour les deux traceurs
conservatifs étudiés, HTO &CI. Les courbes de flux et de cumuls obtenues suaue®s
échantillons sont présentées en annexe 3.
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Figure 32 : Courbes de flux normé et cumul avalgdégéchantillon BDR2-3 pour les traceurs
HTO (& droite) ef®CI- (& gauche)

Les valeurs des paramétres de diffusion de I' HTAU°CI" dans 'OPA obtenues
suite aux modélisations sont présentées dansbdedu 23.

Tableau 23 : Valeurs des coefficients de diffugifiactifs et porosités accessibles de 'HTO
et du*®CI lors des expériences de through-diffusion dan®RAO

HTO Cr
Echantillons Traceurs — Atm. D, X107 e(HTO)  Dex10?  g(*CI)
(m2.sY) (%) (m*s?) (%)
BDR2-1 T NJCO [25,%5’-225] [152-335] [3,312,3] [122310]
BDR2-2  Se(lV) NJCO, [252-831] [121-825] [9,%91’?),2] [8:-L126]
BDR23  Se(V) NiCO:  iSe ugag  sens (123
BDR2-4  Se(lV) N,/CO, [22_2267,6] [15.0301 [10,;-111,8] [5:}3?0]
BDR2-5  Se(lV) O, [19’251_23] [8%:;0] [6,;2,2] [8:-L128]
BDR2-6  Se(lv) O [20-2223,6] [15—0301 [55-5é(,31] [9:536]
BDR2-7  Se(Vl) NJ/CO [2(?-224] [13-25] [6,?’-874] [95’6]
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Les résultats obtenus dans I'OPA présentent desursalde porosité accessible pour
I'HTO comprises entre 15 et 23% et des valeursodficient de diffusion comprises entre 21
et 29.10" m?.s’. Malgré une variabilité des valeurs de porositéoeige a lincertitude
induite par la présence des plaques trouées, lesrsade @ restent relativement homogenes,
caractérisées par un écart type de 11%.

En ce qui concerne le traceur anionique de référdac®Cl’, les valeurs de porosité
accessible sont comprises entre 12 et 17%. Letaésdtenu sur la cellule BDR2-1 présente
une irrégularité. En effet, la porosité access#l€°Cl™ est supérieure a celle accessible au
HTO. Or, un tel comportement illustre une rétentitms chlorures. Nous considérerons donc
ce résultat comme non représentatif du comporteghemnichlorures dans 'OPA. Les valeurs
de coefficient de diffusion sont comprises ent& et, 10.13* m?.s*. A I'inverse de I'HTO,
ces valeurs indiquent un comportement diffusif*80I" dans la formation de I'OPA plus
hétérogene que celui de 'HTO, avec un écart typ&@Po des valeurs des Bu sein de la
carotte.

En outre, nos valeurs de porosité accessiblesksentsupérieures a celles obtenues
lors de précédentes études (Van Lebal, 2003a, Van Looet al, 2004a) qui présentent des
valeurs comprises entre 5 et 8%. En raison ddisation de frittés en inox, nous pouvons
considérer que notre échantillon de référence @sBDR2-5. Ainsi, il apparait qu'un
échantillon non perturbé par la présence de platfoages présente malgré tout des valeurs
de porosité accessible bien supérieures a cellesnwds par Van Looet al. (2003a) et Van
Loon et al. (2003b). La carotte étant trés fortement fractuogeréseau de fracture pourrait
étre a l'origine des fortes valeurs obtenues. Ertrepucomme on a pu l'observer
préecédemment dans la partie 111.2.1, la présenqaatpies trouées peut étre a l'origine d’'une
augmentation de la porosité apparente lors duetrant des résultats. L'effet conjoint des
fracturations de la carotte et des plaques trosesent donc a l'origine des fortes valeurs de
porosité. Néanmoins, ces perturbations étant cotestaau cours de l'expérience, elles
devraient influer de fagon équivalente sur le facteche de %3 et du’Se. Comme la
rétention de ces deux éléments est estimée parasaimpn avec I1€°CI, on peut donc
considérer que les valeurs ded® I'*1" et du’Se seront peu perturbées.
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Résumé du chapitre

Afin de limiter l'influence de I'hétérogénéité miradogique lors de I'estimation des
parametres diffusifs de I'iode et du sélénium, nausns réalisé des expériences de diffusion
de deux traceurs non-réactifs, I'HTO et*f€l. Ce double tracage permet de mettre en
evidence le phénoméne d’exclusion anionique deuwshaghantillon de roche étudié.

Dans l'argilite toarcienne de Tournemire, les rtsgal obtenus nous montrent une
bonne homogénéité des propriétés de diffusionld€® au sein de toute la formation, tandis
que ceux du®Cl présentent une plus grande variabilité, due awng@héne d’exclusion
anionique. Cette variabilité est particulieremertaerbée entre les échantillons séparés
verticalement par 20 m de distance. En outre, li@atoon de l'influence de la force ionique
sur la double couche nous a permis de confirmerdiménution de I'exclusion anionique
lorsque la force ionique augmente. Néanmoins, itdefanfluence de la force ionique sur la
porosité apparente diiClI" suggére que dans les argilites de Tournemireprieefionique
modifie principalement la constrictivité.

En ce qui concerne 'OPA, nous avons dans un preteieps montré que ['utilisation
de plaques de maintien en Peek induisait une fa@on a linterface eau/roche qui
homogénéise la diffusion. Ainsi, lors du traitemantlytique de nos résultats, nous avons
préféré utiliser un modele sans fritté. En outréingtar du Toarcien supérieur, les résultats
obtenus nous montrent une bonne homogénéité dpsdigs de diffusion de I'HTO sur toute
la série d’échantillon, tandis que ceux Gl présentent une plus grande variabilité. Il faut
noter néanmoins qu’en raison de la fracturationédsntillons et de l'utilisation de plaques
trouées en Peek, les valeurs de porosité de 'HT@ue®*Cl sont supérieures a celles
déterminées lors de précédentes études.
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Chapitre IV : Migration de I'iode au travers de
roches argileuses

V.1 . Etude de la rétention des ions iodures : batch

IV.1.1. Cinétique de sorption des ions iodures

IV.1.1.1.Conditions anoxiques

L’étude de la cinétique de rétention des ions iedugn conditions anoxiques a été
réalisée sur une période de 80 jours. La concémratitiale utilisée lors de ces expériences
était de 10 mol.L™. Les résultats de I'évolution des valeurs dieR fonction du temps sont
reportés dans la Figure 33. Du fait d’'une rétentices faible, les valeurs deqRsont
globalement non-significatives au regard de leweititude, excepté les résultats obtenus
dans les Schistes Cartons. Cependant, une tendeamixe indiquer qu’un équilibre est atteint
apres 3 jours de rétention, particulierement pesiiSchistes Cartons et 'OPA.
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Figure 33 : Cinétique de sorption des ions iodwsesles argilites du Toarcien supérieur, les
Schistes cartons et I'OPA.

IV.1.1.2.Conditions oxiques

L’étude de la cinétique de rétention des ions ieduen conditions oxiques a été
réalisée sur une période de 180 jours. Les corateonis initiales utilisées lors de ces
expériences étaient de dmol.L* et de 1 mol.L™. Les résultats de I'évolution des valeurs
du Ry en fonction du temps sont reportés dans la FigdreA une concentration initiale en
iodure de 1§ mol.L™?, aucune rétention significative n’est & noter. &€efant, a 1®mol.L?,
la cinétique de sorption indique une augmentatiopartante et continue dugfRusqu’a 180
jours pour 'OPA et les argilites du Toarcien sugér. Dans le cas des Schistes Cartons, la
rétention des iodures semble atteindre un équiélpartir de 110 jours. Pour des raisons liées

89



a la période de l'iode 125, I'étude de la sorptitenl'iode en conditions oxiques n’a pas pu
étre poursuivie au-dela de cette période.
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Figure 34 : Cinétique de sorption des ions iodwsesles argilittes du Toarcien supérieur, les
Schistes Cartons et 'OPA.

IV.1.2. Isothermes de sorption

IV.1.2.1.Conditions anoxiques

Les isothermes de rétention des ions iodures suaigilites de Tournemire et sur
'OPA en conditions anoxiques ont été realiséegsapne période de contact de 80 jours. La
Figure 35 présente les résultats de rétention désrés en fonction des concentrations
initiales (Ci : de 104 10*mol.L™).

Quelle que soit la concentration initiale, les elgees réalisées sur les argilites du
Toarcien supérieur et sur 'OPA ne montrent pasrétention significative des iodures
compte-tenu de I'importance des barres d’errewgaleS les valeurs deyRéterminées sur les
Schistes Cartons sont significatives, avec desuvaldeux fois plus importantes que celles
mesureées sur 'OPA ou sur le Toarcien supérieur.
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Figure 35 : Isothermes de sorption d&n conditions anoxiques sur le Toarcien supérikag,
Schistes Cartons et 'OPA apres 80 jours de contact
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I\V.1.2.2.Conditions oxiques

L’étude de la rétention des ions iodures sur Iggits de Tournemire et sur 'OPA en
conditions oxiques a été réalisée aprés une péded80 jours de contact. La gamme de
concentration initiale utilisée lors de ces expéres était comprise entre 46t 10° mol.L™.

La Figure 36 présente les résultats de I'évolutites valeurs de Ren fonction de la
concentration "a I'équilibre "de &n solution dans les argilites du Toarcien supéagec une
force ionique normale et une force ionique procaeelle de 'OPA, dans 'OPA et dans les
Schistes Cartons. Il apparait que les valeurs ge&wluent fortement en fonction de la
concentration initiale en.IDeux zones principales se distinguent sur caékasmes :

- La premiére zone correspond aux plus faibles cdratgons en’l Les valeurs de R
sont constantes, ce qui indique que le domaineatidité des isothermes linéaires est
atteint.

- La seconde zone correspond a des concentratios®lguées en.lLes valeurs de R
ne sont plus constantes et diminuent jusqu'a un&uwanulle lorsque les
concentrations augmentent. Ce comportement indiquesaturation d'un ou de
plusieurs sites de sorption.
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Figure 36 : Isothermes de rétention des ioduredasiargilites du Toarcien supérieur avec
une force ionique normale (a) et une force ionigueche de celle de 'OPA, (b), (c) sur les
Schistes Cartons et (d)sur I'OPA.
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L’évolution des concentrations dans les quatre itimmd expérimentales choisies peut
étre représentée au moyen d’'un modele de Langtoesr.parametres de ces modélisations
sont reportés dans le Tableau 24.

Tableau 24 : Parameétres de Langmuir 1 site lorsadeétention des bur les roches
argileuses en conditions oxiques

Modéle Tournemire

Langmuir Parametres Tournemire FI=OPA OPA Schistes Cartons
Kaas 8,3x10 16x16  4,4x10 1,9x1d
_ (L/mol)
1site
Cornax 2,9x10° 2x10° 7,8x10° 9,6x10°
(mol/kg)

Les valeurs de Robtenues présentent de grandes disparités d'whe @ I'autre. En
effet, les valeurs de farient entre 0 et 27 mLgpour les argilites du Toarcien supérieur,
entre 0 et 5 mL.g pour les argilites du Toarcien supérieur avec eae porale proche de
celle de 'OPA, entre 0 et 40 mLigpour I'OPA et entre 0 et 220 mLigpour les Schistes
Cartons. La rétention des iodures devient sigriifieaen dessous d’une concentration a
I'équilibre de 10 mol.L™,

V.2 . Etude de la migration des ions iodures : Expériencede
diffusion

IvV.2.1. Résultats de through-diffusion

La Figure 37 présente les flux normés et le cumal ainsi que leurs modélisations
respectives réalisées lors du tracageéZdldes échantillons PH4-16-1, PH4-16-3, PH4-16-3,
PH4-16-4, PH4-37-1, PH4-37-2, PH4-37-3 et PH4-37-4
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Figure 37 : Courbes des flux normés et cumuls duataceur®™ pour les échantillons
PH4-16-1, PH4-16-2, PH4-16-3, PH4-16-4, PH4-37RH4-37-2, PH4-37-3 et PH4-37-4.

Le Tableau 25 présente les valeurs des paramédrdgfdsion de I'l obtenues sur les
échantillons de Tournemire et de I'OPA. Les réssitde 'HTO et du®°Cl" précédemment
obtenus sont également reportés dans ce tableau.
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Tableau 25 : Paramétres de diffusion de I'HTO il et de de 1" lors des expériences de through-diffusion darf®kercien Supérieur et

IOPA

- De x10" (m?.sY) Porosité (%) R.(125

Echantillons mc[JI.]L'l Atmosphere o . 1, e(HTO)  euCl) (2 ( nd1(|_9_1%
(%) (%) (%)

PH4-16-1  10°  NJCO, [798_%7] [6;1‘;’5] [2_’;‘] [18_216] [g_’g] [Z'% non significatif
PH4-162  10°  NJCO, [7(7)?86] [6;12’6] [4’21;8] [8;_115] [2’212’5] [3‘_‘55] non significatif
PH4-163  10°  NJCO, [818_%7] [8_910] [621;3] [8?54] [2’212’5] [45,5;_57] non significatif
PH4-16-4  10°  NJCO, [6;?34] [6,;12,2] [5,?12,7] [101-216] [2,213,5] [é?iz] [0,0(1)’80-%?029]
PH4-37-1  10°  N2/CO2 [65_%4] [4"2‘1;3] [2,513,2] [11118] [5_’2] [5_'2] non significatif
PH4-372  10°  N2/CO2 [707_2 p [4;12’5] [6?8] [111_518] [2?&%?5] [3‘,‘;_57] non significatif
PH4-37-3  10° 02 [55(33-266] [2,6?3,4] [2,7?3,2] [101-216] [2?4] [g-’g] [0,0%2()-%)7029]
PH4-37-4  10° 02 [75_24] [3’213’ p [3212’9] [111_518] [g’_’g] [‘é’_%] non significatif
PH4-16-5 10° N,/CO, [72?90 [16,158_20] [121_31’33] [13_215] [3,5?6,5] [45,’% non significatif
BDR2-1  10°  NJCO, [20%?550] [35?—?33] 30 [152-235] [1223101 80.0 '
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De méme que pour fECI', les valeurs des paramétres de diffusiort“duau travers
des argilites de Tournemire présentent une hétaéige du comportement diffusif,
hétérogénéité particulierement marquée entre Ibanditions issus du niveau 16m et ceux
issus du niveau 37m. En effet les valeurs dgvdbient entre 4,4 et 6,7.10m?.s* & 16m
contre 2,8 et 7.18 n?.s* & 37m. En outre, le I**1") est globalement plus faible que lg D
(°Cl"). Cette différence de comportement pourrait éxgliguée par un rayon ionique de
'iode supérieur a celui du chlore, respectivem2t® nm contre 180 nm. Néanmoins,
I'échantillon PH4-37-2 présente un comportementi@aier avec une valeur de >3
plus importante que celle du.OF°Cl). Nous n'avons aucun élément pour expliquer
I'évolution anormale du ratio &(**1") / De (3°CI') de cet échantillon.

La comparaison des valeurs des porosités entrdel'iet le chlore montre que les
valeursa (**17) sont toujours supérieures ou égales a celles, @fCI") et ce, quelles que
soient les conditions atmosphériques, oxiques ooxigunes. Toutefois, les incertitudes
associées a ces valeurs de porosité rendent laitéaje ces différences non-significatives, ce
qui induit que la sorption des iodures n’est pamificative. Cependant, deux cellules ont
indiqué la présence d’une rétention significaties dodures — la cellule PH4-16-4, réalisée
avec une forte concentration érf10° mol.L™Y) en conditions anoxiques, et la cellule PH4-37-
3, réalisée avec une faible concentration ¢h0® mol L) en conditions oxiques.

En conditions anoxiques, I'observation d’'une rétentles iodures a une concentration
élevée est en contradiction avec les résultatsnabtpréecédemment par Bazer Baehial.
(2006) lors d’expériences de through-diffusion etr pVittebroodt et al. (2008) lors
d’expériences de diffusion radiale. Ces étudeseangffet montré une rétention significative
de liode a de faibles concentrations1Q® mol.L"). Cependant, nos expériences
complémentaires de rétention en batch et de dififusin conditions oxiques et anoxiques
(PH4-37-2 et PH4-37-4) n'ont pas mis en évidenoe mditention significative des iodures a
une concentration de Tomol.L™". Ces résultats complémentaires tendent & montreria
sorption des iodures observée sur la cellule PH4-I& serait pas représentative du
comportement de l'iode au sein de la formationlenge toarcienne de Tournemire. Une
hétérogénéité minéralogique (présence d'une gqéadéitmatiere organique plus importante),
ou des artefacts expérimentaux tels qu’'une oxydatela roche, ou encore I'existence d’'une
activité bactérienne pourraient étre a I'origine atumportement singulier de I'iode dans cet
échantillon. Les autres expériences de diffusi@iigées en conditions anoxiques n’ont pas
présenté de sorption significative, a faible conanferte concentration.

Les résultats de diffusion des iodures en conditioriques montrent une rétention
significative des iodures a faible concentratiomquament. Cette observation est en accord
avec les résultats obtenus précédemment par Badi & al. (2006) et Wittebroodet al
(2008). En outre, le facteur capacité de rocheiaisgres déterminé au cours de cette étude a
faible concentration est du méme ordre de grandearcelui estimé par Wittebroodt al
(soumis), respectivement 7% et 6,7%.

Cette constatation tendrait a montrer que la re#dis des études précédentes sous une
atmosphere libre (Bazer-Bacht al, 2006 ; Descostest al, 2008, Savoyest al, 2006 et
Wittebroodtet al, soumis) a pu induire un artefact quant a eation du R de l'iode qui a
probablement été surestimé.

En outre, I'étude de la diffusion dé%1” & une grande force ionique, d’aprés la théorie
de la double couche, devrait diminuer I'effet dleiston anionique et ainsi, rendre accessible

95



certaine phase minérale qui ne I'était pas a uUoe faible force ionique. Néanmoins, les
résultats obtenus sur la cellule PH4-16-5 ne ptéserpas de rétention significative des
iodures malgré une force ionique dix fois supépeaux autres cellules, confirmant ainsi
'absence de rétention en conditions anoxiques rgbseen batch et sur les cellules de
diffusion.

De méme que pour f8CI', les résultats de diffusion des iodures & traleefarcien
supérieur avec une eau porale proche de celle@RA’montrent une augmentation de la
valeur du Q de I"®1" par rapport aux expériences réalisées avec un@aale (FI = 0,02
mol.L'Y). Le facteur capacité de roche de liode étantl égda porosité accessible aux
chlorures, nous ne notons pas de rétention deel'@ohs de telles conditions expérimentales.

L’échantillon d’OPA étudié ici ne sera pas disc@@ raison du comportement
irrégulier du *°CI" qui montre une rétention du traceur supposé ceaskr Dans ces
conditions, la rétention significative de I'iodeerdtifiée sur cet échantillon ne peut pas étre
considérée comme représentative du comportememvdie®es dans I'OPA.

IV.2.2. Résultats d’out-diffusion

La méthode d’out-diffusion n’a été appliquée g@aérie Tournemire 37 m. La
Figure 38 présente les flux normés et les activtésulées obtenus sur les réservoirs amont
et aval. Le Tableau 26 présente les parametresfdsioin estimés suite aux modélisations
effectuées conjointement sur les résultats dedtwde cumul.
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Figure 38 : Courbes des flux (& gauche) et cumauldréite) du traceur>1" pour
I'échantillon PH4-37-1 déterminées lors de la phdsmut-diffusion

Nous pouvons noter que les paramétres de diffusidenus dans les réservoirs amont
et les réservoirs aval présentent des valeurgliffésentes. En effet, les valeurs de\@rient
de 2,5.10% & 7,5.10° m’.s* dans les réservoirs amont contre une variatioh 1&g & 7.10"
m®.s? dans les réservoirs aval. Il en va de méme pauR]elont les valeurs sont 3 & 15 fois
plus élevées dans les réservoirs amont que dangsiesvoirs aval.
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Tableau 26 : Valeurs de coefficient de diffusideaif et de porosité accessible d&T-
estimées a partir des expériences d’out-diffusion

(] Condition: réservoir amont réservoir aval

EChantlllon:mol'L_1 Redox D, Ra(*21") D, Ra(Z1)
(x10® m’sY) (mLgh (x108n?fs?) (mLg’
o 75 0,73 4 0,05

PHA4-37-1 100 NJCO,  16'q1  1067-0,83 [3-5] [0,02-0,07]
s 2,5 0,09 3 0,02

PHA-37-2 100 NAJC O 1y 70331 1071-121  [2-4]  [0-0,04]
6 5 1,25 7 0,11

PH4-37-3 10° O, [4-6] [11-135 [6-9] [0,1-0,13]
5,5 0,29 7 0,08

PH4-37-4 10° O,

[4,5-6,5] [0,26-0,32 [6-8] [0,06-0,09]

IvV.2.3. Paramétres physico-chimiques

IV.2.3.1.Suivi de la chimie

Nous avons réalisé un suivi régulier des conceatratdes anions et cations majeurs
ainsi que des valeurs de pH des solutions desvaseramont et aval pour les 4 cellules de la
série Tournemire 16 m. Les résultats de ce suint peesentés dans la Figure 39. Aucune
modification majeure de la composition de I'eaugb®au cours du temps n’est remarquée.

100 - 100 -
- . - -=Ca”
3 . . . —-Cl Z i — N
e e B o
£ —— 3 . £ = Na*
5 +HC03 5 _._Mgz+
§ 1 § 1 A
c < - Ha - —3%
S S

01 : : 01 : :
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Figure 39 : Suivi de la composition chimique dmall porale des échantillons PH4-16-1
a PH4-16-4

En raison du caractere chronophage d’un tel slagianalyses de la chimie de I'eau
des autres séries n’ont été réalisées qu’'a ladinhchque phase de diffusion. Les résultats de
ces analyses sont présentés en annexe 3. Ces ailss&vnous permettent d’écarter
linfluence de processus de dissolution/préciptatqui aurait pu biaiser l'interprétation du
comportement des iodures au travers des rochdsuses.
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I\V.2.3.2. Spéciation de l'iode

Nous avons effectué des analyses de I'état d’oigulate I'iode dans :

- La source commerciale d™1" afin de déterminer I'état d’oxydation préalablexau
expériences de diffusion ;

- Les réservoirs amont apres 30 jours de diffugib@ la fin de la phase de through-
diffusion ;

- Les solutions de redopage aprés 365 jours. En, éfictivité en**1” dans les réservoirs
amont suite aux expeériences de diffusion étant feople, on a choisi les solutions de
redopage comme témoin pour suivre I'état d’oxydate I'iode.

Le Tableau 27 présente les résultats des analgsgsédiation de I'iode.
Tableau 27 : Répatrtition de I'état d’oxydation dede dans les témoins et les échantillons

comton 1 Cmatims o
ZHO‘}er'Sl 10° N,/CO, > 99,8 <alaLO.
';Z'gjgzrg 10° N,/CO, > 99 < alaL.Q.
ZHO‘Fer'SZ 10° N,/CO, >09.8 < alaL.Q.
;Z’gézri 10° N,/CO, > 98 < alaLQ.
'2%‘};)3;‘83 10° (0% > 99,7 < alaL.Q.
;Z’gézri 10° o, > 97 < alaLQ.
'2%‘;)3&‘34 10° (o} > 09,6 < alaL.Q.
';Z'giiz;‘s‘ 10° o, > 99 < alaLo.
Z%ﬁ;lu?f 10° N,/CO, > 09,2 < alaL.Q.
';Z'g}(l)ﬁ;g 10° N,/CO, > 06,5 < alaL.Q.
%%'Tgfr‘sl 10° N,/CO, > 99,6 < alaLo.
gfgj%i‘rls 10° N,/CO, > 08 < alaL.Q.

Commse?gigli d= 10* 0, > 994 <alaLQ.
(TTSEE/:E) 10° o, > 98,5 < alaL.Q.
(TTSE&"‘O; 10° o, > 08 < alaL.Q.

(TRT,\Ié,\m;gOZ) 10° N,/CO, > 99 < alaLQ.
(TRLéI\rA“ﬂZ'}éOZ) 10° N,/CO, > 08 < alaL.Q.

TR FLOpn)  1O° NA/CO, >97 < alaLQ.

T(é(r)“F‘,’iA'; 6 10° N,/CO, > 08 < alaL.Q.
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L’état initial de la source commerciale®@ était & plus de 99,6% sous la forme
d’'iodures. Aucune oxydation significative des icglkin’a été détectée. Ainsi, nous pouvons
considérer que l'état d'oxydation de liode au coutes expériences de diffusion était
principalement sous la forme d’iodures. Il faut éhagu’en raison de la décroissance
radioactive de f*Jlode, les résultats obtenus & 240 jours et & 35 jont moins précis que
ceux obtenus a 30 jours. Néanmoins, nous n'avossnpa en évidence une quelconque
présence significative tlodate. Les expériences réalisées en BAG ont doec bté
préserveées de I'oxydation, tandis qu'en conditiorgjues, les thiosulfates semblent avoir
maintenu I'état d’'oxydation I'iode sous sa forme —I

V.3 . Discussion

IV.3.1. Influence de la minéralogie sur la rétention des wures

L’étude de la migration de I'iode au travers deR® n’est pas considérée comme
représentative de la formation argileuse, du fatamment de la rétention du traceur
anionique non réactif, BCI" ; on ne peut donc pas utiliser les expériencediftlesion pour
évaluer l'influence de la minéralogie sur le contporent migratoire des iodures. Seuls les
résultats obtenus au moyen des expériences endetmht utilisés.

On a reporté dans la Figure 40 les valeurs de ragpdistribution (R obtenues lors
des expériences en batch en BAG.

0,4
>
E 0
o
# Toarcien supérieur
A Schistes Cartons
04 | | | WOPA_ |
1,E-08 1,E-07 1,E-06 1,E-05 1,E-04 1,E-03
Concentration a I'équilibre en | - (mol.L 1)

Figure 40 : Isothermes de sorption d&n conditions anoxiques sur le Toarcien supérikag,
Schistes Cartons et 'OPA apres 80 jours de contact

Les teneurs totales 'dI" naturel mesurées par attaque acide sur des divati
d’argilite de Tournemire sont de I'ordre de 0,75gigWittebroodt, 2009). Ainsi, aux plus
faibles concentrations — 2@t 10 mol.L"* — le processus d'échange isotopique proposé par
Tournassatet al. (2007) peut étre envisagé. Or, I'absence de sargignificative dans les
echantillons de 'OPA et du Toarcien supérieur densbnfirmer les observations de Clagét
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al. (2010) réalisées dans le COx, a savoir que l'iodesgnt dans les roches argileuses
indurées n’est pas disponible pour les processhdhge isotopique.

Les Schistes Cartons, caractérisés par une coatientren matiere organique
naturelle (MON) supérieure d’'un facteur cinqg a dis-a-vis des argilites du Toarcien
supérieur ou de 'OPA, montrent une sorption detuties certes faible, mais néanmoins
significative pour des concentrations inférieure40& mol.L™*. Dans la mesure ou l'on a
préparé de facon similaire les échantillons — cwa®n des carottes sous résine,
découpe/broyage et expériences en BAG — les attefaxpérimentaux devraient étre
eéquivalents pour les trois roches étudiées. Méntaygothése d’'une légere oxydation de la
pyrite reste plausible, I'augmentation de la rétentdes iodures en conditions anoxiques
semble étre associée a la présence de MON en @udequantité. Ainsi, en condition de
stockagen situ, la MON semble étre la principale phase a I'omgile la rétenion des iodures.
Cette hypothése est appuyée par de précédentess &udont mis en évidence le réle de la
matiere organique, et plus particulierement destamoes humiques, dans la rétention des
iodures (Bors e#l., 1988 ; Sheppard et Thibault, 1992 ; Yoshidalgtl998, Steinbergt al.,
2008). Les études spectroscopiques menées paereilll. (2005) et Schlegadt al. (2006)
montrent que la majorité de I'iode est liée a ldiama organique par des liaisons covalentes.
Cette observation pourrait expliquer le caracteéversible de la sorption de 'iode observée
par Descostest al.(2008) et Wittebroodet al. (2008).

En outre, le contréle de la chimie de 'eau mompee de variations, notamment pour
les carbonates et le pH. Ainsi, un artefact tel tpueo-précipitation des iodures avec les
carbonates (Claredt al, 2010) semble peu probable. De méme, le contéla spéciation
des témoins n’indique pas d’oxydation des ioduremdates.

On a reporté dans la Figure 41 les valeurs de rapleodistribution (R obtenues lors
des expériences en batch réalisées a lair.
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Figure 41 : Isothermes de sorption d&n conditions oxiques sur le Toarcien supériees, |
Schistes Cartons et 'OPA apres 180 jours de cdntac

La comparaison de la sorption des iodures en dondibxiques et anoxiques permet
d’éliminer I'hypothese de I'échange isotopique peupliquer les importantes valeurs dg R
observées en conditions oxiques. Le suivi de lanighide I'eau en conditions oxiques a
permis, de méme qu’en conditions anoxiques, dereneth évidence la stabilité des
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concentrations en carbonate ainsi que I'absenceydaiion des témoins conservés a l'air
libre. Les valeurs de semblent donc bien représentatives d’'un phénordénétention des

iodures sur les argilites de Tournemire et 'OPA,nen pas d’'un artefact lié a une co-
précipitation des iodures avec les carbonates woeddxydation des iodures en iodates.

La comparaison entre les résultats des échantilonfoarcien supérieur et ceux des
Schistes Cartons indique une augmentation desrgatkuR d’'un facteur proche de huit (de
23+5 mL.g" & 180+ 40 mL.g) lorsque la proportion de MON augmente. Cette ntadion
tendrait a mettre en évidence le r6le de la MONrdekes argileuses dans la rétention des
iodures, conformément aux résultats obtenus enitbmmsl anoxiques. A notre connaissance,
'oxydation de la matiére organique due a la préserd’oxygéne n’entraine pas
d’augmentation de la rétention des iodures par astetir mille. Cependant, Boiss@t
al.(2001) ont précisé que la MON des argillites de riiemire était mélangée a la pyrite,
particulierement pour ce qui concerne les SchiSatons. Ainsi, la rétention observée sur les
Schistes Cartons pourrait étre imputable a une itapte présence de pyrite (2 a 10 %),
oxydée dans les conditions oxiques. Les valeurBgd&milaires obtenues dans I'OPA et le
Toarcien supérieur — deux roches contenant 1% d&e pyconfirmeraient le role de la pyrite
oxydée en tant que principale phase minérale ayitw de la rétention des iodures dans ces
roches argileuses indurées. Ces résultats sony@pmar une récente étude d’Aimeizal.
(2011) qui montre que les iodures sont uniquememites sur les phases oxydées de la pyrite.
Dans le cadre d’'un stockage géologique profondcdeslitions réductricem-situ devraient
maintenir la pyrite sous une forme réduite.

L’étude des résultats obtenus sur les argilitesTdarcien supérieur indique une
diminution du R par un facteur sept (de 23+5 mt.g@ 3,5+1,5 mL.g) lorsque la force
ioniqgue augmente. Cette observation met en évidemee probable compétition des ions
iodures avec les chlorures ou sulfates, qui vaiespectivement leur concentration augmenter
par un facteur quinze et quarante.

Si les expériences en batch ont permis d’identiiepyrite et la MON comme les
principales phases minérales a l'origine de lanté&a des iodures, 'une en conditions
oxiques et l'autre en conditions anoxiques, I'eptdation du comportement des iodures au
contact d’'une roche broyée a celui d'une rochectetaeste complexe. En effet, la forme
pulvérulente de la roche lors de ces expérienced aecessible des phases qui ne le sont
d’'ordinaire pas lors de la diffusion dans une roaftacte. Cela pourrait ainsi conduire a
surestimer les valeurs dg R/an Loonet al, 2003).

IV.3.2. Comparaison de la through-diffusion et de I'out-difusion

On a reporté dans la Figure 42 les valeurs desmgdres de diffusion de Il'iode
estimées dans la série 37 m au moyen des exp&idad@rough-diffusion et d’out-diffusion.
Ces expériences de diffusion réalisées sur leditasgdu Toarcien montrent des valeurs de
facteur capacité de roche)(déterminées aux faibles concentrations, supé&sear celles
déterminées aux fortes concentrations. Cela nouysranis dans un premier temps de
confirmer l'influence des conditions expérimentades la rétention des iodures, notamment
I'effet de I'oxydation de la roche et de la concation initiale en iode. L'influence de la
concentration en iode a été largement documentedepprécédentes études (Bazer-Bathi
al., 2006 ; Descostest al, 2008 ; Wittebroodet al., 2008 ; Wittebroodet al., soumis) et
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conforte nos observations : de faibles concentraten iodures favorisent le rétention de cet
élément.

En outre, la comparaison des résultats des exjpésede diffusion des iodures en
conditions oxiques et anoxiques au travers de saltgileuses a montré une augmentation de
la rétention en conditions oxiques, probableme¥d & I'oxydation de la pyrite, comme les
résultats des batch ont pu le confirmer.
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Figure 42 : Comparaison des parametres de diffusies iodures (Peta) obtenus par
through-diffusion et out-diffusion dans la sérieufireemire 37m

Cependant, nous obtenons des différences sigiisaéntre les résultats de through-
diffusion et d’out-diffusion. On a représenté sarrHigure43 I'activité cumulée obtenue en
amont et en aval sur I'échantillon PH4-37-1 (BAG;]H10°mol.L™), ainsi que les
modélisations obtenues avec les paramétres desigifflestimés d’apres les expériences de
through-diffusion.
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Figure 43 : Comparaison des résultats d’out-diftusavec des modélisations calibrées sur
les résultats de through-diffusion obtenus suri@tillon PH4-37-1 (BAG, []=10 °mol.L?)

On remarqgue une tres nette différence entre lestaés d’out-diffusion et les résultats
de through-diffusion, particulierement exacerbéesda réservoir amont. En termes de bilan
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de masse, en amont, I'activité extraite de la rdohe de I'out-diffusion est pres de cent fois

supérieure a celle estimée d’apres les expériaeesrough-diffusion. Dans le cas de 'out-

diffusion aval, le bilan de masse indique une d#ifi€e d’'un facteur dix. Au regard de ces
bilans de masse, il apparait clairement qu’'un ph@re de sorption plus ou moins exacerbée
s’est produit lors des expériences de through-siiffu, que ce soit en conditions oxiques ou
en conditions anoxiques.

Une premiere hypothése peut étre avancée afin litierep les différences observées
entre les expériences de through-diffusion et ddifftision. Celle-ci est relative aux
principes de chaque technique. En effet, lors dggréences de through-diffusion, nous
estimons le facteur capacité de roche des ioduresre plage de temps réduite lors du seul
régime transitoire. En fonction des valeurs deeDde I'épaisseur des échantillons, ce régime
a varié au cours de nos expériences entre 10 gtutf En ce qui concerne les expériences
d’out-diffusion, la valeur du facteur capacité dehe de I'iode est estimée a partir de la phase
ou les concentrations ont atteint I'équilibre. Ldesnos expériences, la durée de cette phase a
été supérieure a 240 jours. Or, rappelons quexigdriences en batch en conditions oxiques
ont montré un probable contrdle cinétique de |ptsam des iodures : I'équilibre de sorption
n'est en effet toujours pas atteint a I'issue d@ jdrs de contact. Ainsi, si d'un c6té, le
régime de diffusion transitoire de la through-dsffun est trop rapide pour mettre en évidence
la présence d’'une sorption, I'évaluation de la dgtsan par out-diffusion suite a 240 jours de
diffusion des iodures pourrait mettre en évidenoe sorption contrdlée cinétiguement.

En outre, on note une grande différence des valdersR; obtenues suite aux
modélisations des résultats d’out-diffusion avadmbnt. De précédentes études (Van Leibn
al., 2004 ; Glaust al, 2008) avaient déja remarqué des différences dgaodement entre
les réservoirs amont et aval lors de phases d’ifiutstbn menées sur I'OPA.

Les valeurs de Ren conditions anoxiques estimées suite aux expEE®e d’out-
diffusion sont comparées a celles estimées en loltieh le Tableau 28. On remarque que les
valeurs de Rout-diffusion aval sont comparables a celles détetes par batch, tandis que
celles déterminées par out-diffusion amont sontfdi plus élevées. En considérant que les
expériences en batch exacerbent les processuteddog au regard des expériences en roche
compacte, la comparaison des batch et de I'outrsldh amont laisse a penser que les fortes
valeurs de Rdéterminées lors de I'out-diffusion en amont senteflet d’autres processus
non pris en compte dans le modéle de traitemehbulediffusion.

Tableau 28 : Comparaison des valeurs dalRut-diffusion a celles de batch, en conditions
anoxiques avec JI= 10°mol.L

£ [I_] conditions Rd(IZSI—)
Expérience 1,012 atmosphérique (mL_g-l)
10°  NJCO; 0,73
ouLAm ] [0,67-0,83]
10°  NJCO; 005
ouLAY [0,02-0,07]
0,05

6
Batch 10 No>/CO, [0-0,18]

Les données présentées dans la littérature aiescejles obtenues au cours de notre
étude permettent d’identifier trois processus quisont pas pris en compte par la solution
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semi-analytique de I'out-diffusion et qui, par cégeent, pourraient perturber le traitement de
nos résultats.

Le premier processus est relatif a la cinétiquesdgption (discuté ci-dessus). En effet,
si Bazer-Bachiet al. (2006) ont montré que la sorption des iodurest éantrolée
cinétiquement, il en va sGrement de méme pourdésorption. Ainsi, une lente désorption
serait a I'origine d’un premier artefact dans I'ise de nos données.

Le second processus mis en cause est I'influenda dencentration sur la sorption
des iodures. En effet, le modeéle considere unatiételinéaire, alors que nos résultats et des
études antérieures (Bazer-Baehal, 2006 ; Descostest al, 2008 ; Wittebroodét al.,2008 ;
Wittebroodtet al., soumis) montrent que la rétention est fonctiotedmncentration.

Enfin, le troisieme processus qui n'est pas priscempte par le traitement semi-
analytique de nos résultats est relatif au caradtééversible de la sorption de l'iode. En
effet, lors d’études de désorption et d’out-diftusi plusieurs auteurs (Savoge al.2006 ;
Descostest al.2008 ; Wittebroodet al., 2008) ont souligné le caractere irréversible, ou a
cinétique de désorption trés lente, de la réterdiane partie des iodures initialement sorbés.
Comme l'out-diffusion s’intéresse a la désorptices dodures, la présence d'une fraction
d’iode, retenue a la roche de facon irréversibledlifie le bilan de masse. Par conséquent, les
résultats de Rque I'on a obtenus sont probablement sous-évahigsi, bien que la rétention
observée au cours de la phase d’out-diffusion sgitificative, il reste difficile de conclure
guant a la valeur de cette rétention.
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Résumé du Chapitre

Afin de déterminer le comportement de l'iode daes doches argileuses indurées,
nous avons réalisé des expériences de rétentiachjbet de diffusion (through-diffusion et
out-diffusion), en conditions oxiques et anoxiques.

Les expériences en batch en conditions anoxiquest rpas permis de mettre en
évidence une sorption significative des ioduressd@nToarcien supérieur ainsi que dans
I'OPA. Seuls les Schistes Cartons ont présentévdiesirs de Rsignificatives, quoique trés
faibles (R compris entre 0,1 et 0,2 mLYy L'absence de rétention des iodures aux plus
faibles concentrations confirme les résultats olEsepar une précédente étude dans le COx, a
savoir que l'iode naturel présent dans la rochestnfmas disponible pour des processus
d’échanges isotopiques. En outre, la sorption Baaive des iodures dans les Schistes
Cartons confirmerait I'implication de la MON dare Hétention de I'iode dans le cas d'un
stockage en milieu géologique profond.

Les expériences en batch en conditions oxiquesontré quant a elles que la sorption
des iodures pouvait étre représentée par un mateleangmuir. Ainsi, aux plus grandes
concentrations (>Idmol.L™), leur rétention est négligeable, alors qu’el@vére importante
a des concentrations inférieures & hiol.L™Y. La rétention des iodures est particuliérement
exacerbée sur les Schistes Cartons qui présergeniatburs de Ring a huit fois supérieures
a celles de 'OPA et du Toarcien supérieur aux paisles concentrations. En raison de
limportante teneur en pyrite contenue dans lesiskeh Cartons, ce comportement a été
principalement associé a la pyrite oxydée. En ou&resorption des iodures est controlée
cinétiguement. En effet, aprés 180 jours d'expéeerla rétention des iodures dans le
Toarcien supérieur et I'OPA n’est toujours pasegliilibre.

Les résultats de through-diffusion n'ont pas mordeé rétention significative des
iodures, hormis en conditions oxiques & une faiblecentration, 1&mol.L*. Cependant, la
phase d’out-diffusion qui a suivi hous a permisrdettre en évidence un comportement
différent : une rétention trés significative deduces, particulierement en conditions oxiques
et a de faibles concentrations. Le bilan de masseiadures semblerait indiquer que cette
rétention est bien significative. Le contréle cigéé de la sorption des iodures pourrait
expliquer ces différences : en effet, lors de taugh-diffusion les estimations de la rétention
des iodures ont été réalisées suite a une pérmu@rse entre 10 et 50 jours de diffusion,
contre 240 jours lors de I'out-diffusion. Ce comgr@&inétique est principalement mis en
évidence lors des expériences en batch en conslibiques.

Néanmoins, malgré la présence notable d'une rétentes iodures lors des

expériences d’out-diffusion, les différences obéesventre les résultats en amont et en aval
rendent toute estimation précise de cette rétextiomplexe.
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Chapitre V :  Migration du Sélénium au travers de roches
argileuse

V.1l. Etude de la rétention du sélénium: batch

V.1.1.Sorption des ions séléniates

La Figure 44 présente une étude cinétique de [atieaordes séléniates dans 'OPA et
le Toarcien supérieur. Cette étude a été réalisgeuse période de 60 jours a trois
concentrations initiales : T010° et 10® mol.L’Y. Aucune rétention significative du Se(VI)
n'a été observée sur cette période. Ces résubbatsem accord avec une précédente étude

menée par Bruggemaet al. (2008) qui n'ont pas identifié de sorption du Sg(gur les
argiles de Boom.
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Figure 44 : Cinétique de sorption des ions sél@saur les argilites du Toarcien supérieur
et 'OPA

V.1.2.Cinétique de sorption des ions sélénites

V.1.2.1.Conditions anoxiques

L’étude de la cinétique de rétention des sélémitedes argilites de Tournemire et 'OPA
en conditions anoxiques a été réalisée sur uneoderallant jusqu'a 130 jours. La
concentration initiale en sélénite utilisée lors as expériences était dehiol.L™. Les
résultats de I'évolution des valeurs dy d fonction du temps sont reportés dans la Figure
45. Dans un premier temps, I'étude de la cinétidaeaétention indique un phénoméne de
rétention relativement rapide, entre 3 jours peufdarcien supérieur et 15 jours pour 'OPA.
Dans un second temps, les valeurs daulymentent |égerement entre 15 et 50 jours, guis s
stabilisent, et ne varient pas ou peu jusqu’anaé la période étudiéee 130 jours.
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Figure 45 : Cinétique de sorption des ions sélén#igr les argilites du Toarcien supérieur
avec une force ionique normale et une proche de dell'OPA, sur les Schistes Cartons et

sur 'OPA.

V.1.2.2.Conditions oxiques

L’étude de la cinétique de rétention des séléerted’OPA en conditions oxiques a été

réalisée sur une période de 45 jours. Les condemtsainitiales en sélénite utilisées lors de
ces expériences étaient de®®d 10 mol.L™. Les résultats de I'évolution des valeurs gLeR
fonction du temps sont reportés dans la Figuréddéhe concentration initiale de 2énol.L™,
on observe une cinétique de rétention élevée (f),jpuis une lente désorption qui s’étend
jusqu'a la fin de I'expérience. Pour une conceitratnitiale en Se de 10mol.L*, on
observe une augmentation continue de la rétenf\qpneés 45 jours d’expérimentation, les
valeurs de Robtenues a 1Det10°mol.L™ tendent vers des valeurs relativement proches.
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Figure 46 : Cinétique de sorption des ions sélénstier I'OPA en conditions oxiques.
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V.1.3. Isothermes de sorption des ions sélénites
V.1.3.1.Conditions anoxiques

a. Influence de la présence de Se(VI) dans la source

Il est important de préciser que pour l'intégratigs résultats présentés, a été prise en
compte la radiolyse naturelle de la source quiiamtrainé une contamination de 5% en
Se(VI). Nous avons montré, dans la partie V.1.%& lauétention du Se(VI) est trés faible. Au
regard du Se(lV), cette rétention peut étre comé@léomme négligeable. Lors du traitement
de nos résultats, nous avons donc émis deux ptsstula

- Présence de 5% de Se(VI)

- Absence de sorption du Se(VI)

La Figure 47 présente la relation entre les résukapérimentaux d’analyse de la
spéciation du>Se et la spéciation théorique du Se, tout en rémpetes deux hypothéses
précédentes. Le ratio %Se (VI) théorique sur %3 €Xperimental exprime la concordance
entre la concentration en Se(VI) déterminée expntalement, et la concentration en Se
(V1) extrapolée d’apres la présence de 5% de Sg d&fhs la source de Se (IV) théorique.
Comme ce ratio est proche de l'unité, la correctippliquée pour évaluer I'influence du
Se(VI) sur la détermination des isothermes de swrmtu Se(IV) peut étre considérée comme
valable.
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Figure 47 : Comparaison entre la spéciation du 8&dninée expérimentalement et la
spéciation du Se théorique

La Figure 48 illustre l'influence de la prise emyate de la présence de Se(VI) dans la
source dans les traitements des résultats des. Fafote concentration, lorsque la rétention
est faible, la correction apportée est faible. Méains, plus la concentration diminue, plus
linfluence du Se(VI) sur les valeurs dey Rlevient importante. Aux plus faibles
concentrations, les valeurs duw Rassent de 200 mllga prés de 500 mLly Cette
observation montre que la présence de Se(VI) esirigfact expérimental qui peut étre a
I'origine d’une forte sous-évaluation de la rétentdu Se(lV) d’'un facteur supérieur a deux.
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Figure 48 : Comparaison entre I'isotherme de réi@midu Se (IV) dans les argilites du
Toarcien supérieur en prenant en compte la présdecge(VI) et I'isotherme de rétention du
Se(lV) sans prendre en compte la présence de Se(VI)

Isothermes de sorption du Se(lV)

Les isothermes de rétention du Se(lV) sur les igggilde Tournemire et 'OPA en
conditions anoxiques ont été réalisées sur unegede 130 jours.

La Figure 49 présente les résultats de I'évolutibles R en fonction de la
concentration résiduelle de Se(1V) en solution dassargilites du Toarcien supérieur (Ci : de
107 et 5x10°mol.L™Y). Il apparait que les valeurs dg &oluent fortement en fonction de la
concentration initiale en Se(IV). Deux zones ppades se distinguent sur cette isotherme :

- La premiére zone correspond aux plus faibles cdretgmms en Se(lV). Les valeurs de

Ry sont constantes, ce qui indique que le domaineatidité des isothermes linéaires

est atteint.

- La seconde zone correspond a des concentratioaduées en Se(lV). Les valeurs
de Ry ne sont plus constantes et diminuent lorsquedaseantrations augmentent. Ce
comportement indique la saturation d’un ou de plus sites de sorption.

Les isothermes linéaires sont insuffisantes pondne compte de I'évolution de nos
données expérimentales aux grandes concentrablenséme, les isothermes de Freundlich
ne sont pas satisfaisantes car elles ne peuvergseyer ni les valeurs constantes geubk
faibles concentrations, ni I'effet de saturations dgtes de sorption. Ce sont donc les
isothermes de Langmuir qui ont été choisies poprieer le comportement du Se(1V).
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Figure 49 : Isothermes de rétention des sélénitasdes argilites du Toarcien supérieur

Afin de représenter nos résultats expérimentauxs @yons considéré des isothermes
de Langmuir a 1 et 2 sites de sorption. Nous adétsrminé les parametres de Langmuir (K
et C) en minimisant I'écart des moindres carréseeles valeurs expérimentales et les valeurs
calculées. Nous avons reporté dans le Tableau28tiltats calculés pour 1 et 2 sites de
sorption sur les roches argileuses étudiées.

Tableau 29 : Valeurs des paramétres de Langmuiieles 2 sites estimées a partir des
isothermes de rétention du Se(1V) sur les rochggearses étudiées

Modeéle Paramétres Toarcien OPA Tournemire Schistes
Langmuir supérieur FI=OPA Cartons
Kags 3.7x16 9.8x16 1,5x10 4,5x16
) (L/mol)
1site
Crax 1,2x10* 5,7x10* 1,8x10* 2x10*
(mol/kg)
Ky 1,6x16 21x16 7.3x1d 7x10°
(L/mol)
C1 6,5x10% 1,7x10° 1,4x10° 5,4x10*
) (mol/kg)
2 sites
Kz 1,3x10 1,0x10 6.7x10 22 x10
(L/mol)
C, 2 9x10° 1,4x10° 3x10° 2 6x10°
(mol/kg)

La Figure 50 présente les isothermes de sorptioBe{lV) obtenues dans les roches
étudiées. Une premiére observation indique queolaportement du Se dans ces quatre
configurations expérimentales suit une tendancelamn Plus précisément, a l'instar du
Toarcien supérieur, les valeurs dy Bu Se(lV) sont dans le domaine de validité des
isothermes linéaires pour de faibles concentratiens sélénium, alors que lorsque la
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concentration augmente la diminution significatdes R suggére la saturation des sites de
sorption. En outre, le modele de Langmuir a 2 sitesrétention rend mieux compte de
I'évolution de la rétention du Se(lV) dans ces exlargileuses indurées. Ainsi, les valeurs
des parametres de Langmuir a 2 sites montrent daepce dans l'argilite toarcienne de
Tournemire et 'OPA, d’'un site de faible affinitéae forte capacité (Ket G) et d’'un site de
forte affinité et de faible capacité {ket G). Cependant, ce modele ne nous apporte aucune
information quant aux mécanismes mis en jeu lerldétention du Se(lV), d’autant que les
isothermes de Langmuir a 1 site de sorption peuggatement étre utilisées pour reproduire
les variations des valeurs dg. R
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Figure 50 : Isothermes de rétention des sélénitesomditions anoxiques dans (a) les
argilites du Toarcien supérieur, (b) les argilitda Toarcien supérieur avec FI=OPA, (c)
dans I'OPA, (d) dans les Schistes Cartons

V.1.3.2.Conditions oxiques

La Figure 51 présente les résultats de I'étudeadétention du Se(lV) dans 'OPA en
conditions oxiques. Contrairement aux résultatemis lors des expériences en batch en
anoxie, la rétention est linéaire quelque soitdacentration initiale en Se(lV). Aux faibles
concentrations (10 et 10 mol.L™%), la rétention est trois & quatre fois infériedrecelle
observée en conditions anoxiques.
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Figure 51 : Rétentions des ions sélénites dansA@R conditions oxiques.

V.1.4.Désorption : hystérésis sorption/désorption

Nous avons réalisé une étude portant sur la réuiéide la sorption du Se(lV) au
moyen d’expériences de désorption sur les argilitmrciennes et I'OPA en conditions
anoxiques. Ces expeériences ont été menées surauinele €égale a celle de la sorption, a
savoir 130 jours. Les résultats de désorption ptésesur la Figure 52 permettent de dégager
une tendance plus ou moins marquée selon la roche :

- Pour de fortes concentrations en Se(lV), leewal de R de sorption sont
équivalentes a celles dg Be désorption, ce qui met en évidence la révditsibiu Se(lV)

- Pour de faibles concentrations en Se(lV), lekewa de R de sorption sont
inférieures a celles deyRle désorption. Cette observation met en évidemee possible
irréversibilité partielle de la rétention du Se(l'dy tout du moins, une réversibilité lente.

Néanmoins, la désorption du Se(lV) sur les aggilitlu Toarcien supérieur avec une
force ioniqgue normale montre un comportement difiérdes autres configurations. Le
comportement du Se(lV) sur l'argilite du Toarcienpérieur présente une fraction de
sélénium irréversible avec une eau synthétiquealeriemire (FI = 0,02 M). Cependant, les
résultats de désorption présentent une grandebidaéace qui rend linterprétation de la
fraction irréversible plus délicate. Une questiom pose alors: le comportement plus
irréversible de cette série est-il du aux cond#i@xpérimentales (roche et eau) ou a un
artefact (oxydation de la pyrite, présence de mcganismes....)? Les données relatives au
potentiel redox de cet échantillon n’indiquent pasperturbation redox susceptible d’étre a
I'origine d’un tel comportement. En outre, lorsdieau synthétique utilisée est celle dont la
force ionique est proche de celle 'OPA (FI = 0,2, Vhystérése sorption/désorption est tres
faible et, au vu de I'incertitude, n’est plus sigative.

L’irréversibilité partielle de la rétention du $é) observée dans le Toarcien supérieur
pourrait résulter soit (i) d’une réduction du Se(Bh Se(-1) ou Se(0) au contact de la pyrite
(Breynaertet al. 2008, Breynaerét al. 2010), soit (i) de la formation de liaisons cargkes
entre le Se(IV) et des minéraux argileux ou deslesyde la roches.
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Figure 52 : Isothermes de désorption des sélénites (a) les argilites du Toarcien
supérieur, (b) les argilites du Toarcien supérienec FI=OPA, (c) dans I'OPA, (d) dans les
Schistes Cartons

V.2. Etude de la migration du sélénium: Expériences de
diffusion

V.2.1.Diffusion du sélénium au travers de 'OPA
V.2.1.1. Comparaison frittés inox / plaques trouées Peek

a. Evolution de I'activité”*Se dans les réservoirs amont

Dans un premier temps, afin de définir le systempéemental le plus adapté a
I'étude du sélénium, nous avons étudié la diffuglanSe(lV) au travers de frittés en inox et
de plaques trouées en Peek. La Figure 53 prélsmndetivités amont normées par l'activité a
to. Le graphique montre que l'utilisation de fritgs inox entraine une grande diminution de
lactivité. Les épaisseurs de ces échantillons tétalativement proches, cette diminution
serait donc associée a une rétention plus impertdat Se(IV) dans I'échantillon OPA
maintenu par des frittés en acier inox (BDR2-5).
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Figure 53 : Activité dans le réservoir amont ‘@8e normée par I'activité amont au temps
initial dans les échantillons BDR2-5 (frittés ina)BDR2-6 (plaques Peek).

b. Evolution de 'activité”>Se dans les réservoirs aval

La Figure 54 présente les flux aval et les cumukd abtenus sur les échantillons
BDR2-5 et BDR2-6. Cependant, ces données expératesnie permettent pas a elles seules
de définir les paramétres de transport du sélémans ces échantillons. En effet, le double
tracage Se(IV) / Se(VI) nous impose de définir dangpremier temps I'état d’'oxydation du
Se dans les réservoirs amont et aval. Dans un @deamps, nous pouvons ainsi déterminer
les paramétres de diffusion de ces deux traceutraaers de ces échantillons.
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Figure 54 : Flux aval et cumul aval d(rSe obtenus sur les échantillons BDR2-5 (en rouge)
et BDR2-6 (en bleu).

c. Déterminations de I'état redox d(rSe

On a évalué I'état redox ddSe dans les réservoirs amont au moyen d’'une méthode
chromatographique. La Figure 55 présente I'évotutihu *Se(total), du’Se(IV) et du
*Se(VI)dans I'échantillon BDR2-6. L&Se(IV) est le principal contributeur déSe(total).
L’activité en’°Se(VI) reste relativement constante au cours du temps.
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Figure 55 : Activités e"Se(total),”*Se(IV) et °Se(VI) quantifiéeslans le réservoir amont de
I'échantillon BDR2-6 suite a des analyses chromegphiques.

L’activité dans le réservoir aval étant beaucoupp trfaible, les analyses par
chromatographie de I'état redox du sélénium damédervoir aval sont inférieures a la limite
de détection. Nous avons néanmoins choisi de e¢adiss modélisations en formulant deux
hypothéses : (i) 1€°Se(IV) et le °Se(VI) diffusent au travers de I'échantillon et (ii) séeil
Se(VI) diffuse au travers de I'échantillon tandis queé’®e(IV) est entiérement retenu de
facon irréversible (précipitation?) dans la rochkowe sur les frittés. Au vu des résultats
obtenus dans les réservoirs amont et I'importagtention observée en batch, la faible
rétention du Se(lV) qu’impligue la premiere hypa@éemble peu probable.

Les modélisations de I'activité totale dans le résie amont et du flux dans le
réservoir aval d'aprés la premiére hypothése, aisaue le”>Se(IV)et le "°Se(VI) diffusent
conjointement a travers la roche, sont présentéas th Figure 56. Si les résultats obtenus
suite aux modélisations montrent une bonne adémuatiec les données expérimentales aval,
ce n'est pas le cas de I'amont. En effet, notrengee hypothése ne permet pas de représenter
la diminution importante de l'activité observée amont. En outre, une telle modélisation
présente une valeur de(Be(lV)) égale a 3,5x18 m?.s* et une valeur de, égale & 12%.
Ces résultats sont a comparer aux parametres itsfidis chlore obtenus précédemment sur
cet échantillon, & savoir une valeur dg’fCl) égale & 55xI& mP.s* et une valeur de,
egale a 12%. Ainsi, le coefficient de diffusionesftif du sélénium diminuerait d’'un facteur
proche de quinze en comparaison du chlore.

Ces différents éléments remettent en questionrénpace de la premiére hypothése.

Le Se(lV) serait ainsi fortement retenu par 'OPAne traverserait pas I'échantillon sur la
plage de temps étudiée.
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Figure 56 : Données expérimentales et modélisationent et aval d{PSe(total),”°Se(IV) et
*Se(VI) dans I'échantillon BDR2-6. Les modélisatioossidérent que 1ESe(1V) et *Se(VI)
diffusent au travers de la roche

On a représenté dans la Figure 57 les modélisatioont et aval réalisées au regard
de la seconde hypothése, a savoir queSe(IV) est entiérement retenu dans la roche et ne
diffuse pas jusqu’au réservoir aval ; seul®e(VI) diffuserait au travers de I'échantillon. En
amont, le modele est en adéquation avec les résebltpérimentaux, tant pour la diminution
du Se(IV) que pour la constance de l'activité d(MBe De méme, cette hypothése permet de
bien représenter les résultats obtenus en aval.
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Figure 57 : Données expérimentales et modélisaimont et aval di°Se(total),””Se(IV) et
*Se(VI) dans I'échantillon BDR2-6. Les modélisaticossidérent que IE€Se(1V) est retenu
dans I'’échantillon et que IESe(VI) diffuse au travers de la roche

Ainsi, au regard de ces deux hypotheses, cellallsdnce de Se(lV) dans le réservoir

aval semble

la plus robuste.

Néanmoins, si un suivi de l'activit¢ ddSe en solution est suffisant pour rendre
compte du comportement diffusif du Se(VI), I'abser’information dans le réservoir aval
sur le Se(lIV) nécessite de plus amples investigati@’est pourquoi une analyse du profil de
diffusion du’°Se est réalisée.
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d. Profil de diffusion du’Se
Le profil de diffusion duSe(IV) obtenu par micro-abrasion est présenté gur&iss.
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Figure 58 : Profil de diffusion d{PSe(total) obtenu par micro-abrasion de I'échantillo
BDR2-6.

Les données en solution présentent une rétentigiigaéble du Se(VI) au regard du
Se(lV). Les modélisations du profil de diffusionegon réalise prennent en compte la faible
activité en Se(VI) présente dans la roche. L'ajustet est réalisé conjointement entre le
profil de diffusion et I'activité dans le réservamont. La Figure 59 présente les résultats
expérimentaux ainsi que les modélisations du po#idiffusion du”Se(IV) et de I'activité
dans le réservoir amofiSe(IV).
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Figure 59 : Modélisation de la décroissance detidté en’°Sedans le réservoir amont et du
profil de diffusion dans la roche dtSe

Cette approche conjointe des analyse&8a en solution et dans la roche nous
ont permis de mettre en évidence undne valeur de 3+ 0,5 xI8m”s® et un R d’une
valeur de 175+ 50 mLYy

e. Influence du fritté inox sur la diffusion du Se(lV)

Le caractere tres friable de 'OPA ne nous a pamiged’analyser par p-abrasion le
profil de diffusion du Se(lV) dans BDR2-5. Néann®gien raison de parametres de diffusion
du Se(VI) tres similaires obtenus sur les échamsll BDR2-5 et BDR2-6, le ratio
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De(Se(VI1))/D(Se(lV)) déterminé sur I'échantillon BDR2-6 a étgpbqué a I'échantillon
BDR2-5. On a représenté sur la Figure 60 les m@@sukxpérimentaux obtenus dans les
réservoirs amont.
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Figure 60 : Activité dans le réservoir amont@8e normée par I'activité amont au temps
initial dans les échantillons BDR2-5 (en rougeBE&R2-6 (en bleu).

La valeur du XSe(1V)) ainsi estimée, nous avons pu quantifieétantion du Se(1V)
sur un échantillon de 'OPA maintenu par deuxdsten inox. Les valeurs des parametres de
diffusion du sélénium obtenues dans les échansilRDR2-5 et BDR2-6 sont présentées dans
le Tableau 30.

Tableau 30 : Coefficients de diffusion effectifsapiport de distribution dé°Se lors de la
comparaison de l'influence des frittés inox Vs plegjtrouées en Peek

Se(IV) Se(VI)

. L. Se(lV
Echantillor Maintien [miE.L')l] De Ry("Se’ De R4("Se)
(x10% m?.sH(mLg")(x10" m?.s?) (mLg?
BDR2-5 Frittés Inox 10° 3 1350 6 0,5
BDR2-6 Plaques Pet 10° 3 175 6 0,3

Suite aux modélisations de la diffusion du Se(@)travers de I'OPA, les résultats
confirment la premiere comparaison qualitative quait été effectuée, a savoir que la
présence de frittés en inox augmente drastiquetaenétention du Se(lV) par rapport a
I'utilisation de plaques trouées en Peek. En eféstR passent d’une valeur de 175 mL.g
une valeur de 1350 mLgsoit une augmentation de prés d’un ordre de gnamd

Ainsi, au regard de l'artefact qu’entraine l'usadg frittés en inox sur la diffusion du
Se(lV), a savoir une surestimation d'un ordre dandeur du R la faible incertitude
engendrée par les plaques trouées (voir Chapit®1l) valide leur utilisation dans le cadre
d’une étude de la diffusion d’éléments sensiblesdox.
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V.2.1.2 Diffusion du Se(VI) au travers de 'OPA

La Figure 61 présente le flux et le cumul aval iagne leurs modélisations respectives
réalisées lors du tracage @8e(VI1) sur I'échantillon BDR-07. Il faut noter qleepériode sur
laquelle s’étend le régime transitoire est relatieat faible, a savoir cing jours. La
concentration initiale en Se(VI1) était de™1Mol.L™*, soit une concentration comparable a la
concentration injectée lors de I'expérimentatiositu DR.
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Figure 61 : Courbes de flux et du cumul aval’@e (V1) obtenues dans I'’échantillon BDR2-7

Les valeurs des parametres de diffusion du Se(MBraes dans I'échantillon BDR2-
7 sont présentées dans le Tableau 31. Les mod#lisatalisées ont permis de déterminer
une valeur de ESe(IV)) égale a 1,5x1% m’.s* et une valeur de, égale & 12%. Ces
résultats sont a comparer aux parametres diffdsifshlore-36 obtenus précédemment sur cet
échantillon, & savoir une valeur dg(¥Cl") égale & 7x1& m*.s® et une valeur de, égale a
12%. Ainsi, nous n’avons remarqué aucune sorptio8e(VI) dans ces conditions. La valeur
du D«(Se(V1)) est inférieure a celle du@’Cl).

Tableau 31 : Coefficients de diffusion effectifp@bsités accessibles dtBe(VI)

De (x10°m?.s %) Porosité (%) e
ilon 561 Ra("Se(V1)
Echantillon L (mL g'l)
HTO *CI" "Se £,(HTO) &,(*°CI) a(Se(1V)) '
BDR2-7 10 23 7 15 15 12 12 Non significati

Il faut notamment noter qu’a partir de 60/70 joues,flux commence a décroitre. Cette
modification du flux semble indique la présencend'uétention du Se(VI) probablement
contrdlé par une cinétique, que ce soit une cinétige sorption ou une cinétique de
croissance biotique.
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V.2.1.3 Diffusion conjointe du Se(lV) et du Se (VI) au traers de 'OPA

a. Suivi de I'activité du”Se en solution

La Figure 62 présente les résultats acquis darchdiéillon BDR2-3 ou sont
représentés les suivis des activités dans le @samnont, le flux normé et le cumul aval.
Dans le réservoir amont, un suivi de I'état d'oxyola du sélénium a été réalisé
ponctuellement.
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Figure 62 : Données expérimentales en solutio’8e obtenues dans les échantillons
BDR2-3 : les graphiques de gauche représenterddigités amont normeées du Se (total),
Se(1V) et Se(VI), ceux de droite les courbes durfarmé et du cumul aval.

De méme que pour l'échantilon BDR2-6, le séléniumesuré en aval est
probablement sous la forme de Se(VI). Le Se(IVhtéteop retenu pour traverser la roche
jusqu’au réservoir aval, un suivi de I'activité ise ne nous permet donc pas de définir les
parametres de diffusion de cet état d’oxydationari@oins, une approche qualitative des
courbes de I'activité amont montre une diminutitusgmportante de cette activité lorsque la
concentration en Se(IV) est faible.

Dans un premier temps, seuls les parametres deptveindu Se (VI) sont quantifiés.
Les valeurs de ces parameétres, obtenues danshastilons BDR2-2, BDR2-3 et BDR2-4,
sont présentées dans le Tableau 32. Elles sontaréagpaux valeurs des parametres diffusifs
de I'HTO et du chlore-36, précédemment obtenueseasiéchantillons.

On remarque que pour les trois échantillons étudiéeSe(VI) a acces a une porosité
apparente plus importante que cellesS%I". Ainsi, nous avons pu déterminer des valeurs de
rapport de distribution (f comprises entre 0,1 et 0,29 mt.gour une concentration initiale
en Se(Vl) de 18 mol.L™. En outre, les valeurs deBe(VI)) sont systématiquement
inférieures a celle du JO°CI).
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Tableau 32 : Coefficients de diffusion effectifsggités accessibles et rapport de distribution
du Se(VI) des échantillons BDR2-2, BDR2-3 et BDR2-4

[Se(Iv)]Pe (x102m?.s % Porosité (%) Ri(*Sawn)

Echantillons K Lot
mol.L ™ 1% 755 gy, e HTO)eL°Cha(*Sayy) M9

BDR2-2 10° 29 10 3,6 15 12 36 0,1
BDR2-3 10° 24 6,5 3,8 23 17 86 0,29
BDR2-4 10° 26 11 8 15 18 24 0,025

b. Out-diffusion du"Se(IV) en solution

Afin de compléter les résultats obtenus en thradiffasion et de déterminer les
parametres de diffusion du Se(lV), l'out-diffusi@onstituait une alternative a la micro-
abrasion. En effet, malgré les données de grandié@gu’apporte la micro-abrasion sur des
especes fortement sorbées, les échantillons issuetde carotte sont tres fragiles. Aussi, la
phase de démantelement, ou la colle et les platoeses sont retirées, favorise la
fragilisation des échantillons.

L’échantillon BDR2-2 a donc été étudié au moyemd'expérience d’out-diffusion.
La Figure 63 présente l'activit¢ efiSe quantifiée dans le réservoir amont. L'activité
augmente graduellement pendant vingt jours, pumsindie. Lors d’expériences en out-
diffusion, l'activité est supposée augmenter pehdarphase transitoire, puis atteindre un
plateau ou la concentration dans la roche est quilibre avec la concentration dans le
réservoir. Or, une diminution de cette activité aénla présence d'un phénomene
supplémentaire, probablement une précipitatiof*8a, d’origine biotique ou abiotique.

Ainsi, les expériences d’out-diffusion ne semblpas adaptées a I'étude du Se(lV),
probablement en raison de la sensibilité au redozed élément. Nous privilégierons donc les
analyses du profil de diffusion.
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0,0,E+00 T T )
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Figure 63 : Données expérimentales en solutiof’8e obtenues dans le réservoir amont de
I'échantillon BDR2-2 lors de I'expérience d’out-ision.
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c. Profil de diffusion du”Se

Nous n'avons pas pu réaliser d’analyse du profdliffesion sur I'échantillon BDR2-3
car I'échantillon s’est désagrégé lors de sa pegjmar. En outre, suite a la phase infructueuse
d’out-diffusion, le profil de diffusion a été es#nsur I'échantillon BDR2-2. Nous prendrons
en compte les soixante jours d’out-diffusion, mésnaine faible fraction de l'activité en
Se(lV) a été remobilisée pour finalement précipiter

La Figure 64 présente les résultats expérimentamxoeélisations des activités dans
les réservoirs amont et des profils de diffusionsdkes échantillons BDR2-2 et BDR2-4. Le
profil de diffusion du Se(lV) obtenu dans I'éch#io BDR2-4 n’est pas parfaitement en
accord avec les données obtenues pour le résamoint. En effet, I'échantillon étant
fortement endommagé lors de l'abrasion, l'inced#usur les activités est grande. Les
résultats obtenus sur cet échantillon présentent dme grande variabilité. L’échantillon
BDR2-2 présente quant a lui un profil inattendu. &ffet, jusqu’au 200 premiers pm,
I'activité en’°Se décroit pour ensuite augmenter jusqu’a 1 000ALdela de cette distance,
I'activité décroit a nouveau. Un tel profil ne pam pas étre représenté par un modele de
sorption linéaire, les paramétres de diffusion d(I\§ seront estimés d’'apres le ratio
D(Se(VI))/Dg(Se(lV)) déterminé précédemment. Cependant, aurdede lincertitude
associée aux résultats obtenus sur I'échantillolRBB, nous préférerons utiliser le ratio
De(Se(VI))/Dg(Se(IV)) obtenu dans un échantillon moins pertuébéavoir BDR2-6. Il en est
de méme pour I'échantillon BDR2-3.
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Figure 64 : Résultats expérimentaux et modélisatides activités efiSedans les réservoirs
amont et profils de diffusion d@Se dans les échantillons BDR2-2 et BDR2-4.
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Les valeurs de ces parameétres, obtenues dansHaatilons BDR2-2, BDR2-3 et
BDR2-4, sont présentées dans le Tableau 33. Hleiscomparées aux parametres diffusifs
du chlore-36 et du Se(VI) obtenus précédemmentyvhksirs de Rcalculées sont plus fortes
pour les cellules soumises & de faibles conceotsiinitiales en Se(IV) (280 a 312 mil)g
que pour la cellule soumise & une plus forte camagon initiale en Se(IV) (88 mL:Y.

Tableau 33 : Coefficients de diffusion effectifsiggités accessibles et rapport de distribution
du Se(lV) des échantillons BDR2-2, BDR2-3 et BDR2-4

122 <1 A (0
[Se(IV)] De (x10™m".S7) Porosité (%) Rd(7556§|1v))

Echantillons mol L1 mL
. 36C|-7SSQVI)7SSQIV) 8a(36C|-) a(7SSQVI)) (1(755Q|V)) g

BDR2-2 10° 10 36 22 12 36 2,1x1d 88

BDR2-3 10° 65 38 2,3 17 86 6,7x1d 280

. 4 312
BDR2-4 10° 11 75 5 18 24 7540 550

V.2.2.Diffusion du sélénium au travers du Toarcien supégur

V.2.2.1Diffusion du Se(VI) au travers du Toarcien supérieu

La Figure 65 présente les flux normeés et les cummngd ainsi que leurs modélisations
respectives réalisées lors du tracagé®ae(V1) sur les échantillons PH4-37-8 PH4-37-9. Le
régime transitoire s’étend sur une période supé@e80 jours. On remarque que l'activité
aval du Se(VI) dans la cellule PH4-37-9 évolue aqartir de 60 jours. Ce changement dans
le régime diffusif du Se(VI) n'est pour linstantag expliqué, d’autant plus que nous
n'observons aucune modification de l'activité démgéservoir amont. Ce dernier élément
tend a confirmer I'absence de réduction biotiquese(@V1). Toutefois, par manque de temps,
nous n‘avons pas pu poursuivre le suivi de cesllesl|
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Figure 65 : Courbes du flux normé et cumul avale(V1) obtenues dans les échantillons
PH4-37-8 et PH4-37-9
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Les valeurs des parametres de diffusion du Se(®dBraes dans les échantillons PH4-
37-8 et PH4-37-9sont présentées dans le Tableau 34.

Tableau 34 : Coefficients de diffusion effectifsiggités accessibles et rapport de distribution
du Se(VI) des échantillons PH4-37-8 et PH4-37-9

De x10%
[Se(v1) (m’.s")

HTO*CI"°Se e,(HTO) £,*°Cl") a("°Squy)

ité (0
Porosité (%) R(™Saw)

Echantillon (mL.g'l)

PH4-37-8  10* 70 4,7 1 15 3 4,5 -

PH4-37-9  10° 71 5 1 14 2,7 4,5 -

Les modélisations réalisées ont permis de déterntas valeurs de {BeVI) dans
I'échantillon PH4-37-8 comprises entre 0,9%1@t a 1,1x18° m*s?, tandis que les valeurs
desca sont comprises 3 entre 5%. Ces résultats soomn@arer aux parametres diffusifs du
chlore obtenus précédemment sur ces échantillansi,Ausqu’a 50 jours, nous n’avons pas
remarqué de sorption significative du Se(VI) daes conditions expérimentales. En outre,
les valeurs du BSe(VI)) sont inférieures & celles du(B5CI) d'un facteur compris entre
quatre et cing.

V.2.2.2 Diffusion conjointe du Se(IV) et du Se(VI) au traers du Toarcien
supérieur

a. Suivi de l'activité du’Se en solution

La Figure 66 présente les résultats des suivisadigités dans les réservoirs amont,
des flux normés et des cumuls aval acquis danécleantillons PH4-37-5, PH4-37-6 et PH4-
37-7. En amont, un suivi de I'état d’oxydation dlésium a été réalisé.
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Figure 66 : Données expérimentales en solutiof’8e obtenues dans les échantillons PH4-
37-5(a), PH4-37-6(b) et PH4-37-7(c): les graphiquaiesgauche représentent les activités
amont et ceux de droite les activités cumulées aval

De méme que pour 'OPA, les activités @8e mesurées en aval sont probablement
sous la forme de Se(VI), le Se(lV) étant trop ratpour traverser la roche jusqu’au réservoir
aval. Les activités aval déterminées dans les déitlbas PH4-37-6 et PH4-37-7 sont
fortement dispersées car proches des limites detifjoation. Néanmoins, une tendance
suffisamment nette se distingue et nous permeétieidies propriétés de diffusion du Se(VI)
dans cette roche. Si I'absence de donnée en avaes8e(IV) ne nous permet pas de
guantifier les parametres diffusifs de cet élément approche qualitative des courbes de
l'activité amont donne une premiére approximati&m effet, on remarque que l'activité
amont mesurée dans I'échantillon PH4-37-6, pour fane concentration en Se(lV), reste
relativement constante. En revanche, I'activité aimoesurée dans I'échantillon PH4-37-7,
pour une faible concentration en Se(lV), montre dmainution plus importante de cette
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activité. Ainsi cette premiere approche qualitativet en évidence une plus grande rétention
du Se(lV) quand la concentration initiale est dhible.

Les résultats obtenus dans I'échantillon PH4-3drbechantillon de Tournemire testé
avec une composition d'eau synthétique proche dée cde I'OPA, présentent un
comportement singulier aussi bien en amont qu’enl. &n effet, on remarque en amont un
changement de régime aprés trente jours de diffusiactivité baisse brutalement pour
devenir quasiment nulle. En paralléle, le cumull'detivité aval devient stationnaire apres
guarante jours, signe que le sélénium ne diffugs, gguis commence a décroitre a partir de
guatre-vingt jours environ. Cette décroissance représentative d’'une précipitation du
>Se(VI) dans le réservoir aval.

On a réalisé des analyses du potentiel redoxnflastdans la Figure 67. On remarque
gue la chute des activités dans les réservoirs tetaaval est associée a une diminution du
potentiel redox. Le milieu en devient méme réductBeux hypothéses pourraient expliquer
ce comportement. La premiére met en jeu la présénce hétérogénéité minéralogique qui
serait a l'origine de ces perturbations redox. €eosde implique une possible contamination
bactérienne pendant I'expérience.
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Figure 67 : Evolution du potentiel redox dans lse#soir amont de la cellule PH4-37-5.

Cependant, lors des phases de re-saturation éffdsiah de 'HTO et du*®Cl’, nous
n‘avons détecté aucune perturbation redox. En putre réduction aussi rapide et quasiment
totale du Se(VI) tendrait a éliminer les processistiques, d’autant plus que les expériences
en batch n’ont montré aucune rétention de cetdtetydation du sélénium. Ainsi, la forte
réduction suspectée du Se(lV) et du Se(VI) auraitirporigine probable un artefact
expérimental lié a une contamination microbienne.

Le Tableau 35 présente les valeurs de paramétreliffdsion estimées a partir des
expériences de diffusion. Dans un premier tempgdsdes parametres de transport du Se(VI)
ont été estimés. Les valeurs de ces parametres)ues dans les échantillons PH4-37-5, PH4-
37-6 et PH4-37-7, sont comparées aux parametrdgsifif de 'HTO et du chlore-36
précédemment obtenus sur ces échantillons. Il fiatér que les parametres de diffusion
proposés pour la cellule PH4-37-5 ont été estimédes quarante premier jours, avant que
l'activité du cumul aval ne commence a diminuer.
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On remarque que, pour les trois échantillons étudgeSe(VI) a acces a des porosités
apparentes plus importantes que®3€l". Ainsi, nous avons pu déterminer des valeurs de
rapport de distribution (f comprises entre 0,1 et 0,29 mt.gour une concentration initiale
en Se(Vl) de 18 mol.L™. En outre, les valeurs deBe(VI)) sont systématiquement
inférieures a celles dud3°Cl).

Tableau 35 : Coefficients de diffusion effectitsgsités accessibles et rapport de distribution
du Se(VI) des échantillons PH4-37-5, PH4-37-6 le4837-7

3.2 <L 210
Echantillons[Se(IV_)l] De (x10%".5") Porosité (%) Rd(755€§\1/|))
mOIL HT036CI_7SSQV|)Sa(HTO)Sa(36CI_)a(7SSQV|)) ng

PH4-37-5 10° 83 18 12 12 3,5 25 0,084
PH4-37-6 10° 70 55 1,7 14 3,5 7 0,014
PH4-37-7 10° 71 3,7 12 14 3 13,5 0,043

b. Profil de diffusion du’°Se

La diffusion du Se(lV) n'a pas été étudiée sur Haatillon PH4-37-5 car la
précipitation du sélénium, dont l'origine est sup@® biotique, biaise toute possibilité
d’interprétation de la migration du sélénium awdéra du Toacien Supérieur. Nous avons
donc realisé des analyses du profil de diffusiorSe@V) dans les échantillons PH4-37-6 et
PH4-37-7.

La Figure 68 présente les résultats expérimentaugsemodélisations des activités
dans les réservoirs amont et des profils de didfusians les échantillons PH4-37-6 et PH4-
37-7. A une faible concentration initiale en Se(I\® profil de diffusion du Se(IV) obtenu
dans I'échantillon PH4-37-7 est en accord avedtemeées du réservoir amont. L’échantillon
PH4-37-6, présente quant a lui un profil inattendomparable au profil obtenu sur
I'échantillon d’OPA marqué avec une forte conceidraen Se(lV) (BDR2-2). En effet,
jusqu’aux 200 premiers um, I'activité ‘88e décroit pour ensuite progresser jusqu’a 600 um.
Au-dela de cette distance, l'activité décroit a veau. Un tel profil ne pouvant pas étre
représenté par un modele de sorption linéaire,plrametres de diffusion du Se(lV) de
I'échantillon PH4-37-6 seront estimés d’apres leor®(Se(VI))/D(Se(lV)) déterminé sur
I'échantillon PH4-37-7.
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Figure 68 : Résultats expérimentaux et modélisatites activités efiSedans les réservoirs
amont et profils de diffusion d@Se dans les échantillons
PH4-37-6 (en vert) et PH4-37-7 (en bleu).
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Les valeurs des paramétres de diffusion du Se@¥)enues dans les échantillons
PH4-37-6 et PH4-37-7, sont présentées dans le dabB6. Elles sont comparées aux
parameétres diffusifs du chlore-36 et du Se(VI) pdsanment obtenus sur ces échantillons.

On remarque que pour les deux échantillons étutliéSe(lV) a accés a une porosité
apparente plus importante que’¥€l. De méme que dans 'OPA, a de faibles concentrsitio
initiales en Se(IV), les valeurs de Bont plus fortes : 510 mLga une concentration initiale
de 10° mol.L™* contre 5,7 mL.g & une concentration initiale de dfol.L ™.

Tableau 36 : Coefficients de diffusion effectifsgsités accessibles et rapport de distribution
du Se(lV) des échantillons PH4-37-5, PH4-37-6 e4837-7

[se(Iv)] De (x10°m?.s?) Porosité (%) Ri(°Saw)

EchantillonsmoI L o oe . " e mL_ot
= CI"Say) S e(P°ClN) a(Savy) a("Seaw)) 9

PH4-37-5 10° 18 12 - - - - -
PH4-37-6 10° 55 1,7 1 3,5 7 1,4x10 5,7
PH4-37-7 10° 3,7 12 3,5 3 13,5 1,2x10 510

V.3. Diffusion du sélénium: Etude spectroscopique

Malgré l'acquisition de données de qualité, I'étudle devenir du sélénium dans la
roche par une approche en solution et par I'adiuiste profils par micro-abrasion n’est pas
suffisante pour comprendre la migration des sé&éndt des séléniates dans des roches
argileuses. En effet, il n'est pas possible derufisner les réactions de sorption, liées a des
échanges d’ions ou de ligands, des réactions detiéd et de précipitation. C’est pourquoi
nous avons mis en place une étude spectroscopigua détention du sélénium dans le
Toarcien supérieur et 'OPA. Cette étude vise auadgun profil de diffusion du sélénium
dans la roche, avec un intérét plus spécifique madiétat d’oxydation du sélénium retenu.
En outre, des analyses conjointes de la distributio sélénium et des éléments chimiques
dans la roche nous permettront d’évaluer l'inflleerte certaines phases minérales sur la
rétention du sélénium.

V.3.1.Répartition du Se dans la roche

V.3.1.1. Etude de faisabilité

Afin d’évaluer la faisabilité d’'une étude de la tdisution et de I'état redox du
sélénium dans des roches argileuses indurées aenndliyne approche spectroscopique, nous
avons déterminé tout d’abord les énergies dessselabsorption des principaux états de
valence du sélénium puis évalué les limites dectiétedu sélénium dans la roche.

Dans un premier temps, des analyses XAS ont éig&éa sur une référence de Se(0),
ainsi que sur des sels de référence d&Sbl@ et NaSeQ,. Ces références nous permettent de
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calibrer le signal XAS obtenu pour ces trois étiitsxydation du sélénium. En outre, nous
avons réalisé trois expériences en batch marquéelanium inactif dans 'OPA : (i) un
échantillon marqué avec une concentration en SedB/)Y10° mol.L*, (i) un échantillon
marqué avec une concentration en Se(lV) dém@l.L™ et (iii) un échantillon marqué avec
une concentration en Se(VI) de 2*1fol.L™.

Les résultats des spectres XANES obtenus surf@senees ainsi que sur I'échantillon
d’OPA marqué au Se(lV) sont présentés dans la &igar On distingue nettement les trois
états d’oxydation analysés, avec un seuil d’absmrdEo) de 12,659 KeV pour le Se(0), de
12,664 KeV pour le Se(IV) et enfin de 12,667 KeWupte Se(VI). Il apparait clairement que
le Eo augmente avec le degré d’oxydation du séléniuma €&l en accord avec la diminution
de la densité électronique autour du noyau de is@érce qui a pour effet d’augmenter la
stabilité de la liaison entre ce noyau et les é&est de cceur. En outre, le spectre XANES de
I'échantillon d’'OPA Se(lV) acquis par fluorescentmntre que les concentrations sorbées
sont suffisantes pour distinguer I'état d’oxydatthnSe.
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Figure 69 : Spectres XANES des réféerences en SHQ)) et Se(VI) et de I'échantillon OPA
Se(lV)

La Figure 70 présente un spectre EXAFS acquis 'éahdntillon OPA Se(IV) en
fluorescence. Ce résultat confirme la possibiliscquérir des données spectroscopiques du
sélénium aux concentrations d’intérét.
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Figure 70 : Spectre EXAFS de I'échantillon OPA 8gécquis en fluorescence
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Les résultats des analyses spectroscopiques dasatdlons en Batch de 'OPA ont
indiqué une bonne statistique de comptage pourcaneentration initiale en Se(lV) de 10
mol.L'Y. Un signal de moins bonne qualité, mais néanmeirffisant pour réaliser des
analyses XANES, est obtenu pour une concentratitiale en Se(lV) de Ihmol.L*. En
revanche, aucun signal n'a été obtenu pour I'édl@mtmarqué avec une concentration en
Se(VI) de 2.18 mol.L™.

V.3.1.2 Analyses des solutions amont

La Figure 71 présente le suivi des concentrationena en Se(lV) réalisé pour les
échantillons BDRO0-2 et PH4-37-10. De méme quedessexpériences en actif, la diminution
de la concentration reste modérée pour ces comtiems initiales de T®mol L™

Li lii §
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Figure 71 : Concentrations normées en Se(lV) dasséservoirs amont
des échantillons BDRO-2 (en rouge) et PH4-37-10b{en)

Les mesures des valeurs de Eh et de pH réalidédinade la phase de diffusion sont
présentées dans le Tableau 37. Une légere auginantiat pH peut étre observée dans les
réservoirs amont des échantillons BDRO-2 et PH4@7En outre, on remarque que si les
valeurs du potentiel redox des échantillons BDR&-2PH4-37-10 sont comparables, celles
mesurées dans I'échantillon BDRO-1, marqué au §efdht Iégerement plus élevées.

Tableau 37 : Analyses Eh et pH des réservoirs ambaval des échantillorBbR0-1, BDRO-2
et PH4-37-10

Réservoir Réservoir
amont aval

Eh (Vesr) pH Eh (Vesy) pH

Echantillon:

BDRO-1 044 74 044 74
BDRO-2 027 76 021 74
PH4-37-1C 0,21 8,1 0,22 7.8

La Figure 72 présente le suivi de I'évolution dectanposition en anions et cations
majeurs de I'eau porale des réservoirs amont deanétions BDRO0O-2 et PH4-37-10. On
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remarque une stabilité de la composition de I'eanale dans I'OPA. Cependant, on note une
diminution de la concentration en Ca et Mg au calursemps dans le Toarcien supérieur.
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Figure 72 : Evolution de la composition en aniohsaions majeurs de I'eau porale des
réservoirs amont des échantillons BDRO-2 (a draétedPH4-37-10 (a gauche)

V.3.1.3 Profil de diffusion du Se

Les profils de diffusion qui sont présentés darteqeartie ont été acquis par p-XRF.
Lors de ces analyses, nous avons obtenu des informeajuant a la composition élémentaire
de la roche.

a. Profil de diffusion du Se dans 'OPA

La Figure 73 présente une photographie étendu@ckeahtillon BDRO-2. La zone en
rouge représente la zone analysée par p-XRF. Qetie a été choisie sur une surface
suffisamment large afin d’évaluer I'influence destds sur la diffusion.
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Figure 73 : Photographie étendue de IéchantilldBFE0-2

La Figure 74 présente une cartographie bidimensitennde la distribution du
sélénium ainsi que le profil de diffusion linéa@rgsocié. Une description de la distribution 2D
du sélénium permet de mettre en évidence I'effstplaques trouées au contact du réservoir
amont. En effet, on remarque deux anomalies arlacaide la roche. Une comparaison de
ces anomalies avec la Figure 73 montre qu’ellesitsent au niveau des trous des plaques.
Ainsi, I'excroissance a la surface serait liée anfgment de la roche et le |éger trou a un
gonflement, suivi d’'un délitement de la roche. Néams, I'analyse du front de diffusion ne
présente pas d’auréole de diffusion liée a la m&sees plaques trouées.

Le profil de diffusion moyen du sélénium présentae udécroissance de la
concentration relativement linéaire du contact mése amont/roche jusqu'a 2,7 mm de
profondeur. Puis, la concentration reste constsunteine distance de 0,5 mm, pour finalement
décroitre brusquement.
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Figure 74 : (a) Cartographie pu-XRF de la distriboi du Se et (b) profil de diffusion linéaire
associé

Des profils de diffusion du Se acquis sur difféesngections de I'échantillon BDRO0-2
sont présentés dans la Figure 75. La largeur deesg®ns varie entre 1 et 5 mm. Les deux
profils présentent des tendances tres diversesffeh dans la Figure 75 (a), le profil de
diffusion ressemble au profil présenté dans laf&igi4, avec néanmoins une augmentation de
la concentration entre 1 et 1 ,5 mm de profondeair-igure 75 (b), quant a elle, présente un
signal beaucoup plus complexe, s’illustrant pasiglurs régimes distincts. Dans un premier
temps, la concentration augmente, du contact avegskrvoir amont jusqu’a une profondeur
de 1,6 mm. Dans un second temps, de 1,6 a 3,7 mpradendeur, la concentration en
sélénium décroit avec un profil «en escalier »c¢sgsion d'une diminution de la
concentration suivi d’un palier). Finalement, agsiar des profils de diffusion présentés dans
la Figure 74 et Figure 75 (a), la concentrationsélénium chute brutalement pour devenir
négligeable.
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Figure 75 : Profils de diffusion du Se acquis siffédentes sections
dans I'échantillon BDRO-2

Au regard de la complexité et de la diversité dedilp de diffusions observés, Il
apparait distinctement que la diffusion du séléndans 'OPA est trés hétérogéne. En outre,
'augmentation de la concentration observée damigpitemiers mm de certains profils, ainsi
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gue la brusque chute de la concentration au nideduont de diffusion laissent a penser que
non seulement la rétention du sélénium n’est pa&aiie et que la minéralogie influence
grandement la rétention, mais également que desegsus redox au sein de la roche
modifient le comportement du sélénium.

b. Profil de diffusion du Se dans le Toarcien supérieu

La Figure 76 présente une photographie étendue '@hahtillon PH4-37-10.
L’'observation de la photographie de cet échantilloontre une fracture qui parcourt
'échantillon. La zone en rouge représente la zanalysée par u-XRF. Cette zone a été
choisie afin d’observer les premiers mm de diffastu Se d’'une part et I'influence d’'une
fracture sur le transport du Se d’autre part.

1mm

Figure 76 : Photographie étendue de I'échantilldd4?37-10

La Figure 77 présente une cartographie bidimensitendéterminée par pu-XRF de la
distribution du sélénium ainsi que son profil déudiion linéaire.

La distribution du sélénium adopte un profil en «dans le premier mm de la roche :
de 0 a 200um, la concentration baisse pour augmentiite jusqu’'a une profondeur de
800um. Au-dela, la concentration dans la rocheicoata décroitre. Ce profil est similaire a
celui observé lors du tracage 26e(IV) & 16mol.L™ dans I'échantillon PH4-37-6. En outre,
a une distance d’environ 3 mm de I'amont, on obse&l® nouveau une augmentation de la
concentration en sélénium dans la roche. L’'obsenvate la photographie de cet échantillon
(Figure 76) montre que la fracture qui le parcoest située au méme niveau. Cette
augmentation de la concentration en sélénium et i€@e a la fracturation de I'échantillon, a
I'origine d’un chemin préférentiel pour le transpdu sélénium.
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Figure 77 : (a) Cartographie u-XRF de la distribani du Se et(b) profil de diffusion linéaire
associé

Des profils de diffusion du Se acquis sur difféesnéections de I'échantillon PH4-37-
10 sont présentés dans la Figure 78. La largewedesections est comprise entre 0,2 et 2,5
mm. De fagon générale, I'essentiel de la conceatrate situe dans les 2 premiers mm. En
fonction de la présence ou non d’une fracturatiansdla section étudiée, on remarque une
augmentation de la concentration a environ 3/5 mamédervoir amont.
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Figure 78 : Profils de diffusion du Se acquis siifédentes sections
dans I'’échantillon PH4-37-10

L’'une des différences majeures observées entrapibse profils de diffusion réalisés
dans I'échantillon PH4-37-10 concerne I'évolutiom ld concentration en sélénium dans le
premier mm. En effet, dans la Figure 78 (a), Idipde diffusion décroit linéairement. Dans
la Figure 78 (b) le profil de diffusion indique unencentration constante de sélénium. Enfin
la Figure 78 (c) indique quant a elle un profileb » assez similaire a celui observé dans la
Figure 77.

Il faut noter que le profil réalisé dans la Figui@ (a) est perturbé par une fracture
dans les premiers pum.

135



V.3.2.Cartographie de la distribution redox de Se

Au regard de la sensibilit¢ au redox du séléniumdet possibles réactions de
réduction/précipitation au contact de certainesspianinérales, dont la pyrite, nous avons
choisi d’étudier la distribution de I'état d’oxydat du sélénium dans la roche : cela nous
permet notamment de discriminer les phénomeneétdetion dus a la sorption de ceux dus a
la réduction/précipitation.

V.3.2.1 Analyse de I'état d'oxydation du sélénium dans 'OR

a. Migration des sélénites dans 'OPA

L’acquisition de cartes de répartition du séléniemfonction de son état d’oxydation
nécessite la réalisation de trois cartographiesRk-4 trois énergies. Le choix des énergies a
été conditionné par les spectres XANES du Se(Q)vyet SE(VI) obtenus dans la Figure
69. Une énergie de 12,659 KeV permet d’acquérdisaribution du Se(0), une énergie de
12,664 KeV la distribution du Se(lV) et une énergdgel2,70 KeV la distribution du sélénium
total. La répartition relative de l'état d’oxydatiodu Se(0) est définie par le rapport
XRF(12,659 KeV) / XRF (12,664 KeV). Inversement,répartition relative du Se(lV) est
définie par le rapport XRF(12,664 KeV) / XRF (12206%eV).

Il faut noter que I'utilisation du terme « Se(Okst erronée. En effet, Charlet al.
(2007) ont montré que les seuils d’adsorption desés réduites du sélénium (Se(0), Se(-1)
et Se(-1)) observées sur les spectres XANES régientl aux mémes énergies (Figure 79).
Les états d’oxydation les plus réduits montrengpaulement apres le premier pic. Or, dans
le cadre de cette étude, la présence de Se(IVyqbuinteragir avec I'épaulement du Se(-1) et
du Se(-Il). Nous ne pourrons donc pas différenigeBe(0), le Se(-l) et le Se(-1l) dans cette
étude. Nous préférerons donc utiliser le terme ggue de « sélénium réduit » (Se(réduit))
plutdét que de faire référence au Se(0).

‘IL—h Se(lV) sorbé sur I'argile

II
/,u' Se(IV) : Na,SeOs x 5H,0
Se(0)
J\_’r‘_“— Se(-) : Ferrosilite
US4 set : Fese
j.'l "ﬁ\"-— Se(-ll) : Achavalite

1264 HZES 1268 1267

Enargy [kaV)

FMormalized Absorplion

Figure 79 : Spectres XANES du Se(-Il), Se(-1),08&et( Se(lV) (Charlet et al., 2007)
Dans un premier temps, nous avons étudié la coanoedentre les cartes redox et les

analyses XAS. Les Figur80 (a) et (b) présentent les cartographies de digitab du
sélénium déterminées par p-XRF dans I'échantill@RB-2 a une énergie de 12,659 KeV et
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de 12,664 KeV. Les Figur@0 (c) et (d) présentent les cartographies des terelatives en
Se(réduit) et en Se(lV) calculées d’'apres les gaafuhies U-XRF des FiguB® (a) et (b).
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Figure 80 : Cartographies p-XRF dans BDRO-2 deisribution du Se réduit (a) et du Se
réduit et du Se(1V) (b). Distribution relative da &duit (c) et du Se(IV) (d).

Nous avons sélectionné sur la Fig8@etrois zones qui présentent des caractéristiques
différentes de distribution du sélénium. D’'une pdat zone 1 est caractérisée par une
prédominance du Se(IV) sur le Se(réduit). La cotraéion en Se(lV) y est moyenne. D’autre
part, la zone 2 est caractérisée par une prédocerndm Se(reduit) par rapport au Se(lV). Les
concentrations en Se(lV) et en Se(réduit) y somidetgent moyennes. Enfin, la zone 3 est
caractérisée par une prédominance du Se(rédui-vis du Se(lV). C’est la zone la plus
concentrée en sélénium de la surface étudiée. &e, da concentration en Se(lV) y est aussi
importante.

Nous avons réalisé des analyses u-XAS sur ceszmoiss afin de vérifier la validité
des cartographies redox du sélénium. La Figurer84epte les spectres XANES obtenus sur
ces trois analyses.
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Figure 81 : Spectres XANES aquis dans I'échantiB®R0-2 des zones 1, 2 et 3.

Les analyses XAS réalisées sur la zone 1 confirtagmtedominance du Se(1V). On
remarque néanmoins la présence d’un faible sign&8efréduit) qui s’estompe au cours des
analyses, probablement suite a une photo-oxydatdhrite par la ligne de lumiere.

Les analyses XAS reéalisées dans la zone 2 conftrdans un premier temps la
présence majoritaire de sélénium sous une formgteédNéanmoins, au cours des analyses,
on remarque une importante photo-oxydation du saéiénréduit. Il faut noter que
I'acquisition de chaque spectre nécessite un tetigmalyse de 10 minutes. Ainsi, une photo-
oxydation du Se(0) nécessite plusieurs dizainesnuoheites pour étre significative. Il faut
comparer ce temps aux 0,2 secondes de temps ds#amui réalisé pour chaque
incrémentation lors des analyses pu-XRF. Malgrértefact induit par la photo-oxydation lors
des analyses XAS, les profils de distribution d&aff d’oxydation du sélénium lors des
analyses XRF devraient rester représentatifs geida rapidité d’acquisition de cette
technique.

Les analyses XAS réalisées dans la zone 3 confiri@eprésence majoritaire de
Se(réduit) ainsi que la présence non négligeabl&ea{#v/). Contrairement a la zone 2, le
Se(réduit) n'est pas oxyde. Cette stabilité du &ke(t) dénote probablement la présence de
plusieurs processus de réduction dans la rochen: cbté, une forme de sélénium réduit qui
est ré-oxydée sous l'effet de la ligne, et de Fautine forme réduite qui reste stable malgré la
capacité de photo-oxydation de la ligne.

Si cette comparaison des cartes redox et des asaKAS valide la représentativité

des cartes redox, elle souligne également la pcésde trois processus de rétention. Le
premier processus est a l'origine de la sorptioisd(lV). Le second processus est a l'origine
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d’'une réduction du sélénium. Néanmoins, cette réalun’est pas stable sous le faisceau. Le
troisieme et dernier processus est lui aussi &liwe d'une réduction du sélénium, mais une
réduction stable sous la ligne de lumiére. On ss@ppe cette stabilité est liée a une plus
grande imbrication du sélénium dans le réseauwatimstle la pyrite.

Les Figure 82 (a), (b) et (c) présentent les cadesdistribution du sélénium
déterminées par p-XRF dans I'’échantillon BDRO-21a énergie de 12,659 KeV, 12,664 KeV
et 12,7. Les Figure 82 (d) et (e) présentent leegeaaphies des teneurs relatives en Se(réduit)
et en Se(lV) calculées d’'apres les cartographi¥®Rp-des Figure 82 (a) et (b).

C)

b) d) e)
Se(lV) Se(tot) % Se(0) % Se(lV)

1mm -

Figure 82 : Cartographies u-XRF dans BDRO-2 deifribution du Se réduit (a), Se(lV) (b)
et Se(total(c)). Concentration relative en Se rédlii et en Se(lV) (e).

On distingue une modification de I'état redox duaBesein de la roche. Ainsi, dans le
premier mm du profil de diffusion, le sélénium seute essentiellement sous la forme de
Se(lV). Ensuite, le sélénium se réduit en pénétphug en profondeur dans la roche, le long
du profil de diffusion, pour devenir totalement wé&dau niveau du front de diffusion. En
outre, on remarque au sein de la zone réduite etés p hot-spots » de Se(IV).

La Figure 83 présente les profils de diffusion 1D Se(réduit), Se(IV) et Se(total)
déterminés d’'apres les Figure 83 (a), (b) et (&.cbncentration en sélénium est normée
d’apres le signal du Se(total) a I'interface résarvoche.

Ainsi, on remarque qu’'a proximité du réservoir amda sélénium retenu dans la
roche est majoritairement sous un degré d’oxydatidh Au fur et a mesure que le sélénium
s’enfonce dans la roche, la concentration en Sef)édugmente pour finalement étre le
principal état d’oxydation dans la roche, notammeantniveau du front de diffusion, ou la
concentration en Se(réduit) est deux fois supéiawelle du Se(lV)
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Figure 83 : Profils de diffusion normée du Se( igdlse(lV) et Se(total) déterminés a partir
des cartographies XRF présentées en figure 81.

On a réalisé des analyses XANES dans le front ffesdin. Les résultats sont
présentés dans la Figure 84. On remarque une phgtation du Se(0) au cours du temps.
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Figure 84 : Spectres XANES du front de diffusiorsdwdans 'OPA.

b. Migration des séléniates dans 'OPA

Une étude spectroscopique a été réalisée sur wntdn d’OPA, le BDRO-1, sur
lequel a été réalisée une expérience de diffusie ane concentration initiale en séléniate
de 2x10° mol L. La Figure 85 présente la distribution du séléndans I'échantillon. Il faut
noter que le signal est environ vingt fois plusl@ique celui observé lors du tracage au
Se(1V), alors que la concentration initiale estxdéais plus élevée. Néanmoins, I'observation
d’'une telle quantité de sélénium reste conséqummie cet élément, notamment au regard des
résultats obtenus lors du tracdg®e ; & savoir que legRiu Se(V1) est inférieur & celui du Se
(IV) de presque quatre ordres de grandeur.

140



Figure 85 : Cartographie uXRF de la distribution 8élénium et des éléments majeurs de la
roche dans I'’échantillon BDRO-1, tracé au [Se(V}]20°mol.L?

On a réalisé des analyses XANES dans cet échamt{les analyses sont présentées
en Figure 86.
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Figure 86 : Spectres XANES du Se dans I'échantBDRO-1 suite a une tracage au Se(VI).
A gauche, en vert, analyses réalisées a 0,1 mrégkrvoir amont. A droite, en rouge,
analyses réalisées a 5,7mm du réservoir amont

Les spectres obtenus ne présentent pas de sign#lcsitif du Se(VI). En revanche,
on remarque une présence significative de Se(IWsiaqu'une probable présence de
Se(réduit) & 0,1 mm du réservoir amont. En outnep@ut noter la présence d’'une réduction
du Se(VI) en Se(lV) a une distance de 5,7 mm dervég amont.
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V.3.2.2 Analyse de I'état d’'oxydation du sélénium dans le @arcien supérieur

Dans un premier temps, nous nous intéresseronsdastidbution spatiale de I'état
d’oxydation du sélénium dans une section de I'étitham PH4-37-10. Les Figure 87 (a), (b)
et (c) présentent les cartes de distribution dénsén déterminées par u-XRF a des énergies
de 12,659 KeV, 12,664 KeV et 12,7 KeV. Les Figurd®) et (e) présentent les cartographies
des teneurs relatives en Se(réduit) et en Se(IMuléges d’apres les cartographies p-XRF des
Figure 87 (a) et (b).

De méme que lors de I'étude de I'OPA, on distingne modification de I'état redox
du Se au sein de la roche. Ainsi, dans les 250ipremmm du profil de diffusion, le sélénium
se trouve essentiellement sous la forme de SelR3uite, le sélénium se réduit rapidement.
En outre, on remarque au sein de la zone réduit®adreux « hot-spots » de Se(lV).

a) b) 0) d) e)
Se(0) Se(lV) Se(tot)% Se(lV) % Se(0)

1 mm

Figure 87 : Cartographies u-XRF de la distributida Se réduit (a), Se(lV) (b) et Se(total)
(c). Concentration relative en Se(1V) (d) et en&#uit (e).
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La Figure 88 présente les profils de diffusion 1D Sk(réduit), Se(lV) et Se(total)
déterminées d’aprés Les Figure 87 (a), (b) etl{@)concentration en sélénium est normée
d’apres le signal du Se(total) a I'interface rés@rfvoche.

Ainsi, on remarque qu’'a proximité du réservoir amda sélénium retenu dans la
roche est majoritairement sous un degré d’oxydatibh Dans les 250 premiers um, la
concentration en Se(réduit) augmente tandis quée ceh Se(lV) diminue de facon
relativement réguliere. Au-dela de cette distaheg,concentrations en Se(réduit) et Se(lV)
sont équivalentes.

1,2 1
o 1 1 = Se(réduit)
£ . —se(V)
o = Se(tot)
e
c
S 06 1
@
E 014 7
()
Q
S 02 -
O L

0 T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 35
Distance de diffusion (mm)

Figure 88 : Profils de diffusion normés du Se(rédBe(IV) et Se(total) dans le Toarcien
supérieur, déterminés d’apres les cartographies YR#sentées en Figure 87

A l'issue de cette étude, on s’est s'intéressé phecifiqguement a la répartition de
'état d’oxydation du sélénium dans une zone distate 1,5 mm du réservoir amont. Les
Figure 89 (a) et (b) présentent les cartographéedistribution du sélénium déterminées par
M-XRF dans I'échantillon PH4-37-10 a une énergield®59 KeV et de 12,664 KeV. Les
Figure 89(c) et d présentent les cartographiedatesurs relatives en Se(réduit) et en Se(lV)
calculées d’apres les cartographies u-XRF des &igar(a) et (b).

Nous avons sélectionné sur la Figure 89 trois zgueprésentent des caractéristiques
différentes de distribution du sélénium. La zonest caractérisée par une dominance du
Se(réduit) vis-a-vis du Se(lV). La concentration 88(0) est importante et il y a peu de
Se(lV). La zone 2 est caractérisée par une domadacSe(réduit) par rapport au Se(lV). La
concentration en Se(0) est moyenne et il y a pe8ef®/). Enfin, la zone 3 est caractérisée
par une dominance du Se(lV) vis-a-vis du Se(réddtgst la zone la plus concentrée en
sélénium de la surface étudiée.
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Figure 89 : Cartographies u-XRF de la distributida Se réduit (a), Se(lV) (b) et Se(total).
Concentration relative en Se réduit (d) et en Se(@Y.

Nous avons réalisé des analyses XAS sur ces tooieszafin d’évaluer précisément
I'état d’oxydation du sélénium, ainsi que la stiditlu sélénium sous le faisceau. En effet, les
analyses réalisés sur 'OPA ont montré que cerdmot-spot » de Se(réduit) étaient plus
stables que d’autres suite a une exposition préleray faisceau. La Figure 90 présente les
spectres EXAFS obtenus sur ces trois analyses.
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Figure 90 : Spectres XANES des zones 1, 2 et 3.

Les analyses XAS reéalisées sur la zone 1 confirf@eptédominance du Se(réduit).
On remarque néanmoins la présence d'un faible kideaSe(lV). Dans cette zone, le
Se(réduit) est relativement stable. On observe méars une oxydation significative. Les
analyses XAS realisées dans la zone 2 confirmens dm premier temps la présence
majoritaire de sélénium sous une forme réduite.nNé&ans, au cours des analyses, on
remarque une importante photo-oxydation du sélénienhnit. Dans cette zone, le Se(réduit)
est moins stable. Enfin, les analyses XAS réaliskes la zone 3 confirment la présence de
Se(IV). Il est intéressant de constater la préselacs cet échantillon des especes réduites et
oxydées a quelques um de distance. Une telle aagmrvdénote une claire influence de la
minéralogie.
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V.4 . Discussion

V.4.1. Rétention du sélénium en batch

Les expériences en batch présentent 'avantageed’@pides a mettre en ceuvre, et
dans le cas de notre étude, procurent des infansmtquant a la relation entre la
concentration et le rapport de distribution. Ddetelinformations sont essentielles pour la
compréhension et la modélisation de la migrationndélément au travers des roches
argileuses. En outre, comme lillustre la Figure 8& type d’expérience nous permet de
comparer la capacité de rétention de quatre systeme@roche.

¢ Toarcien supérieur
1200 - . . »
—isotherme Toarcien supérieur
1000 - . SchistesCartons
{{ —isotherme SC
800 - m OPA
a —isotherme OPA
o 600 - ¢ Toarcien supérieur (FI=OPA)
-
c —isotherme toarcien supérieur (FI=OPA
;é 400 -
200 +
0
1E-10 1E-09 1E-08 1E-07 1E-06 1E-05 1E-04 1E-03
concentration SeO ;% a I'équilibre (mol.L 1)

Figure 91 : Isothermes de rétention des sélénitasdes argilites du Toarcien supérieur, les
argilites du Toarcien supérieur avec FI=OPA, dai3RA et dans les Schistes Cartons

La comparaison entre les résultats des échantifiariBoarcien supérieur et du Toarcien
supérieur (FI=OPA) montre une grande similitude ideghermes, hormis pour la plus faible
concentration, & I mol.L™. Nealet al. (1987) ont montré que la sorption des sélénites
n’était pas affectée par la présence de sulfatds ehlorures. Ainsi, une diminution du pH de
7,8 & 7,3, ou une augmentation de la force ionitpi®,02 mol..* & 0,0 mol.L}, pourraient
rendre inaccessible au Se(lV) le site de fortendffiet de faible capacité observé suite aux
modélisations de type Langmuir sur les échantilldnsToarcien supérieur. Cependant, dans
la mesure ou nos résultats expérimentaux preésedestdifférences pour une seule des
concentrations testées, on ne peut certifier cpsthgses. De nouvelles analyses a de faibles
concentrations seraient donc nécessaires pourddueniere sur ce phénomene.

La comparaison entre les résultats des échantidan§oarcien supérieur et de 'OPA
montre une affinité du Se(lV) légérement plus praée pour 'OPA. Ces différences
pourraient s’expliquer par le fait que 'OPA présenne surface spécifique plus importante
que le Toarcien supérieur, respectivement 37 Téantre 25 m2.4g. Néanmoins, bien plus
gue les différences degRla tendance globale des isothermes montre d&BA’' une
concentration en site de faible affinité supérietureelle du Toarcien supérieur. Les données
obtenues en batch ne permettent pas de déterrainature exacte de ces liaisons.
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La comparaison entre les résultats issus des ébtwastdu Toarcien supérieur et des
Schistes Cartons indique une augmentation desrgateuR par un facteur deux. Au regard
de la teneur en pyrite et en MON de cette rochepeata priori considérer que ces
composants sont majoritairement a l'origine de diaentation de la rétention. De
nombreuses études ont décrit les interactions &npgrite et le Se(lV) (Naveaet al, 2007 ;
Scheinoskt al, 2008 ; Breynaentt al, 2008). Bruggemast al. (2005) ont nhotamment mis
en évidence un mécanisme de rétention par unemisode surface, suivi d’'une réduction
puis d’une précipitation. En outre, dans une rézétide, Bruggemaet al. (2008) montrent
gue la présence de matiere organique favoriserfgieo du Se(lV). Si I'absence de donnée
spectroscopique en batch ne permet pas d'évalueatiare des liaisons entre ces roches
argileuses et le Se(lV), I'étude de I'hystérésepson/désorption fournit une information
supplémentaire. En effet, si dans une premierecappation on considere que la fraction
sorbée dite « irréversible » est principalemerg &éune réduction/précipitation du Se(lV), on
peut alors émettre une hypothése quant a la ndtuge (V) retenu.

# Toarcien Supérieur
1600 -

X Désorption Toarcien Supérieur

1400 - # Schistes carton

¥ Désorption SC
1200 -
+ EOPA
1000 - ’} X Désorption OPA

# Toarcien supérieur (FI=OPA)
800 ~

R4 (ml/g)

)}% * X Désorption toarcien supérieur (FI=OPA)

600 -

400 - .23 X b “-’1*&’1‘

200 - gy, X
0 ; . : : .’M

1E-11 1E-10 1E-09 1E-08 1E-07 1E-06 1E-05 1E-04 1E-03

concentration en SeO ;2 a l'équilibre (mol/L)

Figure 92 : Comparaison des isothermes de sorpianisothermes de désorption dans les
argilites du Toarcien supérieur, les argilites daarcien supérieur avec FI=OPA,) dans
I'OPA et dans les Schistes Cartons

Ainsi, on remarque que I'hystérese sorption/désmmpest particulierement marquée
dans les échantillons du Toarcien supérieur auklegi concentrations. Cependant, les
Schistes Cartons, qui contiennent une plus grandmntgé de pyrite et devraient par
conséguent présenter une capacité de réductionnppustante, présentent une faible fraction
irréversible. Cette observation tend a prouver lguge(lV) se réduit davantage a la surface
des échantillons du Toarcien supérieur.

En outre, la comparaison des résultats d’out-diffugt de batch obtenus dans 'OPA
permet d’étudier la réversibilité de la rétentiansglénium. En effet, les expériences en batch
mettent en évidence une réversibilité de la r&éentdu Se(lV) tandis que I'expérience d’out-
diffusion montre au contraire un processus irrébsLors des expériences de type batch,
'aspect pulvérulent de la roche, ainsi qu’'un rappBau/Roche bien supérieur a celui
prévalant dans une roche compacte pourraient neodds potentiels réducteurs du systéme
par oxydation ou lessivage des éléments réducfmésents initialement dans la roche. On
peut donc considérer que si les expériences ah lolmnnent une information utile quant a
linfluence de parameétres spécifiques, tels quecdmcentration ou la minéralogie, ce
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protocole expérimental ne permet pas de représpleimement les processus de réduction du
sélénium dans les roches argileuses.

V.4.2.Diffusion du Se(VI)

Les résultats obtenus sur le Se(VI) présentent deigre générale une sorption trés
faible, voire nulle, sur le Toarcien supérieur &HA. Aux trés faibles concentrations, lors
des expériences de diffusion en actif (< ol.L™), les valeurs de fsont représentatives
d’'une rétention du Se(VI) faible mais néanmoinicative. En effet, ces derniéres sont
comprises entre 0,03 et 0.29 mt.dans I'OPA contre 0,3 et 0,5 mLiglans le Toarcien
supérieur.

A de fortes concentrations (1@nol.L'™%), aucune rétention significative n’est observée
dans les argilites toarciennes et 'OPA. Cependdamts I'échantillon d’'OPA, on remarque
gu’'a partir de 60/70 jours, le flux commence a diéce. Cette modification du flux semble
indiquer la présence d'une rétention du Se(VI) plddment contrdlée par un processus
cinétique, que ce dernier soit de nature biotiquelmotique. De méme, les résultats obtenus
dans le Toarcien supérieur a une concentratior0deribl.L™, indiquent qu’un processus de
rétention se met en place a partir de 40 joursp@urt observer sur la Figure 65 que le flux
diminue fortement pour devenir presque nul. Néansoie fait que la concentration soit
constante a partir de 60 jours dans la cellule {das réservoirs amont et aval) semble
indiquer que le phénomene de rétention du sélémbeervé ici n‘aurait pas une origine
biotique. En effet, dans I'échantillon PH4-37-4ewontamination bactérienne a conduit dans
un premier temps a une stabilisation de la conatotr dans le réservoir aval, pour
finalement entrainer une diminution totale de l@t# en solution. Néanmoins, afin de
discriminer I'hypothése d’'une contamination ba&éne ou d’'un phénoméne de rétention
soumis a une cinétique lente, il aurait fallu pauvéaliser un suivi de l'activité sur une
période de temps bien supérieure. Si I'activitéitavantinué a décroitre, nous aurions pu
conclure de facon plus certaine a un effet micmbtandis qu’'une augmentation lente et
continue de l'activité aurait attesté d’'une rétemtdu Se(VI) dans la roche, rétention soumise
a un contréle cinétique.

L’étude spectroscopique de la diffusion du Se(\dnslI'OPA nous a permis de mettre
en évidence que le seul état d’oxydation du séirdétecté dans la roche était le Se(IV).
Ainsi, une faible rétention du Se(VI) serait engeable par réduction du Se(VI) en Se(lV)
dans la roche. Ces résultats semblent en accoodl@p®ssible effet cinétique de la rétention
du Se(VI) dans les roches indurées constaté lorsadage avec 1&Se(VI). La Figure 93
représente les cartographies élémentaires p-XRFédbantillon ainsi que le profil de
diffusion du sélénium dans la roche. Afin d’évald@nfluence de la minéralogie sur la
réduction du Se(VI), nous avons sélectionné deuwegzaans lesquelles nous avons comparé
la distribution du sélénium a celle des élémentgeuna de la roche. La premiere zone
d’'intérét est encadrée en rouge dans la FigureE88. représente la zone au contact du
réservoir amont, ou la concentration en Se(lV) lasplus importante. La seconde zone
d’intérét est encadrée en bleue dans la FigurdNeas I'avons sélectionnée en raison d’'une
grande concentration en Si, S et Ca. La Figure @&bemte donc la relation entre la
distribution du sélénium et les éléments majeurs laleroche dans les deux zones
précédemment citées, ainsi que sur toute la suctategraphiée dans la Figure 93.
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Figure 93 : Relation entre le profil de diffusion délénium et la répartition en élément
majeur de I'échantillon BDRO-1. Les zones encadefeouge et en bleus ont été étudié plus
finement afin de déterminer la relation entre latdbution du Se et celle des autres éléments

majeurs.

Dans la zone rouge, seul le fer présente une boomélation avec le sélénium. En
effet, plus le signal du fer est intense, plus icdlusélénium est important. Cette premiere
observation tendrait a montrer 'influence du fansd le transport du Se(VI) au travers d’'une
roche compacte. On remarque la méme tendance sandableue ainsi que sur I'ensemble de
I'échantillon. En outre, les résultats obtenustalelle de I'échantillon indiqueraient une anti-
corrélation entre la distribution du Se et celles gritres éléments. La relation entre le
sélénium et les autres éléments présente desatdstithp dispersés pour définir un lien de
causalite.
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Figure 94 : Relation entre la quantité de sélénieinhes éléments majeurs dans un échantillon
d’OPA. Les résultats obtenus sur la surface encaérérouge dans la Figure 93 (grande
concentration de Se) sont représentés en rouge, aatenus sur la surface encadrée en bleue
(faible concentration en Se et Fe mais forte cotreéion en Si, Ca et S) sont représentés en
bleu, tandis que les résultats obtenus sur I'indditg de I'échantillon sont représentés en
noir.

Les résultats obtenus lors des études de diffudiorse(VI) en actif et en inactif
révélent la possibilité d’'une réduction du Se(\) 8e(IV) en présence de fer. La nature du
minéral a l'origine de cette réduction reste néansi@a deéfinir. Un bilan de masse du
sélénium retenu lors des expériences en actif mante la teneur en sélénium dans 'OPA
lors du tracage au Se(VI) correspond a 3,4% de adtenue suite au tracage au Se(lV).
Aprés 270 jours d’expérience, la réduction du Se@n Se(lV) est donc certes significative
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mais reste trés limitée. Une autre question rastsuspens suite a cette étude : quelle est la
cinétique de réduction du Se(VI) dans ces rocheypectes ?

Il faut néanmoins noter la possible présence ditafact expérimental. Le Se(VI)
aurait ainsi pu étre réduit dans le réservoir ansaite a une activité bactérienne par exemple.
Cependant, les limites de détection du Se(lV) plaromatographie ionique ne nous
permettent pas d’identifier une oxydation de Se@f)Se(lV) inférieure a 10%. Néanmoins,
au regard d’'une distance de migration du Se(IV)téema 4 mm dans I'OPA, la présence de
Se(lV) dans la roche a une distance du réservoimaisupérieure a 5,5 mm laisse supposer
gue la réduction a bien eu lieu dans la roche epnogient pas d’'une contamination du
réservoir amont en Se(lV). La réduction du Se(\M§né associée a des processus biotiques
(Bruggemaret al, 2007), la nature des micro-organismes impligusdette réduction ainsi
gue les mécanismes mis en ceuvre nécessiteraiphisdlamples investigations.

V.4.3.Diffusion du Se(1V)
V.4.3.1Influence de la minéralogie

a. Influence de la minéralogie de 'OPA sur le sélémiu
La Figure 95 présente les cartographies élémesta@trendues d’'un échantillon de
'OPA, ainsi que la répartition du Se(0) et du S&(lAu regard de I'échelle millimétrique,
cette cartographie étendue ne permet pas de neettézidence une relation précise entre la
répartition du sélénium et la minéralogie de leheoc

Se(0) Se(lv) Se Fle Si Ca S K
2

1mm

!
M

-
) e

Figure 95 : Cartographies relative du Se(O) et &difI'B) comparées aux cartographies
élémentaires étendues de 'OPA (BDRO0-2).
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Nous avons représenté dans la Figure 96 la relatitne la quantité de sélénium et les
eléments majeurs de la roche. Nous avons distitegtgpartition du Se(réduit), Se(lV) et du
Se(total). Ces rapports ont été estimés entre8(Behm de profondeur afin de ne pas prendre
en compte des zones ou le sélénium n’'aurait passéif

De méme que pour la Figure 95, les résultats ptéseane grande dispersion qui ne
permet pas de distinguer I'influence notable d’lémént sur la rétention du sélénium. Seul le
fer semble étre corrélé a la présence de sélénium.

Au regard de 'homogénéité de la minéralogie deolzhe a I'échelle millimétrique,
une cartographie étendue ne permet pas de détermuse précision la répartition du
sélénium en fonction de la composition élémentdéréa roche.
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Figure 96 : Relation entre la quantité de sélénieinhes éléments majeurs dans un échantillon
d’OPA. Les résultats obtenus sur le Se(réduit) septésentés en rouge, ceux du Se(lV) en
bleu et ceux du Se(total) en noir.
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Ainsi, nous avons donc étudié la relation entredistribution du sélénium et la
composition éléementaire de la roche a une échétlaite, en réalisant des cartographies de
100 pm par 100 pum. La Figure 97 présente les aapbges élémentaires fines d’'un
échantillon de 'OPA. On remarque trois zones agles concentrations importantes en Se
(noté 1, 2 et 3 sur la figure) dans lesquelles reons préalablement réalisé des analyses
XANES (voir Figure 81).

Se(0) Se(IV) Se Fe

"N by
| ﬁ, LI
,“ | "’I ) .
..“ J
Ca S
T-r-' ‘ =

100 pm

— a
Figure 97 : Cartographies élémentaires fines del@ntillon BDR0O-2 comparées aux
cartographies relatives du Se(0) et du Se(IV)

La zone 1 est marquée par une concentration moyemrs&lénium, une forte teneur
en silice et calcium, et s'illustre par une faibd@eur en fer. La présence de silicium semble
indiquer une teneur importante en minéraux silkdendis que la présence de Ca serait
associée a de la calcite. Ce résultat semble acmeoblbcalement une étude récente d’Aurélio
et al. (2010), qui indiquent que le Se(lV) pourrait étmeorporé a la structure de calcite par
substitution avec des ions carbonates.

La zone 2 présente une composition élémentairelasimia celle de la zone 1
comprenant peu de fer et une forte teneur en sdlicealcium. La teneur en sélénium est
néanmoins supérieure. En outre, les analyses XANBEI&Ees dans cette zone ont montré la
présence de Se(réduit) instable sous le faisceainéwx. Il semblerait que le potentiel redox
de la roche soit a l'origine d’'une réduction duéé@im. Aucun élément ne nous permet
d’expliciter la raison pour laguelle le sélénium g®sent sous une forme réduite, tandis qu'il
sous la forme Se(IV) dans la zone 1.

La zone 3 est marquée par une grande concentetic@lénium ainsi qu’en fer et en
soufre. La présence conjointe de fer et de soaissé supposer la présence de pyrite. Les
analyses XANES réalisées dans cette zone ont mianpr&sence de Se(réduit) stable sous le
rayon. Ces résultats sont en adéquation avec deédmptes études spectroscopiques
(Breynaertet al, 2008) qui ont montré que le Se(lV) était redutSe(0) a la surface de la
pyrite. De surcroit, il semblerait ici que la pgriprésente dans la roche ait réduit puis
précipité le Se(IV) sous une forme suffisammenblstaour ne pas étre oxydée par la ligne de
lumiére, contrairement a la réduction imposée papdtentiel redox de la roche dont les
produits de réduction sont moins stables face ghtao-oxydation. Il est probable que cette
différence soit liée a une meilleure intégrationSik(réduit) a la structure de la pyrite.
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Nous avons représenté dans la Figure 98 la relatitre la quantité de sélénium et les
éléments majeurs de la roche de la zone cartogra@m Figure 97. Nous avons distingué la

répartition du Se(réduit), Se(lV) et du Se(total).
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Figure 98 : Relation entre la quantité de sélénieinies éléments majeurs dans un échantillon
d’OPA. Les résultats obtenus sur le Se(réduit) septésentés en rouge, ceux du Se(lV) en

bleu et ceux du Se(total) en noir.
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Les résultats de la répartition du sélénium avecdeéments majeurs de la roche
présentent une grande corrélation entre le séléaaum ces deux degrés d’oxydation et le fer.
Si de nombreuses études avaient mis en évideriogdaaffinité du sélénium avec des phases
pures d’'oxydes ou de sulfure de fer (Chagleal, 2007, Breynaeret al, 2008, Schneisadt
al., 2008), notre étude confirme la réduction du Sep@u contact du fer dans des roches
argileuses, comme l'avaient remarqué précédemmeynBertet al, 2010 dans I'argile de
Boom. Néanmoins, il faut noter qu’une proportiommegligeable de Se(lV) est associée a la
présence de fer, ce qui montre que la réductiost pas totale. N’ayant aucune indication en
ce qui concerne la cinétique de réduction dansenéthantillon, nous ne sommes pas en
mesure de déterminer si le Se(IV) présent estqailiére ou si la réduction se poursuit. Une
étude plus approfondie de la cinétiqgue de réduatiorsélénium dans les roches argileuses
serait nécessaire afin de mieux appréhender le edempent du’°Se dans le cadre d'un
stockage géologique profond.

En ce qui concerne les autres éléments, le soudisepte une bonne corrélation avec
la distribution du sélénium, probablement a causdadpossible inclusion de pyrite dans la
zone 3 (Figure 97). En raison de la grande disperdés résultats obtenus sur le silicium et le
calcium, aucune relation avec le sélénium ne peetd®terminée. Seul le potassium présente
une « anti-corrélation » avec le sélénium.

b. Influence de la minéralogie du Toarcien supérieuarsle sélénium

La Figure 99 présente les cartographies élémesté@iendues d’'un échantillon du
Toarcien. Malgré une échelle millimétrique, cetaetagraphie permet de mettre en évidence
gue les « hot-spots » de sélénium sont associés encusions de fer. Dans cette figure, nous
avons étudié plus précisément la répartition dénsein en fonction de la teneur en éléments
majeurs dans la surface surlignée en rouge. Casored sont représentées schématiquement
dans la Figure 100. Il faut noter que cette sétamalyses ne s’est pas intéressée a la
répartition redox du sélénium.
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Figure 99 : Relation entre le profil de diffusion délénium et la cartographie €lémentaire de
I’échantillon PH4-37-10. La surface encadrée engewa été etudié plus spécifiquement afin
de déterminer la relation entre la distribution délénium et celle des éléments majeurs.

En raison de la grande surface étudiée, les réswtdenus dans la Figure 100 sont
tres dispersés. Néeanmoins, a linstar des résutiatenus dans I'OPA, on observe une
tendance qui indiquerait une bonne corrélationedetfer et le sélénium.
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Figure 100 : Relation entre la quantité de séléneines €léments majeurs dans un
échantillon du Toarcien supérieur.
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La Figure 101 présente les cartographies élémestdiun échantillon du Toarcien a
proximité du réservoir aval. Les profils de diffosinous indiquent que le front de diffusion
du sélénium est limité a 2 mm de profondeur, vdirmmm en présence de fractures. Ainsi,
cette zone étant a 7 mm de distance du réservoantantia présence de sélénium est
considérée comme d'origine géogénique. On remague le sélénium est uniquement
associé au fer et au soufre. La présence de fateesoufre suggeére que le sélénium
géogénique serait associé a des inclusions deemftriprobablement précipité sous la forme
de Se(0) ou Se(-1l). En outre, il faut noter que icelusions sont rares. En effet, a la surface
d’'un échantillon témoin du Toarcien supérieur, g@rde tout tracage préalable, aucune
inclusion de pyrite ou trace de sélénium n’ontidéhtifiées. Ainsi, au regard de la nature du
sélénium géogénique présent dans les argilitesiérares, les échanges isotopiques avec le
Se lors des expériences de diffusion et de rétesgmblent peu probables.

Se

400 pm
D ——

Si

Figure 101 : Cartographies élémentaires flnes dlémshantlllon PH437 10 d’'une |ncIu5|on
de fer et de soufre (pyrite ?) dans une zone procheservoir aval, supposée préservee du
front de diffusion du sélénium.

La Figure 102 présente une cartographie élémerftagelu Toarcien supérieur.

Se(0) Se(0) Se Fe

100 pm

Figure 102 : Cartographles elémentaires fines @etantillon PH4-37-10 comparées aux
cartographies relatives du Se(0) et du Se(IV)
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A l'inverse des résultats obtenus dans I'OPA, aectelation entre le sélénium et la
cartographie élémentaire de la roche n’est obser@é#e tendance est confirmée par la
Figure 103. Néanmoins, au regard de I'échelle émydiabsence de corrélation ne peut étre
considérée comme significative.
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Figure 103 : Relation entre la quantité de séléniotal et les éléments majeurs dans un
échantillon du Toarcien supérieur

c. Conclusion

De maniere générale, la répartition de la compwsiglémentaire de I'OPA et du
Toarcien supérieur nous a permis de mettre en éeddée réle du fer comme principal
élément a l'origine de la rétention du sélénium sddes roches argileuses. La présence
conjointe du Se(0) et Se(lV), associés au ferséasoupconner un mécanisme similaire a
celui présenté par Bruggemahal(2005) et Breynaert al(2008), a savoir une sorption du
Se(lV) a la surface du FeSx, suivie d'une réductmuis d'une précipitation. Ces deux
derniers processus seraient par ailleurs contrélgétiqguement. Il faut en outre noter
I'association locale de Se(IV) avec du Si et du @anmoins, la composition élémentaire de
la roche ne nous permet pas de définir les minéiaaxminés dans les processus de
rétention. Des analyses DRX seraient donc utilesdes déterminer avec précision la nature
des phases impliquées dans la rétention du sélénium

V.4.3.2. Réduction du Se(1V) lors de la diffusion

a. Comparaison tragages actifs / inactifs

La Figure 104 présente une comparaison des cades,rdes profils de diffusion du
Se(total), Se(0) Se(IV) et du profil de diffusion @Se déterminé dans I'échantillon BDR2-4.
On remarque la présence de trois zones principdi¢sdu contact roche/réservoir amont
jusqu'a 1 mm de profondeur, le sélénium contenusdarroche est principalement sous la
forme de Se(1V) ; (i) de 1 mm jusqu’ & 2,4 mmpl@portion de chaque état d’oxydation du
sélénium est équivalente ; (iii) au-dela de 2,4 nenge(0) est majoritaire. En outre, au niveau
du front de diffusion, le sélénium est essentieiatrsous une forme réduite. Ainsi, la chute
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brutale de la concentration au niveau du front défusion serait liee a la
réduction/précipitation du Se(lV) dans la roche.

Par ailleurs, le profil de diffusion acquis en actans I'échantillon BDR2-4 a une
concentration initiale en Se(IV) dei@nol L™ présente des similarités avec celui obtenu en
inactif a la méme concentration, et ce malgré wsolution bien inférieure. En actif, on
remarque donc une diminution dans les premiers 800¢ diffusion, puis une augmentation
de l'activité jusqu’a atteindre un pic maximal avieon 1,5 mm de profondeur. La période de
diffusion des deux expériences étant similaire ([@b@s en actif contre 270 jours en inactif),
la Figure 104 confirme que l'augmentation de l'@td du sélénium a mesure que I'on
s’éloigne du compartiment aval est cohérente agecétluction du sélénium obtenue en
inactif.

Se(Iv) 5e(0) = Se(IV) .Se(.O)‘
majoritaire elf)=se majoritaire
1,8
(@) —— Se(réduit)
1,6
=—Se(IV)
1,4
8 = Se(tot)
E 12
2 Profil de diffusion 75Se
< 1 3
Ke]
g 084 '
3 o6 e Tﬁi L
g s
o 0471 *°
0,2 i
0 4
2 3 4 5
istance de diffusion|f{mm)
T — Y| ——
(b) _ R | R -
P |
TRIERYVS
r“' i I.'I;-. .’.‘
- ¥ L - LRy
(c) b o
i
.
el
Amont > Aval

Figure 104 : Profil de diffusion du sélénium engtif ainsi que profil de diffusion du Se(IV)
obtenu en actif dans I'échantillon BDRO-2 (a), esrtedox des concentrations relatives en
Se(1V) (b) et en Se réduit (c)

De méme que dans I'OPA, on observe dans le Toastipérieur une corrélation entre
les profils de diffusion en actif et en inactif gdre 105). En outre, on observe des similitudes
entre la réduction du sélénium et 'augmentationadeoncentration effSe & mesure que le
profil de diffusion s’enfonce dans la roche, enp@0 et 800 um. Ainsi, ces résultats
confirment l'influence de la réduction du séléniulans les processus de migration de cet
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élément. En outre, nous avons reporté dans ce igtaphune modélisation du profil de
diffusion du "°Se(IV) dans la cellule PH4-37-6. Nous avons coméidgie la réduction du
>Se(IV) initialement injecté dans cette cellule B&guivalente & celle observée dans la
cellule PH4-37-10. Les parametres de diffusionisgt sont ceux présentés dans la partie
V.2.2, estimés & partir de la distance du frontifission du’Se, sans considérer la forme
globale du profil de diffusion. La modélisation t& ééalisée pour une période de diffusion de
270 jours afin de pouvoir comparer les résultatadiis et en inactifs. On remarque ainsi une
corrélation avec le profil de Se(IV) obtenu suitex analyses XRF. Cette mesure confirme
donc que la profondeur de pénétration du séléniams ¢th roche dépendant de la réduction du

Se(IV).
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Figure 105 : Profil de diffusion du sélénium engtif ainsi que profil de diffusion du Se(IV)
obtenu en actif dans I'échantillon PH4-37-10 (agrtes redox des concentrations relatives en
Se(réduit) (b) et en Se(lV) (c)

b. Discussion sur les processus a l'origine de la dimaition redox du sélénium

Si I'étude de la répartition du sélénium en fonetite la composition élémentaire de la
roche a permis de mettre en évidence le réle dudes la rétention du sélénium, et par
extension, dans la réduction du Se(lV), la répartides états d’oxydation du sélénium en
fonction de la profondeur de pénétration reste encoesolue.
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Une premiere hypothése qui pourrait expliquer agfpartition spatiale de la réduction
est liée a la concentration en Se(lV) dans l'eaualpo En effet, plus le rapport
oxydant/réducteur est élevé, plus la réaction deatton de I'oxydant est facilitée. Chest
al.(2008) ont notamment montré que plus le rapportlf@e(lV) était éleve, plus la
réduction du Se(lV) était facilitée. Ainsi, lors da diffusion, la diminution de la
concentration en Se(lV) dans I'eau porale favoagda réduction du Se imposée par le
potentiel réducteur prévalant dans la roche. Oeyfmthese est confirmée par le profil de
diffusion du Se(V) & une concentration de®I@ol.L™ . La linéarité du profil de diffusion
s’explique en effet par une concentration plusléadgn Se (IV) qui favorise les phénomenes
de réduction a de plus faibles profondeurs de paine.

Une seconde hypothese pourrait étre avancée pqligesr cette distribution redox
du Se(VI) : l'interface roche/réservoir pourrait difter le potentiel redox de la roche par
lessivage et/ou oxydation des especes réductpecebgblement le Fe(ll)). Ainsi, a proximité
des réservoirs amont et aval, I'état d’oxydationsélénium serait sous la forme de Se(1V),
tandis qu’au cceur de la roche, il serait sous armad plus réduite.

La Figure 106 présente la représentation schéneatiguces deux hypotheses afin
d’expliguer le comportement du sélénium dans I'OBAavoir, (i) le contrdle de la réduction
par la concentration en sélénium dans lI'eau poedldii) la perturbation oxydante des
réservoirs amont et aval. La représentation schgoeatle la premiére hypothése se fonde sur
deux postulats : d’'une part, le profil du sélénidians I'eau porale décroit relativement
linéairement entre le réservoir aval et le frontdiffusion a 4 mm de profondeur ; d’autre
part, la réduction est proportionnelle a la coneditn en sélénium. Lors de la représentation
schématique de la seconde hypothése, nous avosisiéanque la perturbation oxydante était
symétrigue en amont et en aval, et que le coeuécleahtillon avait été préserve.

. Pasde Se

!

Aval

Figure 106 : (a) Carte redox du Se (réduit) darsHantillon BDRO-2 comparée a une
représentation schématique de deux hypothesesjeaptile comportement du sélénium : (b)
réduction contrdlée par la concentration en solotau sélénium et (c) perturbation oxydante

provenant des réservoirs amont et aval.

a) b) C)
Résultats Hypotheése : réduction Hypothese:
expérimentaux facilitée par une faible Perturbation oxydante
concentration en [Se] del'eau synthétique
Amont Légende
- Se (réduit)
- Se(IV)
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Dans I'’échantillon BDRO0-2, le sélénium traversespde 3,8 mm dans un échantillon
de 5,55 mm d’épaisseur. Le front de diffusion eshadproche du réservoir aval et par
conséquent, d'une possible perturbation oxydanta ¢tomparaison des résultats
expérimentaux de la distribution du Se(réduit) etld représentation schématique d’'une
réduction fonction de la concentration en sélénidams I'eau porale montre une bonne
corrélation quant a la distribution de I'état déewe du sélénium dans 'OPA. Cependant, la
comparaison des résultats expérimentaux de laildisom du Se(réduit) et de la
représentation schématique d’'une perturbation axgdarovenant des réservoirs amont et
aval montre une différence majeure dans le cas’@PA. En effet, si les résultats
expérimentaux présentent un front de diffusion @sélénium est sous une forme réduite,
notre hypothese sous-tend que la proximité du veéseraval devrait entrainer une
perturbation oxydante équivalente a celle de I'amdous devrions donc quantifier une
concentration en Se(IV) équivalente a celle en édeft). Or, les résultats montrent que
malgreé la proximité du réservoir aval, le front diffusion est la zone ou le sélénium est le
plus réduit. Ainsi, I'hypothése d'une réductioneli@ la diminution de la concentration en
sélénium a mesure que I'on s’éloigne du réservmiors semble la plus représentative des
résultats obtenus dans I'OPA.

Dans le cas du Toarcien supérieur, le séléniunréektit dans les premiers 300 um
diffusion et le front de diffusion n’atteint pa62nm de profondeur dans un échantillon de 8
mm d’épaisseur. Ainsi, cet échantillon seul ne npeisnet pas de vérifier I'hypothese d’'une
perturbation redox ; il aurait fallu pour cela urofd de diffusion qui traverse une distance
supérieure a la moitié de I'épaisseur de I'échiamtil Néanmoins, au-dela d’'une zone de
300um ou le Se(IV) est I'élément majoritaire, lppart Se(IV)/Se(réduit) reste identique, et
ce, quelle que soit la concentration en séléniunms d&au porale (voir Figure 105). Cette
observation tendrait a invalider I'hypothese d’'uonitle de la concentration initiale en
Se(1V) sur sa réduction au profit d’'une perturbatiedox des réservoirs amont et aval.

c. Conclusion

Au regard des résultats obtenus dans les dewesoétudiées, il ne nous est pas
possible de conclure quant a l'origine de la répamnt redox du sélénium. En effet, dans
I'échantillon d’OPA, il semblerait que la réductidn Se(lV) est notamment contrblée par la
concentration initiale en sélénium, tandis que dathantillon de Toarcien supérieur, la
distribution redox semble dépendre d’une pertudnmatixydante issue des réservoirs amont et
aval.

De plus, il faut noter que plusieurs auteurs (Bamggnet al, 2005 ; Breynaeret
al.,2008) ont remarqué que la réduction du Se(lV) g0)S&tait un processus redox contrdlé
cinétiquement. Or, lors de notre étude, nous n’avohtenu aucune indication quant a
'influence de la cinétigue de réduction sur laapion Se(0) et Se(IV). Au regard des
échelles de temps qu’implique un stockage des dedataelioactifs en milieu géologique
profond, I'évaluation de la cinétique de réductthnSe(lV) et sa stabilité dans la roche sont
deux des éléments clefs de la problématique de itgation du "°Se dans les roches
argileuses.
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Résumé du Chapitre

Afin de déterminer le comportement du sélénium diessroches argileuses indurées,
nous avons élaboré a la fois une approche enaolatidans le solide.

Nous avons évalué les processus de sorption di)Set(ldu Se(VI) dans le Toarcien
supérieur, le Toarcien supérieur (FI=OPA), I'OPA les Schistes Cartons au moyen
d’expériences en batch. L’étude du Se(VI) ne nopasapermis de mettre en évidence une
guelconque rétention dans le Toarcien supérieliO8A, a des concentrations initiales en
sélénium comprises entre 4@t 10* mol.L’ . Nous avons montré lors de I'étude du Se(lV)
gue la sorption de cet élément était représentéarptormalisme de Langmuir a 1 et 2 sites.
En outre, I'étude de I'hystérése sorption/désorptigalisée sur ces échantillons indique, aux
faibles concentrations, une fraction tres faibl@iresx non significative, de sélénium
irréversiblement sorbé — ou tout du moins, a cjju&tide désorption lente. Seul I'échantillon
du Toarcien supérieur présente une irréversihlitéa rétention du sélénium significative.

Les expériences de diffusion du Se(VI) ont montn& Uégére mais significative
rétention du°Se(VI1) & des concentrations inférieures artil.L™, avec des [Rcompris entre
0,03 et 0,29 mL.{g dans 'OPA contre 0,3 et 0,5 dans le Toarcien sepé A des
concentrations supérieures, aucune sorption sigitifie n’a été observée. Néanmoins, nous
avons remarqué, au cours du temps, la diminutionflaki dans le réservoir aval des
échantillons d’OPA & I0mol.L™ et de Toarcien supérieur &%Mol.L™ . Cependant, nous ne
sommes pas en mesure de déterminer si ce procestsds nature biotique. En outre, une
étude spectroscopique a montré une légére sorpti une réduction du Se(VI) sous la
forme de Se(lV) dans I'OPA. Cette réduction semlée a la présence de fer dans
I'échantillon.

Les expériences de diffusion du Se(lV) présentem¢ umportante rétention du
sélénium pour des coefficients de diffusion bieférieurs a ceux dd°Cl. En effet, lors du
tracage aul®Se(lV), la rétention de cet élément dans la roeh@ermettant pas sa diffusion
jusqu’au réservoir aval, il a été nécessaire ddisefades abrasions afin de définir les
propriétés de diffusion. Les expériences de diffusians 'OPA et le Toarcien supérieur ont
montré que la rétention du Se(lV) est fortemerg Bésa concentration initiale : aux faibles
concentrations initiales, la rétention est trestefment favorisée. En outre, [I'étude
spectroscopique nous a permis de mettre en évidenée du fer comme étant le principal
elément a l'origine de la rétention du sélénium sdées roches argileuses. La présence
conjointe du Se(0) et Se(lV), associés au ferséaisoupconner un mécanisme similaire a
celui présenté par Bruggemahal(2005) et Breynaert al(2008), a savoir une sorption du
Se(1V) a la surface du FgSuivie d’'une réduction puis d’'une précipitati@es deux derniers
processus seraient par ailleurs controlés cinétigme. 1l faut en outre noter I'association
locale de Se(lV) avec du Si et du Ca. Néanmoinspfaposition élémentaire de la roche ne
nous permet pas de définir les minéraux incrimidass les processus de rétention. Des
analyses DRX seraient donc utiles afin des détenméwec précision la nature des phases
impliquées dans la rétention et la réduction dargégm.

De surcroit, les analyses spectroscopiques nouparntis de mettre en évidence la
présence d'un front redox dans la roche : a prdgirdu réservoir amont, le Se(IV) est
majoritaire tandis qu’'a I'approche du front de dsion, le Se(0) devient majoritaire dans
'OPA, ou présente une quantité équivalente a ahlleéSe(lV) dans le Toarcien supérieur.
Nous n'avons pas été en mesure de conclure quéatigine de la répartition redox du

163



sélénium. En effet, dans I'échantillon d’OPA, ilndalerait que la réduction du Se(IV) soit
notamment contrélée par la concentration initialesélénium, tandis que dans I'échantillon
de Toarcien supérieur, la distribution redox send#eendre d’'une perturbation oxydante
issue des réservoirs amont et aval.

De plus, il faut noter que plusieurs auteurs (Bamggnet al, 2005 ; Breynaeret
al,.2008) ont remarqué que la réduction du Se(lV) g@)S&tait un processus redox contrdlé
cinétiquement. Or, lors de notre étude, nous n’avohtenu aucune indication quant a
l'influence de la cinétiqgue de réduction sur laapion Se(0) et Se(lV). Au regard des
échelles de temps qu’implique un stockage des d®ataelioactifs en milieu géologique
profond, I'évaluation de la cinétique de réductthnSe(1V) et sa stabilité dans la roche sont
deux des éléments clefs dans la problématique dmideation du’°Se dans les roches
argileuses.
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Conclusion générale

Ce travail de thése s’inscrit dans le cadre duksigpe des déchets radioactifs. Notre
objectif était de caractériser le transport de déléments de nature anionique, i8e et le
129" dont la sensibilité au redox était susceptiblerdelifier les propriétés de migration au
travers des roches argileuses. Nous avons airgi étee démarche ou le suivi de la solution
et la caractérisation du solide étaient abordépotdament. Afin de caractériser au mieux les
propriétés de migration des deux éléments d'intéiétcette étude, nous avons évalué
l'influence de plusieurs parametres sur la diffasi@ I'iode et du sélénium :

- Les conditions oxiques et anoxiques, afin de atérser le comportement des
iodures dans des conditions physico-chimiques m®cke celles prévalaimt situ mais aussi
d’évaluer I'influence de I'oxydation de la roche.

- La minéralogie. Dans ce but, nous avons choiss troches distinctes : 'OPA et le
Toarcien supérieur, caractérisés par une faibleureen MON et en pyrite, et les Schistes
Cartons, qui présentent une importante teneur el pyrite.

- La concentration initiale.

Par une étude préliminaire sur le comportementalx draceurs non-réactifs, 'lHTO
et le *°CI', nous avons caractérisé le phénoméne d’exclusi@nigue au sein de chaque
échantillon de roche étudié ultérieurement avexéi et le sélénium. Cela nous a permis de
limiter I'influence de I'hétérogéenéité minéralogeuors de I'estimation des parameétres
diffusifs de ces deux éléments. De facon généiake,propriétés de diffusion dtfCl
présentaient une plus grande variabilité que celdeBHTO, aussi bien dans 'OPA que dans
Tournemire. En outre, une étude plus spécifiqgué&valuation de linfluence de la force
ionique sur la double couche nous a permis de roefi qu'une augmentation de la force
ionique dans l'eau porale du Toarcien supérieuit éd'origine d’'une augmentation des
valeurs des P Néanmoins, I'absence d’influence de la forceqaei suggére, en accord avec
la précédente étude menée par Wittebreodt. (submitted), que dans le Toarcien supérieur,
la diminution de [I'exclusion anionique a pour effde modifier principalement la
constrictivité.

Dans le cas de l'iode, les expériences en batcipemnmis de montrer que la MON est
impliquée dans la rétention des iodures en conditianoxiques, tandis qu’en conditions
oxiques la pyrite oxydée semble étre la princigidase minérale a I'origine de I'importante
sorption des iodures observée aux faibles cond@nisa En outre, I'absence de rétention des
iodures aux plus faibles concentrations en conastianoxiques confirmerait les résultats
observés par une précédente étude dans le COxp# gae I'iode naturel présent dans la
roche n’est pas disponible pour des processus agds isotopiques (Claret al.,2010). Il
faut en outre noter qu’en conditions oxiques, k@m#on des iodures est contrblée par une
cinétique lente : suite a 180 jours d’expérienaeda&tch, I'équilibre de sorption des iodures
sur la roche n’est toujours pas atteint.

Les résultats de through-diffusion n'ont pas mordeé rétention significative des
iodures, hormis en conditions oxiques & une failmacentration, & savoir fomol.L™.
Cependant, la phase d’out-diffusion qui a suivi 1@ permis de mettre en évidence un
comportement différent : une rétention trés sigaifive des iodures, particulierement en
conditions oxiques et a de faibles concentratitiesbilan de masse des iodures semblerait
indiquer que cette rétention est bien significatie contréle cinétique de la sorption des
iodures pourrait expliquer ces différences. En teflers de la through-diffusion, les
estimations de la rétention des iodures ont étéséés suite & une période comprise entre 10
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et 50 jours de diffusion, contre 240 jours lorsl'det-diffusion. Ce contréle cinétique est
principalement mis en évidence lors des expérieraxesbatch en conditions oxiques.
Néanmoins, malgré la présence notable d’'une réterdes iodures lors des expériences
d’out-diffusion, les différences observées entre fésultats en amont et en aval rendent
complexe toute estimation précise de cette rétentio

Lors de l'étude du sélénium, nous nous sommes la@taca caractériser le
comportement du Se(IV) et du Se(VI) dans les rocrgdeuses. Les expériences de batch
n'ont pas montré de rétention du Se(VI) dans lerdiea supérieur et 'OPA, a des
concentrations initiales en sélénium compriseseeh®® et 10* mol.L*. Cependant, lors de
'étude du Se(lV), nous avons mis en évidence guadrption de cet élément était tres
significative, avec des JRsupérieurs & 500 mL'gaux faibles concentrations, et pouvait étre
représentée par un formalisme de Langmuir a 1 ®te®. En outre, I'étude de I'hystérése
sorption/désorption réalisée sur ces échantilloique, aux faibles concentrations, une
fraction trés faible, voire non significative, délénium irréversiblement sorbé — ou tout du
moins, a cinétique de désorption lente. Seul I'éthan du Toarcien supérieur présente une
irréversibilité de la rétention du sélénium sigrafive.

Les expériences de diffusion du Se(VI) ont moniree légere, mais néanmoins
significative, rétention d°Se(VI) a des concentrations inférieures 2rm6l.L™* avec des R
compris entre 0,03 et 0,29 m:glans 'OPA contre 0,3 et 0,5 dans le Toarcien Sepé A
des concentrations supérieures, aucune sorptioifisidive n'a été observée. Néanmoins,
nous avons remarqueé, au cours du temps, la dirmmuu flux dans le réservoir aval des
échantillons d’OPA a 10mol.L™ et de Toarcien supérieur &%fol.L™ . Cependant, nous ne
sommes pas en mesure de déterminer si ce procesisde nature biotique. En outre, une
étude spectroscopique dans I'OPA a montré unedégmmption puis une réduction du Se(VI)
sous la forme de Se(lV). Cette réduction semble dida présence de fer dans I'échantillon.
En outre, au regard d’'une distance de migratiorsd(lV) limitée a 4 mm dans I'OPA, la
présence de Se(lV) dans la roche, a une distangésguvoir amont supérieure a 5,5 mm,
laisse supposer que la réduction a bien eu liets darroche est ne provient pas d'une
réduction biotique du Se(VI) dans le réservoir amon

Les expériences de diffusion du Se(lV) présentemt importante rétention du
sélénium, dont les valeurs dg $bnt du méme ordre de grandeur que celles détéesilors
des batch. Les expériences de diffusion dans I'@Pla Toarcien supérieur ont montré que la
rétention du Se(IV) est fortement liée a sa comadéion initiale : aux faibles concentrations
initiales, la rétention est tres fortement favagisBe surcroit, les analyses spectroscopiques
nous ont permis de mettre en évidence la présénndrdnt redox dans la roche : a proximité
du réservoir amont, le Se(IV) est majoritaire tangli’a I'approche du front de diffusion, le
Se(0) devient majoritaire dans 'OPA, ou présemte quantité équivalente a celle du Se(lV)
dans le Toarcien supérieur. Par ailleurs, ces aealgpectroscopiques nous ont permis de
mettre en évidence le role du fer comme étantilecipal €élément a I'origine de la rétention
du sélénium dans les roches argileuses. La présemngainte du Se(0) et Se(lV), associés au
fer, laisse soupconner un mécanisme similaire @ pegésenté par Bruggemai al(2005) et
Breynaertet al(2008), a savoir une sorption du Se(IV) a la swfda FeS, suivie d’'une
réduction puis d’'une précipitation. Ces deux demprocessus seraient par ailleurs contrélés
cinétiquement. Il faut en outre noter l'associatiocale de Se(IV) avec du Ca, ce qui
confirmerait I'étude d’Aurelioet al. (2010) qui a mis en évidence la substitution aes i
carbonates par les sélénites dans la calcite. N&asma composition €élémentaire de la roche
ne nous permet pas de définir les minéraux incesiotans les processus de rétention.
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En conclusion, nous avons montré lors de cetteeétyek, bien que l'iode et le
sélénium puissent étre présents sous une formaigon® dans les déchets radioactifs, leur
comportement différe fonciérement. Les ioduresamldent pas présenter de modification de
leur état de valence dans des conditions procheltisin situ. En outre, si notre étude a
permis de confirmer le rble de la pyrite oxydéedetla MON vis-a-vis des iodures, on
soupconne que la rétention des iodures serait@eéntcinétiquement. Nous n’avons pas été
en mesure de quantifier avec précision I'étendueette rétention. La migration du Se(1V) est
guant a elle fortement liée a des processus d’oxgdaction. En effet, lors de la diffusion de
cet élément dans le Toarcien supérieur et 'OPAe tmaction importante du Se(lV) est
réduite. Cette réduction semble fortement assaciéeprésence de fer dans la roche. L’étude
du Se(VIl) nous a permis de mettre en évidence umpodaement dépendant de la
concentration initiale : la rétention est significa aux plus faibles concentrations et non aux
fortes concentrations. Les analyses spectroscopigmelraient a montrer une faible réduction
du Se(VI) au contact du fer dans la roche. Aingisaue de cette étude, le Se(VI) apparait, en
raison de sa faible rétention dans les rocheseairggls, comme I'état d’oxydation du sélénium
le plus pénalisant dans le cadre du stockage déet¥eradioactifs en milieu géologique.

Perspectives

Les résultats obtenus suite aux expériences aeighrdiffusion et d’out-diffusion
montrent que le dispositif expérimental n’est pas glus adaptés pour mettre en valeur un
contrble cinétique de la rétention. Pour répondreet objectif, une premiere approche
consisterait a conserver ce montage expérimemal, dn diminuant d’'une part le volume
amont par un facteur dix afin d’exacerber I'effet ld rétention des iodures sur l'activité du
réservoir aval, et d’autre part en augmentant Isgsar des échantillons pour que la phase
transitoire du régime de diffusion soit suffisaptaur mettre en évidence un phénomene de
sorption. Au regard de nos résultats d’out-diffasinous conseillerions un régime transitoire
de 240 jours.

L’étude du Se(VI) en solution a montré qu’a paier50 ou 60 jours, certaines cellules
présentaient une diminution du flux. Au regard desénsibilité du sélénium a une possible
réduction biotique, de plus amples investigatioemldent nécessaires afin d’infirmer ou de
confirmer la rétention du Se(VI) dans la roche. @mrla rétention du Se(VI), a l'instar des
iodures, semble également soumise a un processafiqoie, deux aspects relatifs aux
conditions expérimentales doivent étre pris en demp(i) le temps d’étude doit étre
suffisamment long pour mettre en valeur le processuetique, (ii) pour étudier la nature de
la réduction du Se(VI), un contrdle aigu d’'une jplolescroissance bactérienne et de la stérilité
du matériel doit étre mis en place.

Enfin, si lors de cette étude nous avons mis éfeéce que le Se(lV) se réduisait lors
de sa diffusion dans les roches argileuses indupfasieurs questions restent a élucider.
Dans un premier temps, des analyses EXAFS du sélémermettraient de définir la
coordination chimique du sélénium dans ces rodBesutre, des analyses de DRX couplées
a des analyses spectroscopiques permettraient tteeme@ évidence la nature de phases
minérales associées a la rétention, voire a lactéudu Se(lV). Dans un second temps, une
étude plus approfondie sur la cinétique de rédagbermettrait de définir si une fraction de
Se(lV) serait susceptible de migrer au traversadmthe ou si l'intégralité du Se(lV) serait
réduite.
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Annexes

Annexe 1 : Etude des incertitudes

1. Through-Diffusion

Parametres de mesure

Une masse gy est prélevée dans le réservoir amont pour déternfiendivité a,,, dans ce
prélevement. Il est ensuite possible de déternmiaetivité présente dans ce réservoir par un
produit en croix, tel que:

xM

Aa — aam am Eq1
m g.
mam

Avec : Aum  l'activité présente dans le réservoir amont
3am I'activité mesuré dans le prélevement
Mam la masse du réservoir amont
M.m  la masse du réservoir aval

De méme, on peut déterminer l'activité dans leméseaval tel que:

Aa - aav X M av E 2
\% g.
mav
Avec : A,y l'activité présente dans le réservoir amont
ay lactivité mesurée dans le prélevement

May la masse du réservoir amont
m,,  la masse du réservoir aval

Le flux instantané (Fi) permet d’identifier les paretres diffusifs tels que le coefficient de
diffusion efficace (De) et la porosité apparemde (
Il peut étre exprimé tel que (en BgraY) :

(Qavl -Q, )
S[ﬂ[ ry ] Eq.3

Ou en flux normé (d’aprés Bazer-Bachi, 2005) pppoat a I'activité amont et au volume tel
que (en m.3):

= Q, ~Q, )V
" S[tt _tnl]mhm(tb)
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Avec : Aém(tb)—pém Z'Aém Eqg.5

On a donc :
(Qa% - a\/[ 1) [V

" S, —t o TA, A

Oou: Qu:et Qurarespectivement l'activité cumulée en aval au tehgid-1 (BQ).
S la surface () du milieu poreux au contact du traceur
Aan(tp) la moyenne de la radioactivité dans le compariinaenont (Bq)
Aamtet Aamt1respectivement 'activité mesurée en amont au seinep t-1 (Bq)
Ty le temps barycentrique entgeet t-1

L’activité cumulée en aval au temps t,(Q) correspond a l'activité mesurée en aval, (A
retranchée de l'activité prélevée entre le tenmgide tempscttel que :

Qavtl = Aavtl + aavto Eq.7
cgavt2 = Aavtz avtO aavtl Eq.8

Qavtn _Qavtn_l = Aavtn - Athn_l + aavtn_1 Eq.9

La propagation d’erreur Gaussienne

La formule de propagation des erreurs a été décmuypar Gauss en 1821 dahkeoria
combinationis Gauss propose de calculer I'erreur quadratiquaedgrandeut, tel queU =
F(V1,V2, . . )fonction d’autres grandeuk&l,V2, . . , en connaissant les erreurs quadratiques
ovi, ,ov2>. Dans la mesure ou les erreurs sont supposéeméémendantes, la formule de la
propagation de I'erreur s’exprime ainsi:

2 2
CfauY ., (auY
oy = v, Loy, + v, Loy, +... Eq.10
ouU ouU
o, =|— | b, +|— | Lo, +...
U avl Vi avz \Z Eq.11

Parametres entrainant des erreurs

Les résultats obtenus par l'utilisation des cefiude diffusion sont soumis a l'incertitude de
différents parametres.

Lors du prélevement aval, le temps de prélévent@mhasse de prélevement,(Jnl'activité
mesurée dans I'’échantillon (incertitude analyticag, la Masse du réservoir aval g ainsi
gue I'activité dans le réservoir aval{Asont a prendre en considération.
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Lors du prélevement amont, le temps de prélevemantpnasse de prélevement ()
I'activité mesurée dans I'échantillon (incertitugiealytique), la Masse du réservoir avahM
ainsi que l'activité dans le réservoir amontQAsont a prendre en considération.

Ecriture générale de la propagation d’erreur
On fait I'hnypothése que Fi est exprimé en fonctitenvariables indépendantes. On peut donc
appliguer la formule générale de propagation desies a partir des équations 3 et 11.

L’incertitude du flux au temps t s’écrit:

)2 o2 N2 . \2 N2
ooe ) o (o () () o
avy, " avy, nt n n-1

Eq.12

Cette équation peut étre simplifiée en calculamtligrivées partielles. On obtient alors :

oFi
_ ) ] _ Eq.13
aQa\,n s, -t,.] Q. -Q,
oFi
— . _ o Eq.14
QYH sdt, - t,.,] Qa, ~Q..
oFi _ Q, —Q, . S1_-Fi Eq.15
s -t & S |
f|: Qa\fn —Qa%n_l -1 _ -Fi Eq.16
— q.
dn S ?tn _tn—l]z [tn _tn—l]
oFi _Q, Q. -1 Fi Eq.17
atn—l S ?tn _tn—l]z [tn B n—l] ’

Les équations précédentes (13 a 17) ont permigpdiegr I'équation 12, tel que:

2 R 5
oy = Fi \/(#] {0 G, +0—C2?avm1)+(ﬁ] Mol +0¢.) +(_§lj w? E0.18
avy, avVi,_y n n-1
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Calcul des erreurs
Dans le calcul de flux, les erreurs induites pay, @y et My, sont intégrées a I'erreur de,A
tel que:

o, =f(oy .0

Aav av! O-mav ) qug

Aveco qui correspond a I'erreur absolue.

En appliguant la formule de propagation de I'err@liéquation 2, on obtient I'expression de
Opav -

2 2 2
oA, oA, oA,
Op = (o2 + [ + [
Ay {aaav ] 3ay [an]av ] My [GM av ] May quo
2 2 2
1 1
=A, (aa ] (&, + (E] (& -{M—] (o, Eq.21

D’aprés les équations 7,8 et 9, on peut exprimgre@ fonction de A et de a. Ainsi,
'erreur en Qu peut étre exprimée tel que :

_ — _ Aty —taoa]
Qavtn Qthn-l - Aavtn Aavtn L + aavtn L [e ' Eq.22

Ainsi :

(Qavl ~Q ) AL A Cta, et —tea]

avt,_g

S Eﬁt ] ) S [ﬁtn - 1:n—l] Eq.23

Le calcul de propagation de I'erreur devient donc :

1 1 2 _12 , Eq.24
J EQ t, tn_l)+(§j Ijj—s
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Monte Carlo

La méthode de Monte Carlo est considérée commeutih puissant, utilisé avec succes
depuis plus d'un demi-siécle dans des domainesi aas®s que la physique, I'analyse
numeérique, la statistique, la chimie, la financdaetecherche opérationnelle. Cette méthode
est aussi considérée comme robuste puisque la@dalia simulation dépend essentiellement
de la qualité des données d’entrée. Toutefois,dgmn probleme de cette approche est di au
temps nécessaire pour effectuer les simulationbér8atiquement, le principe de base
consiste en l'utilisation du hasard pour abordétulde d’'un probléme déterministe. La
méthode de Monte Carlo est fondée sur I'utilisatiemnombres aléatoires. En sa qualité de
technigue mathématique gourmande en calculs, lehadét de Monte Carlo se préte
naturellement & une mise en ceuvre informatiqueegnt, I'ordinateur étant une machine
purement déterministe, domacpriori non congue pour engendrer un comportement aléatoir
les nombres sont donc tirés au sort. C'est ainsi dgi nombreux mathématiciens se sont
tournés vers le probléeme de la simulation du haseekt-a-dire de la génération d'un
processus ayant uniquement l'apparence de l'akéatai partir de moyens exclusivement
déterministes. On parle alors de générateurs debrempseudo-aléatoiresLes nombres
pseudo-aléatoires présentent les caractéristiquas duite aléatoire. Il existe de nombreuses
méthodes pour générer des nombres (pseudo-)atsatoir

Dans le cadre d’'un Monte Carlo appliqué a I'estioratle I'incertitude expérimentale, nous
avons choisi un générateur de nombres aléatoidkstribution gaussienne : I'algorithme de
Box-Muller (équation 22).

£ =./-2Ln(Rng xcosgzRnd) Eq.25

Avec Rnd et Rnd’ = nombre aléatoire de distributioiforme entre 0 et 1.

L’algorithme de Box-Muller est considéré comme wnérateur de variables aléatoires a
distribution normale robuste, couramment employé tte simulations de type Monte Carlo.
Ainsi, les résultats expérimentaux, et les errequsy sont associées, sont simulés pour
déterminer le Flux simulé Fi'aprés I'algorithme de Box-Muller tel que:

|:i = f(aavln—l +¢‘.:]"rrla%n—l +82, Mavln—l +£3’aa\4n +£4’rr]a\4n +£5’ Ma%n +86) Eq26

(athn + 54) X (M av, + 86) N (aavtn—l + 51) X (M av, + 83)
m + 85 m + 82 Mo

av,, av,

! S[ﬁtn _tn—lj

Eq.27

A chaque temps t, 5000 itérations sont effectuesia permettre aux résultats de converger
vers une loi normale. Les résultats des 5000 stouk de  permettent de calculer la
variance et I'erreur expérimentale (Eq.28).
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(Fij - Fi )
g =\ Eq.28
F; n q
Avec: n = nombre d’itératior!s
] = observation "|" deF
F. = moyenne des n itérations

J

Comparaison Gauss/Monte-Carlo

Afin de déterminer la validité des approches digties utilisées, une inter-comparaison de
deux méthodes statistiques, différentes mais laegémépandues et reconnues pour leur
robustesse, a été mise en place.

La figure 1 compare les incertitudes expérimentadesenues par les deux approches
statistiques étudiées : la propagation de l'errtute Monte Carlo (en rouge). Il apparait
distinctement que les valeurs de flux obtenues raxgétalement et apres simulation se
superposent parfaitement. Malgré la différenceeemés de résolution analytique qu’il existe
entre ces deux méthodes pour déterminer les i@t experimentales, les résultats obtenus
sont tout a fait comparables.

Cette inter-comparaison permet donc de validerlisation de l'une ou l'autre de ces
méthodes dans le cadre d’'une telle étude. Toutefaiause du temps de calcul de la méthode
de Monte Carlo, on préférera I'utilisation de tapagation de I'erreur, bien plus rapide.

3,0E-06

2,5E-06 q /

2,0E-06 q 4

1,5E-06 o « Rapport Erreur Monté-Carlo
/ Erreur Gauss

Monte-Carlo error

1,0E-06 4 ’./

5,0E-07 q /

0,0E+00 T T T T T
0,0E+00 5,0E-07 1,0E-06 1,5E-06 2,0E-06 2,5E-06 3,0E-06

Gaussian error

Figurel : Comparaison des incertitudes estimées évpropagation d’erreur de Gauss a
celles estimées avec un Monte-Carlo

Incertitudes des parametres de diffusion : Choxealereloppes

L’évaluation des parameétres de diffusion s’effe@nenjustant les modélisations au flux et au
cumul aval, le flux aval étant une reformulation cumul aval qui permet de mettre en
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évidence le régime transitoire et le régime permanea figure 2 présente les enveloppes
lites a lincertitude des résultats expérimentdua premiere enveloppe est estimée a partir
des résultats de cumul tandis que la seconde tstéesa partir du flux. On observe que
'enveloppe estimée d’'apres les barres d’erreurswioul ne prend pas en compte la totalité
des barres d’erreurs du flux. Cependant, I'envedopgtimée d’'apres les barres d’erreurs du
flux surestime trés largement le cumul. Le fluxnétane dérivée du cumul, il est trés sensible
a chaque variation ponctuelle, méme trés faibleclraul est beaucoup plus constant et ainsi,
probablement plus représentatif du comportemeritisiif moyen de I'élément considéré.
Ainsi, la prise en compte de chaque petite vamapermet de mettre en évidence certains
processus avec plus de précision. Cela entraing d& I'estimation des enveloppes
d’incertitude une surestimation du cumul qui n'gsas représentatif des résultats
expérimentaux. Nous avons donc choisi d’estimecértitude des parametres de diffusion a
partir des barres d’erreurs des cumuls.
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Figure2 : Comparaison des enveloppes de Flux eudeul estimée par ajustement sur le
cumul (& gauche) et par ajustement sur le fluxrite).

2. Batch

Le rapport de distribution s’exprime selon la fotation suivante :
Rd= (o -1)x L Eq.29
A m

Avec :
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A, : activité initiale du radionucléide injecté (BG3n

A : activité du radionucléide en solution & I'édjrié (Bg.m°)
V : volume de solution (f)

m : masse d’échantillon solide (kg)

On utilise la formule de propagation des erreur&dass pour exprimer l'incertitude associée
ala valeur du R

Ainsi :

Ord —Oa,

)2+(5 2 aRd

A2 2 aRd)Z +Gm2 a&
oA, oA

2
+ Zd
oGy am

)? Eq. 30

2 _ 2, V 2,-AXV V.Y 17T o A v T
Ord =Opo (m)z*‘% (mXA2)2+GV [(To‘l)xa} +to, [-(To—l)xﬁ} Eqg.31
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Annexe 2 : Précisions sur les expériences en Batch

Afin de compléter les paragraphes présentant |psrences et les résultats des batch, nous
présentons dans cette annexe les expériences dasionnement des batch.

l. lode

En condition anoxique, nous avons dans un premsigps$ réalisé une étude de la
rétention des iodures sur le Toarcien supériewseSchistes Cartons dans des conditions
identiques a celles étudiés par Wittebroodt (208%avoir une période d’équilibration d'une
semaine. La figure 3 présente les résultats obtenus

0,4

Rq (mL.g™)
o
[)
—
——e

® Toarcien Supérieur

B Schistes Carton

-0,4

10-6 10-5 10-4 10-3
- (Mol.L )

Figure 3 : Isothermes de sorption des iodures dar®arcien supérieru et les Schistes
Cartons en conditions oxiques suite a une semaéwiibration.

Des témoins ont en outre été réalisés afin de méter la sorption des iodures sur les
parois des tubes de centrifugation. Aucune rétemntia été observée.

En conditions oxiques, les témoins n'ont pas pedaisettre en évidence la rétention
d'*# sur les parois des tubes de centrifugation &dasentrations initiales en iodes de®10
et 10° mol.L™. La période investiguée s'étend sur 180 jours.

. Sélénium

La figure 4 présente une étude de dimensionnerdalisé en condition anoxique afin
de définir la cinétique de rétention ainsi querigsports Eau /Roche adaptés a I'étude de la
rétention du Se(lV). Ici, le rapport E/R est de Bgth On remarque une forte rétention du
Se(IV) & une faible concentration (1Gnol.L™%). La cinétique est rapide. Aux plus fortes
concentrations, la rétention est moins importam&is on remarque surtout une cinétique de
rétention plus lente. Les grandes affinités ergr&é(IV) et ces roches argileuses nous ont
amené a augmenter le rapport E/R car I'activitésdansolution diminuait de facon trop
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importante. Un rapport E/R de 20 a été sélectiomméoutre, la cinétique de sorption du
Se(1V) étant plus lente pour les grandes conceoftrsitles études de cinétique de rétention du
Se(1V) sur les roches argileuses que I'on a réadighsuite ont porté sur les concentrations en
sélénium les plus importantes.

100 45 -
90 i 40 i i
80 l
i1 i i %
70 11d 30 -
S 60 i # § L B e |
S ] 5 25 1 i
E 50 1y 2 i AOPA10-3M
£ E 20
& 40 o5 |8 ATRNM 10 -3 M
4 OPA10-6M a
30 1, 10 -
20 ®TRNM 10 -6 M 5 1z - x x x
10 “ T T T 1
0 ' ' ' ' 0 10 20 30 40
0 10 20 30 40
Temps (jours) Temps (jours)

Figure 4 : Cinétiques de sorption du Se(lV) en é¢omas anoxiques
a un rapport eau/roche de 5mr’g

Les témoins n'ont pas présenté de rétentiod°8a(IV) sur la paroi des tubes en PC, et

ce, & des concentrations initiales en sélénium @& & 10° mol.L* dans des eaux
synthétiques du Toarcien supérieur et de 'OPApé&aode investiguée s’étend sur 130 jours.

[I. Suivi de la chimie de I'eau en condition anoxique

Anions et cations majeurs

Tournemire Equilibration
[CI] [SO:”] [Na'] [K™] [Mg®] | [Ca®T
mmol.L'? | mmol.L* | mmol.L* | mmol.L? | mmol.L | mmol.L?
Resaturation]] 10,11 0,43 13,25 0,84 0,49 0,57
Resaturation 2 10,50 0,23 12,87 0,45 0,57 0,70
Resaturation 3 10,29 0,24 12,66 0,61 0,49 0,62
Resaturation 4 10,38 0,22 12,47 0,52 0,52 0,65
Toarcien Supérieur lode
[CI] [SOs] [Na'] [K™] [Mg*T] [Ca®]
mmol.L* | mmol.L* | mmol.L* | mmol.L* | mmol.LY | mmol.L?
T1 10,70 0,30 13,67 0,67 0,48 0,54
T2 10,91 0,27 14,29 0,58 0,49 0,52
OPA lode
[CI] [SOs] [Na'] [K™] [Mg*T] [Ca”™]
mmol.L'Y | mmol.L* | mmol.L* | mmol.L? | mmol.L* | mmol.L?
OPA1 182,07 9,27 157,06 3,72 10,88 10,76
OPA 2 180,08 9,22 155,29 3,76 10,93 10,67
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Schistes Cartons lode

[CI] [SOs] [Na'] [K™] [Mg*T] [Ca”]
mmol.L* | mmol.L* | mmol.L? | mmol.L* | mmol.L? | mmol.L?
SC1 14,83 0,50 19,52 0,64 0,42 0,50
SC?2 14,82 0,48 19,63 0,62 0,39 0,47
Toarcien Supérieur Se(1V)
[CI] [SOs] [Na'] [K™] [Mg®T] [Ca®]
mmol.L* | mmol.L* | mmol.L* | mmol.L* | mmol.LY | mmol.L?
T1 10,17 0,22 12,93 0,46 0,62 0,68
T2 11,05 0,26 12,17 0,35 0,55 0,65
Schistes Cartons Se(lV)
[CI] [SOs] [Na'] [K'] [Mg*1] [Ca™]
mmol.L'Y | mmol.L* | mmol.L* | mmol.L? | mmol.L? | mmol.L?
SC1 15,20 0,33 18,92 0,45 0,50 0,57
SC?2 15,09 0,34 19,02 0,44 0,52 0,55
Toarcien Supérieur FI OPA Se(1V)
[CI] [SOs] [Na'] [K'] [Mg*1] [Ca™]
mmol.L'Y | mmol.L* | mmol.L? | mmol.L* | mmol.L? | mmol.L?
TO 1 182,06 9,26 154,55 3,67 10,76 12,56
TO 2 179,05 9,11 152,06 3,31 10,28 12,58
OPA Se(IV)
[CI] [SOs] [Na'] [K'] [Mg*1] [Ca™]
mmol.L'Y | mmol.L* | mmol.L* | mmol.L? | mmol.L* | mmol.L?
OPA1l 181,11 9,35 156,54 3,60 9,89 11,71
OPA 2 181,00 9,23 155,35 3,55 9,74 11,68
HCO; (mmol.L-1)
- Toarcien| Schistes | Toarcien
Series Supérieur Cartons | (FI=OPA) OPA
Se(lV) N/CO, 417 4,95 2,01 1,88
lode N/CO; 4,04 5,13 169 | 214

188



Eh (ESH) et pH

Toarcien Supérieur Se(1V)

So

rption

Désorption

pH

Eh (mV)

pH

Eh (mV)

T1

7,78

261,5

7,84 295

T2

7,80

231

T3

7,77

235,1

7,78 293,1

T4

7,77

218,1

7,82 300

T5

7,78

210

7,84 289

T6

7,78

205

7,71 282

T7

7,76

198

7,80 279

T8

7,79

185

7,89 274

Schistes Cartons Se(IV)

Sorption

Désorption

pH

Eh (mV)

pH | Eh (mV)

SC1

7,88

291

7,83 305

SC2

7,86

290,6

7,86 300

SC3

7,85

290,5

7,89 289

SC4

7,84

292,3

7,88 288

SC5

7,86

290,7

7,88 290

SC6

7,85

285,4

7,89 280

SC7

7,83

288,9

7,90 279

Toarcien Supérieur FI=OPA Se(IV

Sorption

Désorption

pH

Eh (mV)

pH

Eh (mV)

TO1

250

250

7

42 290,6

TO2

230

230

7

40 286,1

TO3

2145

214,5

7,

40 284,5

TO4

214,6

214,6

7,

39 299,5

TO5

196,8

196,8

7,

41 292

TO6

184,1

184,1

7,

38 295

TO7

191,6

191,6

7,

39 289
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OPA Se(IV)

Sorption Désorption
pH | Eh (mV)| pH |Eh (mV)

OPA1/7,30] 305,1 96 7,361

OPA 2|7,34| 293,7 98 7,354

OPA 3|7,28 290,7 | 106,3 7,368

OPA 47,26/ 2855 | 109,8 7,379

OPA 57,29 259 856/ 7,35

OPA6|7,34 253,7 | 88,5 7,382

OPA7|7,31] 246,4 | 95,3] 7,385

OPA 8|7,32| 250,3 | 75,4 7,387
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Annexe 3 : Précisions sur les expériences de diffas

l. Courbes de Flux et de Cumul des expériences de thugh-difusion

36,
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[l. Suivi de la chimie de I'eau
Anions et Cations majeurs
PH4-37-1
[CI] [SOs] [Na'] [K™] [Mg*'] [Ca™] )
mmol.L’* | mmol.L' | mmol.L’* | mmol.L't | mmol.L* | mmol.L
Resaturation 9,90 0,22 12,39 0,27 0,42 0,5
Resaturation 2 9,91 0,23 12,17 0,59 0,58 0,68
HTO 9,94 0,22 12,25 0,28 0,45 0,53
B 9,96 0,22 12,04 0,29 0,50 0,54
PH4-37-2
[CI] [SOs] [Na'] [K™] [Mg*] [Ca®] )
mmol.L’* | mmol.L' | mmol.L’* | mmol.Lt | mmol.L* | mmol.L
Resaturation 9,90 0,22 12,16 0,22 0,24 0,33
Resaturation 2 9,90 0,22 12,15 0,21 0,30 0,52
HTO 10,06 0,22 12,25 0,20 0,36 0,73
PH4-37-3
[CI] [SOs] [Na'] [K™] [Mg*] [Ca®] )
mmol.L’* | mmol.L' | mmol.L’* | mmol.Lt | mmol.L* | mmol.L
Resaturation| 10,27 0,21 12,80 0,20 0,43 0,56
Resaturation 2 9,84 0,23 12,32 0,20 0,25 0,28
HTO 9,92 0,23 12,15 0,21 0,24 0,31
12 9,94 0,22 12,05 0,20 0,46 0,70
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PH4-37-4
[CIT | [SO] | [Na'] [K] [Mg®] | [Ca”™
mmol.L' | mmol.Lt | mmol.L't | mmol.L* | mmol.L* | mmol.L?
Resaturation| 9,83 0,23 12,16 0,22 0,24 0,33
Resaturation 2 9,93 0,22 12,15 0,21 0,30 0,52
HTO 9,93 0,22 12,25 0,20 0,36 0,73
12 9,84 0,23 12,05 0,20 0,36 0,70
PH4-37-5
[CI] [SO”T | [NaT] [K'] [Mg®] | [Ca™
mmol.L't | mmol.Lt| mmol.L | mmol.Lt | mmol.L? | mmol.L?!
Resaturation 2 167,64 8,52 140,37 3,26 9,60 11,8
HTO 167,44 8,52 143,89 3,16 9,70 11,9
17 168,00 | 8,60 | 140,62 3,27 9,56 11,6
PH4-37-6
[CIT | [SO] | [Na'] [K] [Mg®] | [Ca”™]
mmol.L' | mmol.Lt | mmol.L't | mmol.L* | mmol.Lt | mmol.L?
Resaturation| 10,15 0,23 12,81 0,31 0,46 0,49
Resaturation 2 10,02 0,22 12,47 0,33 0,49 0,46
HTO 9,91 0,22 12,08 0,33 0,52 0,55
2 10,13 0,21 12,26 0,35 0,52 0,59
PH4-37-7
[CI] [SO”T | [NaT] [K'] [Mg®] | [Ca™
mmol.L't | mmol.Lt| mmol.Lt | mmol.Lt | mmol.L* | mmol.L?
Resaturation| 9,91 0,23 12,98 0,30 0,40 0,44
Resaturation 2 10,18 0,22 12,24 0,32 0,53 0,60
HTO 9,90 0,22 12,23 0,31 0,50 0,52
12 10,20 0,23 12,14 0,34 0,52 0,49
PH4-37-8
[CIT | [SO] | [Na'] [K] [Mg®] | [Ca™
mmol.L' | mmol.Lt | mmol.L't | mmol.L* | mmol.L | mmol.L?
Resaturation| 10,28 0,24 12,98 0,30 0,40 0,44
Resaturation 2 10,38 0,11 12,24 0,32 0,53 0,60
HTO 10,34 0,24 12,23 0,31 0,50 0,57
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BDRO02-1
[CI] [SO] | [Na'] [K™] [Mg“] | [Ca*]
mmol.L* | mmol.L’* | mmol.L't | mmol.L | mmol.L't | mmol.L?
Resaturation 2 165,73 10,17 151,60 2,25 7,63 9,26
12 169,81 8,60 145,45 2,42 7,86 9,47
BDRO02-2
[CI] [SO~] | [Na] [K™] [Mg*] | [Ca®]
mmol.L* | mmol.L’* | mmol.L't | mmol.L | mmol.L't | mmol.L?
Resaturation 2 170,82 10,21 150,99 2,69 9,03 11,13
se 169,07 | 10,58 | 145,51 3,87 8,72 10,87
BDR02-3 |
[CI] [SO] | [Na'] [K™] [Mg“'] [Ca“’] .
mmol.L*| mmol.L'*| mmol.L.t {mmol.L| mmol.L? mmol.L
HTO| 165,73 10,17 143,73 2,79 8,78 10,09
Se| 168,42 8,51 145,51 3,87 8,72 10,87
BDRO02-4
[CI] [SO”] | [NaT] [K™] Mg | [Ca®]
mmol.L'* | mmol.L | mmol.L'* | mmol.L'* | mmol.Lt | mmol.L?
Resaturation| 169,91 8,43 145,43 3,77 8,60 11,00
Resaturation 2 169,65 8,48 145,35 3,53 8,70 10,55
HTO 168,92 8,57 145,94 3,73 8,98 10,73
BDRO02-5
[CI] [SO] | [NaT] [K™] Mg | [Ca®]
mmol.L'* | mmol.L | mmol.L'* | mmol.L'* | mmol.Lt | mmol.L?
Resaturation 2 167,04 8,25 146,18 3,26 8,71 10,44
HTO 168,43 8,35 144,24 3,45 8,39 10,51
BDRO02-6
[CI] [SO] | [Na'] [K™] [Mg“] | [Ca*]
mmol.L* | mmol.L’* | mmol.L't | mmol.L | mmol.L't | mmol.L?
Resaturation 2 168,07 8,34 145,73 3,35 8,56 10,49
HTO 188,26 9,32 145,417 3,44 8,81 10,45
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BDR02-7
[CIT | [SO°] | [Na'] [K'T | IMg™] | [Ca”]
mmol.L’* | mmol.L'* | mmol.L'* | mmol.L'* | mmol.L'* | mmol.L™?
Resaturation| 168,46 8,65 145,07 3,73 8,47 10,93
Resaturation 2 172,08 8,54 148,07 3,74 9,08 10,91
HTO 167,96 8,53 145,63 3,79 8,92 10,58
OPA
BDR2-1| BDR2-2| BDR2-3| BDR2-4| BDR2-5| BDR2-6| BDR0O-1| BDRO-1
(an%%L‘l) 1,94 | 185| 1,67| 168/ 055 058 205 203
Toarcien Supérieur série lode
PH4 37-1 PH4 37-2 PH4 37-3 PH4 37-4
HCO; (mmol.LY| 4,21 4,12 1,71 1,69
Toarcien Supérieur série Sélénium
PH4 37-5 PH4 37-6 PH4 37-7 PH4 37-g 114 37-10PH4 37-1C
Av Am
HCOs | 201 | 437 | 417| 416 4,03 4,10
(mmol.L™)

Eh(ESH) et pH a la fin des phases de through-diffisn % ou "°Se

Toarcien Supérieur
Amont Aval
pH | Eh (mV)| pH | Eh (mV)

16-1|7,79| 325,5
16-2|7,78| 370,1 | 7,73 308,6
16-3|7,79| 330,2 | 7,88 307,5
16-4|7,78| 242
16-5/7,32| 190,8 | 7,3 197,7
37-1/7,98| 149,2 | 7,7] 215,3
37-2| 7,8| 3359 | 7,88 374,5
37-3/ 8,1| 250,2| 8,2 3044
37-4/8,14| 323,8 | 8,27 304,5
37-5/ 75| -133 | 7,5 -30
37-6| 7,8 235 | 7,83 195
37-7/7,96| 255 |7,99 220,5
37-8/7,72| 379,3
37-9/7,66| 384,1
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OPA

Amont Aval
pH | Eh (mV)| pH | Eh (mV)

BDR02-1|7,29] 233,5 | 7,3 2079

BDR02-2|7,33| 250

BDR02-3|7,37| 247,9

BDRO02-4| 7,3| 244,1 | 7,34 236,5

BDR02-5|7,75] 323,8

BDR02-6| 7,65 330,2
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Annexe 4 : Calcul des eaux porales synthétiques

Ci-dessous est présenté un script PhreeqC utiisé geterminer la composition de
'eau porale synthétique du Toarcien Supérieurnifd’apres Beaucairet al. 008). Les
caractéristiques d’échanges d’ions dans les agilde Tournemire ont été déterminées
d’apres Jaquiest al. (2004). Les valeurs des caractéristiques d’écladiens choisies pour
'OPA ont été déterminées en fonction des propsiéééralogique de la niche DR précisées
dans Pearson et Waber (2005) et d'apres les ceasdicpgdes d’échanges d’ions de phases
pures d'illite et de smectite :

lllite Xa | Xb | Xc | Xd Références
C(M.Kg?h 1,33/ 0,33] 0,28] 0,44
LogNa/H| 2,2| 8 Gorgeon, 1994
Log K/H 0,73/ 4,08| 6,4 | 9,3| Gaucher, 1998
LogCa/H2| 4 | 7,8 Jacquier, 2002
Log Analogie avec
Mg/H2 | 4 | 7,8 Ca
Log Sr/H2| 2,8 | 9,3 Poinssot, 2002
Smectite | Xe| Xf| Xg Références
C(M.Kg™) |0,45| 0,15| 0,2
LogNa/H| 1,8/ 8,4 Gorgeon, 1994
LogK/H |0,37| 7,8 Gaucher, 1998
Log Ca/H2| 3 | 14,9| 3,9 Nolin, 1997
LogMg/H2| 3 | 149| 3,9 | Analogie avec Ca
Log Sr/H2| 3 | 14,9 3,9 | Analogie avec Ca

Cas de l'argilite du Toarcien supérieur en condiimoxique (P%.=10%*atm.) :

SOLUTION 1

temp 21
density 1.0

pH 7.8 charge
pe 2.0

Na 13.2

Ca 2.86

K 1.66

Mg 1.87

Cl 10

S 0.22 as SO4
Xc 2.19

Xa 4.745

Xb 2.92

SOLUTION_MASTER_SPECIES
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Xa Xa- 0.0 100.00100.00
Xb  Xb- 0.0 110.00110.00
Xc  Xc- 0.0 120.00120.00

SOLUTION_SPECIES
Xa-=Xa-
logk 0.0
Xb-=Xb-
logk 0.0
Xc-=Xc-
logk 0.0
Xa- + H+ = HXa
logk 30.0
Xb- + H+ = HXDb
logk 30.0
Xc- + H+ = HXc
logk 30.0
HXa + Na+ = NaXa + H+
logk -2.8
HXb + Na+ = NaXb + H+
logk -4.9
HXc + Na+ = NaXc + H+
logk -6.6
HXa + K+ = KXa + H+
logk -1.1
HXb + K+ = KXb + H+
logk -3.4
HXc + K+ = KXc + H+
logk -5.4
2HXa + Ca++ = CaXa2 + 2H+
logk -2.86
2HXb + Ca++ =1 CaXb2 + 2H+
logk -6.66
2HXa + Mg++ = 1 MgXaZ2 + 2H+
logk -2.86
2HXb + Mg++ = 1 MgXb2 + 2H+
logk -6.66

PHASES
K-feldspar
KAISi308 + 4 H20 + 4H+ = K+ + Al+3 + 3 H4Si0O4
log_k -0.09
delta_h -14.74 kcal
Dolomite
CaMg(C03)2 = Cat+2 + Mg+2 + 2 CO3-2
log_k -17.09
delta_h -9.436 kcal
Calcite
CaC0O3 =C03-2 + Ca+2
log_k -8.48
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delta_h -2.297 kcal
Chalcedony
SiO2 + 2 H20 = H4Si04
log_k -3.74
delta_h 4.93 kcal
Kaolinite
Al2Si205(0H)4 + 6 H+ = H20 + 2 H4SiO4 + 2 Al+3
log_k 7.43
delta_h -35.300 kcal
Halloysite
Al2Si205(0H)4 + 6 H+ = H20 + 2 H4SiO4 + 2 Al+3
log_k 8.99
delta_h -35.300 kcal

Albite
NaAISi308 + 4H20 + 4H+ = Na+ + Al+3 + 3 H4Si04
log_k 2.26
delta_h -20.46 kcal

Chlorite(14A)

Mg5AI2Si3010(0H)8 + 16H+ = 5Mg+2 + 2A1+3 + 3H4SiG46H20

log_k 61.71
delta_h -144.11 kcal

SOLUTION_SPECIES

Al+3 + 4 H20 = AI(OH)4- + 4 H+
log_k -22.88
delta_h 42.30 kcal

EQUILIBRIUM_PHASES

CO2(g) -2.4
calcite 0.0
dolomite 0.0

kaolinite 0.0
save solution 2
end

use solution 2
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Résumé

Les roches argileuses sont considérées comme eatjeties roches-hétes pour le
stockage en profondeur des déchets radioactifsalgeHActivité et de Moyenne Activité a
Vie Longue (déchets HA-MAVL). L'iode 129 et le sglem 79, issus des déchets nucléaires,
sont considérés comme deux des radio-élémentslusspgnalisants en termes de s(reté.
Cependant, I'iode et le sélénium présentent, wgades conditions d’oxydo-réduction, des
propriétés qui nécessitent une attention particallguant a leur état d’oxydation. Une étude
comparative sur la migration du sélénium et dedBi@u travers de roches argileuses a donc
été réalisée afin de déterminer, dans un premiapgsel’effet des conditions redox sur la
migration du sélénium et de l'iode, et dans un sddemps l'influence de la minéralogie sur
le comportement de ces éléments. A cet effet, deches argileuses ont été étudiées, a savoir
les argilites toarciennes de Tournemire (Francde®tArgiles a Opalines (OPA) du Mont
Terri (Suisse). L'étude des iodures dans les roehgifeuses indurées a permis de confirmer
le réle de la pyrite oxydée et de la MON dans leenton des iodures. On soupgonne
notamment que la rétention des iodures serait @iéetrcinétiquement. Lors de I'étude de la
migration du sélénium, nous nous sommes intéreggéfames les plus oxydées de cet
élément, a savoir le Se(lV) et le Se(VI). La migmatdu Se(lV) est fortement liée a des
processus d’oxydo-réduction. En effet, lors deiffusion de cet élément dans le Toarcien
supérieur et I'OPA, une fraction importante du 8B¥(ést réduite. Cette réduction semble
fortement associée a la présence de fer dans lee.ratetude du Se(VI) nous a permis de
mettre en évidence un comportement dépendant denleentration initiale : la rétention est
significative aux plus faibles concentrations ehraux fortes concentrations. Les analyses
spectroscopiques montrent une faible réduction eliyI$ au contact du fer dans la roche.
Néanmoins, nous ne pouvons pas exclure que cetietién soit d’origine microbienne.

Abstract

Deep argillaceous formations are considered asnpakehost rock for high-level
radioactive waste repository. Based on safety ass&s calculations, active seleniuffSg)
and iodine ¥%) from high level radioactive waste might be onefsthe major dose
contributors due to their longevity and their ameocharacter. However, because of their high
sensitivity to redox condition, a special attentionthe oxidation state of these elements is
required. A comparative study on the diffusion gndigs of selenium and iodine through
argillaceous rocks was realized with the aim toedmine the effects of both the redox
conditions and the mineralogy on the migrationhafse two elements. For these purposes, we
have studied two argillaceous rocks: Toarcian kegilfrom Tournemire (France) and
Opalinus clay (OPA) from the Mont-Terri (Switzerthn The study of the iodide migration
allowed to confirm the control on the iodide retentof both oxidized pyrite and natural
organic matter. A kinetic control of the iodide gtion is also suspected. We focus the
selenium study on the more oxidized species, Sed Se(VI). The Se(IV) migration is
strongly dependant from oxydo-reduction procedsekeed, the Se(lV) diffusion experiments
through Tournemire argillite and OPA indicated gngficant reduction associated to Fe(ll).
The Se(VI) study evidenced a behavior dependamh ftioe initial concentration : at the
highest concentration, no significant retention whserved while the retention is significant
at the lowest concentration. Futhermore, spectpscanalyses tend to show a low Se(VI)
reduction at the Fe contact. However, biotic origamnot be excluded
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