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Résumeé

L'hydrogéne gazeux va étre notamment produit par la corrosion anaérobique des
containers dans le stockage géologique de déchets radioactifs. Ce gaz peut avoir un impact sur
les propriétés de la couche géologique, du fait d'une part de son caractere réducteur et d'autre
part de sa production en continu pendant environ 100 000 ans. Une augmentation de pression
locale peut affecter les propriétés fluides dynamiques des transferts en hydrogene. Le
caractére réducteur de H, peut modifier les propriétés d'oxydo-réduction de l'argilite du
Callovo-Oxfordien (COx) et les propriétés hydrauliques de la barriére, et donc (1) sa
minéralogie, (2) la spéciation des radionucléides sortant du container et (3) leur transfert. De
plus, si le transport de 1'hydrogeéne gazeux est difficile au sein de la couche géologique,
l'augmentation de pression pourrait en induire la fissuration et ainsi créer des chemins
préférentiels favorables a cette migration.

Un dispositif expérimental a été mis en place afin d'évaluer tant la pression d'entrée de
Ha(g) que les paramétres de transport par perméation et diffusion a travers le COx. La
pression d'entrée de I’hydrogene gazeux au sein de I’argilite du Callovo-Oxfordien saturé est
comprise entre 49 et 63 bar. Sachant que la pression maximale attendue est d'environ 80 bar,
on pourra donc avoir un déplacement du gaz dans la roche saturée en eau. Pour une saturation
supérieure 4 0,90 et avec T = 23°C, la perméabilité mesurée est proche de 107 m?® et le
coefficient de diffusion de 10" m”s”. Ceci laisse donc envisager un déplacement lent de
I'hydrogéne dans la roche. En premiére approximation avec la 2°™ loi de Fick, on peut dire
que 41% de I'hydrogene produit par corrosion va diffuser sur un metre en 100 000 ans. Il a
¢galement été mis en évidence que les paramétres de transport dépendent essentiellement de
la saturation de I'échantillon et dépendent peu de la température.

Concernant la réactivité, dans des conditions proches de celles dans le stockage, H, va
réduire jusqu'a 9 wt% du Fe(Il) structural sous 90°C et Py, = 5 bar. Cette réaction n'est pas
totale et le mécanisme majoritaire va étre la sorption de gaz dans nos conditions
expérimentales. Les niveaux d’hydrogene ainsi prélevés par le solide atteignent 0,05 wt% a
90°C et Py, = 0,45 bar. Ce phénomene dépend fortement de la saturation de I'échantillon en
eau du fait de la compétition entre H, et H,O pour se sorber sur les sites de sorption a la
surface de I'échantillon. Au total jusqu'a 18 m’ de H; vont se sorber par m> de COX sous Pm =
0,45 bar et T = 90°C en conditions seches et la sorption sera limitée pour des conditions
proches de celles dans le stockage (saturation totale). Ce processus va permettre, en
complément du transport de gaz, de diminuer localement la pression en hydrogene.

Mots clés: Hydrogeéne, Argilite, Réduction, Fe(Ill) structural, Sorption, Perméation,
Diffusion, Saturation, Température, Pression d'entrée



Abstract

Hydrogen gas will be especially produced by anaerobic corrosion of radioactive waste
containers in the geological repository. This gas could affect the geological layer (Callovo-
Oxfordian) properties, first due to its reductive capacity and then also due to its continuous
production for about 100,000 years. The local pressure increase could affect the properties of
fluids dynamic of hydrogen transfers. The reductive capacity of H, could change the redox
properties of the Callovo-Oxfordian and the barrier hydraulic properties, and therefore (1) its
mineralogy, (2) the speciation of outgoing radionuclides and (3) their transfer. Moreover, if
the hydrogen gas transport is difficult within the geological layer, the pressure increase could
cause cracking and create preferential pathways for radionuclides migration.

An experimental device was developed to measure the entry pressure of Hx(g) and
transport parameters as permeability and diffusion coefficient through the COx. The entry
pressure is estimated to be between 49 and 63 bar. Knowing that the maximum expected
pressure is about 80 bar, there may therefore be a displacement of hydrogen gas into the water
saturated clayrock. Moreover, for a saturation greater than 0.90 and at T = 23°C, permeability
is measured to be close to 10*° m?® and the diffusion coefficient to be as low as 10" m*.s™.
Therefore hydrogen gas will move slowly in the geological layer. As a first approximation
with the 2™ Fick's law, 41% of hydrogen produced by corrosion will spread over one meter
in 100,000 years. These transport parameters are found to depend mainly on the sample water
saturation and not much on temperature.

Regarding hydrogen reactivity, under conditions close to those in the storage, H, will
reduce up to 9 wt% of structural Fe (III) at 90°C and Py, = 5 bar. This reaction is not
complete and hydrogen gas will mainly sorb on the material, with a sorption up to 0.05 wt%
at 90°C and Py, = 0.45 bar. This process depends strongly on the water saturation of the
sample, because of a competition between H, and H,O to sorb on the surface. As a whole,
more than 18 m’ of H, per m’> of COx will sorb in dried conditions and this sorption will be
limited in conditions similar to those in the storage (for total saturation). This process will
allow, during gas transport, to reduce locally the hydrogen pressure.

Keywords: Hydrogen, Clayrock, Reduction, Sorption, Permeation, Diffusion, Saturation,
Temperature, Entry pressure, Fe(III)



Executive abstract

Hydrogen is used today in various industrial sectors including refinery and chemical
production and this gas is often presented as a promising energy vector for the transportation
sector. Indeed hydrogen is one of the most plentiful natural elements on earth and is non-
polluting compared to fossil fuels since its combustion does not emit CO,. Moreover, it has a
high energy content: one kilogram of hydrogen gas releases three times more power than
gasoline (120 MJkg" compared to 45 MJ.kg"). It might play a crucial role in the future.
Hydrogen gas is currently studied for various applications; for example its storage is studied
for car and urban use, respectively. One of the most promising researches is hydrogen gas
storage on porous materials, like for example MOFs (Metal Organic Frameworks), metal
hydrides, carbon nanotubes, zeolites, clays...

In addition to these applications, underground storage of hydrogen gas is also studied
for civil application as well as nuclear waste storage management. In France, ANDRA
(National Agency for the Nuclear Waste Storage Management) studies the feasibility to store
the nuclear waste in a geological layer located at a depth of 500 m. After the repository
closure, hydrogen gas will be produced due to the reaction between water and stainless steel
container during more than 100,000 years (Executive Abstract Figure 1). It is therefore
essential to understand the behavior of this gas in the context of the underground repository.
The studied geological layer is the Callovo-Oxfordian (COx) clayrock mainly composed of
smectite/illite, quartz, carbonates and pyrite. The present study deals with the interaction
between hydrogen and this clayrock and includes sorption capacity, reduction of structural
Fe(III) and transport parameters (permeation, diffusion and entry pressure) investigations.
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Executive Abstract Figure 1: Chronogram of metal components corrosion and thermal
transient affecting the repository and its geological environment for the high activity waste
(HA) (based on the conventional hundred-year repository construction/operation/closure time
diagram) (ANDRA, 2005).

Regarding the interaction experiments, three synthetic Na-montmorillonites with
different amounts of Fe(Ill) are studied as references (SMO: 0, SM1 (SM3): 3.2 and SM2
(SM4): 6.4 wt% Fe(Ill)). The clay fraction of the COx (named COx pur) obtained via
chemical reaction by the Bureau de Recherches Géologiques et Mini¢res (BRGM, France) as
well as natural clayrock samples (COx in the following) which were collected from boreholes
at the ANDRA Meuse/Haute Marne underground research laboratory are also studied. All
these samples are powder.



The set-up, for reactivity experiments, includes 1 titanium and 4 stainless steel high
pressure-high temperature reactors (max 350°C and 70 bars) connected online with a gas
chromatograph (GC). Executive Abstract Figure 2 reports a picture of this set-up.

Two kinds of experiments were performed: (i) experiments run with clay suspensions,
where the sample was placed in a NaCl(aq) solution (40 mM), with Py, equal to 5 bar (100%
Ha(g)) and T = 90°C and (i1) dry experiments, where the sample was dried before reaction,
with a 0.45 bar partial pressure of Hy(g) (Ar/H, (5%) mixture) and T = 25 to 120°C. All these
experiments last around 40 days. The headspace of the reactors is sampled at the beginning
and at the end of the experiments. After reaction, the samples were studied by °'Fe Mdssbauer
spectrometry. The amount of «sorbed» hydrogen on the sample, which includes both adsorbed
H, and H;, consumed by reaction with clay iron, was calculated as the difference between the
quantity of H, before and after the reaction. Results obtained for Hx(g) adsorption on the dry
clay samples at three different temperatures (25, 90 and 120°C) are illustrated in Executive
Abstract Figure 3. We can notice that Hy(g) could be adsorbed on the synthetic
montmorillonites and Callovo-Oxfordian clayrock samples (from 0.05 to 0.11 wt% at 90°C)
in dried conditions. These values are comparable with adsorbed H, obtained for reaction with
clay suspension (around 0.06 wt%). Regarding synthetic montmorillonites, we can deduce
that the amount of adsorbed H»(g) does not depend on the structural Fe(IlI) content because
there is no correlation between the amount of Fe(IIl) and the adsorbed Hy(g). This observation
could be explained by the fact that the specific surface area of all the synthetic samples is
similar. In addition, temperature does not have a consistent impact on the sorption which
means that Hy(g) could interact via either Van Der Waals or covalent binding with the
surface. Furthermore, experiments performed on hydrophobic materials like talc and kaolinite
and on saturated samples showed a competition between hydrogen and water to sorb on the
clay materials. Sorption decreases significantly when the sample is saturated and hydrophobic
materials sorb more hydrogen compared to montmorillonite which is hydrophilic. Regarding
Fe(III) reduction, *’Fe Mdssbauer spectrometry did not show any reduction of COx samples
for experiments run in dried condition and low partial pressure, while in suspension, we found
a 9 wt% reduction of total Fe.

Executive Abstract Figure 2: Experimental set-up for hydrogen gas reactivity experiments
on clay materials with a one liter titanium reactor (on the left) and four stainless steel reactors
of 300 mL (on the right). The whole system is connected on line with a gas chromatograph
through an automated system of valves.
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Executive Abstract Figure 3: Hydrogen adsorption values on dry synthetic montmorillonites
(SMO, SM1 and SM2), dry Callovo-Oxfordian clayrock (COx) and dry clay fraction of COx
(COxp) at T =25, 90 and 120°C after 30-45 days under Py, = 0.45 bar.

Regarding the synthetic Fe-bearing montmorillonites, we found reduction in both kinds of
experiments (dry and in suspension) up to 6 wt%. >'Fe Mossbauer spectrometry highlights
different hyperfine parameters from the usual ones for Fe after reduction with H,(g) in dried
condition (Executive Abstract Figure 4). We could have a partial reduction with a formation
of a composite system Fe(III)-Fe(Il) like in magnetite. The reduction in dried condition seems
therefore to be more complex than in suspension. In order to understand the sorption
mechanism, quasi-elastic neutron scattering (QENS) experiments are being performed at T =
6K to 300K. Preliminary results show the presence of confined hydrogen and its diffusion
inside the clay structure. Interpretations of the data are still under way.
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Executive Abstract Figure 4: Dispersion of Mdssbauer hyperfine parameter values (6 isomer
shift (mm.s™) and AEq quadrupole splitting (mm.s")) of initial and reduced synthetic Na-
montmorillonites.



For transport studies, we used the experimental set-up illustrated in Executive Abstract
Figure 5 to perform permeation and diffusion experiments on Callovo-Oxfordian samples.
Claystone cylinders (d = 30 mm and w = 10 mm) were saturated under a relative humidity
which varied from 0 to 98% either in an inert atmosphere (N2(g)) or in air. Tests involving a
pressure gradient allow estimating the permeability of the sample and those using more than
one gas with similar pressures provide access to molecular diffusion coefficients. This
experimental set-up however does not allow measuring the diffusion coefficient of dissolved
gas, unless substantial changes are made.

These experiments are describable by three parameters: the effective permeability
coefficient ke, the Knudsen diffusion coefficient D;x and the molecular diffusion coefficient
D 5. Permeability results show a well-pronounced Klinkenberg effect (Executive Abstract
Figure 6), which is due to the interaction between gas molecules and solid walls. This effect is
more important when permeability is lower than 10™'® m?, which is the case of COx clayrock.
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Executive Abstract Figure 5: Experimental set-up for permeation and diffusion experiments.
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Executive Abstract Figure 6: Evolution of the apparent permeability coefficient k, as a
function of the inverse of the mean pressure Py, for a dry sample of COx EST42145 at
T =90 °C and a downstream pressure Px; = 1.5 bar. The straight line corresponds to that of
Klinkenberg.

Executive Abstract Figure 7 gives the evolution of the effective permeability coefficient kegr
as a function of the relative humidity (RH) used for saturation, at different temperatures (20,
60 and 90°C). kegr corresponds to the y-intercept of the Klinkenberg straight line (see
Executive Abstract Figure 6). Tests at room temperature with a saturation of 0.92 give an
effective permeability coefficient ke = 5.5%107 m? and a Knudsen diffusion coefficient of
Duok = 1.1%10" m?.s™! compared to Kegr = 3.6*10" m? and Duo,x = 1.4%107 m?s™” values
when water saturation is close to zero. Saturation has therefore a strong impact on the
transport properties of the material, as could be expected. We can notice that temperature does
not seem to have a real effect on k. The same behavior is observed in the diffusion
experiments. Concerning samples saturated under an inert atmosphere, we found ke =
3.3*¥10 m” at 90°C and RH = 82%, which is comparable to the value obtained for a similar
sample at room temperature with RH = 82%. This highlights that the permeability and
diffusivity strongly depend on the sample saturation condition and not on the temperature.
Indeed, saturation under an inert atmosphere avoids the oxidation of the pyrite and so the
embrittlement of the sample. An attempt was made to calculate the molecular diffusion
coefficient thanks the Dusty Gas Model. Since the model equations are complex, a numerical
integration is necessary. Therefore, we used COMSOL software to solve these equations and
determine D%} ;. For most samples, the model fails to reproduce our results, which means that
the Dusty Gas Model is not well adapted. Nevertheless, for some samples, D%, is the same
order of magnitude of the Knudsen diffusion coefficient Dyp,x.
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Executive Abstract Figure 7: Evolution of the effective permeability coefficient kes with
relative humidity (RH) at different temperatures (T = 20, 60 and 90°C).

Residual pressure experiments were also performed with hydrogen during this work
and gave us an approximate value of the entry pressure of this gas through the saturated
Callovo-Oxfordian clayrock. We estimated for COx EST42143 sample an entry pressure
comprised between 49 and 63 bar. This result is in agreement with previous experiments
performed at the British Geological Survey (BGS) and LML (Lille) with Nx(g) and Ar(g). Our
results also highlight that the sample state is an important part in the success of the test. We
have to notice that entry pressure experiments on low permeable materials are difficult to
realize and to our knowledge such experiments with hydrogen gas have never been made so
far.

After that in order to evaluate the effect of the consolidated state and high hydrogen
pressure on structural Fe(IIl) reduction, *'Fe Mdssbauer analysis was performed after the
permeation experiment on two samples saturated under N»(g) atmosphere under RH = 82% at
T = 90°C. A little reduction occurs (less than 5 wt%) on one sample and no reduction on the
other, even when submitting the sample to more than 40 bar of pure hydrogen for 8 hours.
First the effect of Ha(g) seems to be heterogeneous on clayrock sample. Then this result could
be explained by the fact that the samples could be oxidized during their handling (cutting,
transport...). Therefore there may be a reduction which was attenuated by this oxidation. In
addition, the experiments were performed at 90°C and we highlighted, in the static
experiment, that water enhances Fe(IIl) reduction by Hy(g). Then the sample saturation
decreases during the experiment due to the heating at 90°C and no reduction occurred. These
experiments were not very conclusive and to make a real comparison, it would be better to do
this high pressure test during a longer time, as low pressure experiments and with a
completely saturated sample.
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Finally a comparison was done between the sorption capacity of various clay materials
with gases like CH4, CO; and H,. These ones are currently studied for different topics, for
example CO,; storage is considered to reduce greenhouse gas emissions, CHy for shale gas
comprehension and exploitation and H,, in this study, for nuclear waste repository
management. Despite these quite distant topics, we can notice in Executive Abstract Figure 8
that the sorbed gas content is comparable and specially for CH4 and H,.
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Executive Abstract Figure 8: Evolution of gas sorbed content with the pressure for H,, CHy
and CO; in various clay materials (MMT: Montmorillonite).
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Introduction générale

Ce travail s’inscrit dans la problématique du stockage souterrain des déchets
radioactifs. Il porte sur 1’étude des conséquences de la production d’hydrogéne gazeux dans le
stockage.

Au sein du futur stockage géologique, les déchets radioactifs de haute activité vont

étre placés dans des containers en acier. A la fermeture du stockage, 1’eau porale va réintégrer
le milieu et entrainer la corrosion de ces containers. Cette corrosion en condition anaérobique
va produire une quantité non négligeable d’hydrogéne gazeux dont il est nécessaire d’étudier
le comportement afin d’évaluer la siret¢ du stockage. Plusieurs aspects sont a prendre a
compte. Tout d’abord, I’hydrogéne gazeux va étre produit en continu pendant des milliers
d’années et une bulle gazeuse va se créer a I’interface colis de déchet/argilite du Callovo-
Oxfordien. Son intégration dans les argilites en paroi va dépendre de sa pression d’entrée,
pression a partir de laquelle le gaz commence a pénétrer au sein du milieu poreux entierement
saturé en eau. Ce parametre doit étre évalué afin de comprendre le devenir de cette bulle de
gaz. Ensuite ’hydrogene va se déplacer selon différents mécanismes tels que la perméation et
la diffusion. Sachant que les conditions de température et de saturation dans le site de
stockage vont évoluer dans le temps, les parameétres de transport correspondants doivent donc
étre déterminés pour différentes températures et degrés de saturation en eau.
L’hydrogéne est de plus un réducteur puissant. Il peut donc interagir avec des éléments
présents dans I’argilite du COx tels que, par exemple, les ions ferriques présents dans la
structure des minéraux argileux. Cette modification de la propriété d’oxydo-réduction de la
roche hote peut alors affecter la minéralogie -et donc I’efficacité- de la barricre, et a terme le
devenir des radionucléides, relaichés au bout de milliers d’années, par des réactions de
réduction. Enfin, si I’hydrogéne gazeux a la capacité de s’adsorber sur le matériau argileux,
cela diminuerait la pression en hydrogene et éviterait une réouverture de 'EDZ.

Les résultats de ce travail ne se limitent cependant pas a 1’application du stockage
géologique des déchets radioactifs. L’¢tude de la sorption de I’hydrogéne gazeux est une
thématique importante a I’heure actuelle pour son utilisation en tant que futur vecteur
énergétique. Et les essais de transport en hydrogéne dans des matériaux peu perméables sont
peu développés et permettront de compléter les bases de données obtenus sur le transport
d’autres gaz dans le cadre du stockage souterrain de gaz naturel ou de dioxyde de carbone.

Ce mémoire se décline en trois parties. Une premiére partie développe le contexte de
I’étude. Elle est composée de trois chapitres :

- Le chapitre 1 présente le concept du stockage géologique des déchets radioactifs
développé par 'ANDRA. Ce chapitre met, entre autres, en avant la présentation de
I’évolution du stockage dans le temps.

- Le chapitre 2 rappelle les principales lois de transfert de gaz dans les milieux
poreux.

- Le chapitre 3 développe la réactivité de I’hydrogene dans le contexte du stockage.
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Ensuite la deuxiéme partie porte sur ’analyse géochimique des interactions entre H,(g) et
des matériaux argileux comprenant trois autres chapitres :

Le chapitre 4 présente une analyse détaillée des échantillons étudiés au cours de
cette étude, qui a fait ’objet d’une publication.

Le chapitre 5 développe ’aspect de la réactivité de H,(g) avec notamment (1)
I’étude de la réduction du Fe(IIl) structural des argiles et (2) de la sorption de
I’hydrogene. Ce chapitre a fait ’objet de deux publications.

Le chapitre 6 porte sur I’hydrogéne en tant que source d’énergie et son stockage
nécessaire, avec une comparaison de la sorption de différents gaz, méthane et
dioxyde de carbone, dans des conditions similaires de stockage souterrain.

Enfin la troisiéme partie présente les aspects de transport de I’hydrogéne dans la roche

avece |

Le chapitre 7 qui se concentre sur 1’évolution des parametres de perméation et de
diffusion en fonction de la température et de la saturation.

Le chapitre 8 met en avant la mesure de la pression d’entrée et notamment par le
biais d’essais de pression résiduelle.

Le chapitre 9 tente d’évaluer I’effet de 1’état consolidé du matériau sur la réactivité
de I’hydrogene par analyse d’échantillons utilisés pour les essais de perméation. Il
constitue donc wun lien entre les aspects réactivité et transport.

Pour conclure, un bilan sur les principaux résultats obtenus au cours de ce travail est
développé suivi des perspectives de recherche pour une meilleure compréhension du transfert
réactif de I’hydrogéne gazeux dans le contexte du stockage géologique.
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Chapitre 1 : Le stockage géologique des
déchets radioactifs



L’industrie nucléaire produit des déchets radioactifs avec une radioactivité plus ou
moins ¢élevée. Pour les déchets présentant une forte activité, le stockage en couche géologique
profonde est aujourd’hui considéré comme une solution de référence pour de nombreux pays
dans le monde (Suede, Japon, Suisse, USA, Finlande, Chine, France...) (source IRSN). Dans
ce premier chapitre sont présentés les différents déchets ainsi que leur traitement actuel en
France avec la description du site de stockage profond choisi par ’ANDRA (Agence
Nationale pour la gestion des Déchets RadioActifs) et son évolution dans le temps.

1.1. Classification et solutions actuelles de gestion

D’aprés 1’Agence Internationale de I’Energie Atomique (AIEA), un déchet radioactif
est défini comme « toute matiere pour laquelle aucune utilisation n'est prévue, et qui contient
des radionucléides en concentrations supérieures aux valeurs que les autorités compétentes
considérent comme admissibles dans des matériaux propres a une utilisation sans controle ».
Ces déchets sont classés selon deux critéres : I’activité et la période radioactive.

L’activité correspond au nombre de désintégrations par seconde au sein d’une matiere
radioactive. Son unité est le Becquerel (Bq), qui est défini par une désintégration par seconde.
Cette activité produit des rayonnements (a, 3, Y) plus ou moins intenses et dangereux pour les
organismes vivants.

La période radioactive (T,,), appelée également demi-vie, est définie comme le temps
au bout duquel I’activité initiale d’un isotope est divisée par deux.

Selon ces deux criteres, les déchets sont classés en trois catégories, les déchets de
faible et moyenne activité (FMA-VC et FA-VL) ne renfermant que des rayonnements et y a
vie courte et moyenne (< 31 ans); les déchets MA-VL de moyenne activité a vie longue
renfermant des isotopes susceptibles de produire des rayonnements o de longue période ;
enfin, la catégorie HA de haute activit¢ (HA) (ANDRA, 2009).

Les déchets radioactifs sont gérés différemment selon leur période et leur activité. Le
Tableau 1 résume la classification des déchets radioactifs en fonction de leur gestion.

Les déchets a vie trés courte (VTC) voient leur activité décroitre rapidement, ils sont
donc gérés par la société qui les a produits, puis traités comme des déchets classiques.

Les déchets de trées faible activit¢é (TFA) proviennent majoritairement du
démantelement des installations nucléaires et des industries classiques, ils sont composés de
déchets inertes tels que bétons, gravats, terres... La solution retenue pour ces déchets consiste
en un stockage de surface au centre de Morvilliers (Aube). Le volume total de ces déchets est
estimé & 750 000 m’ en 2020.

Les déchets de faible et moyenne activité vie courte (FMA-VC) sont issus des
opérations de maintenance (vétements, outils...) et du fonctionnement des centrales
(traitement effluents liquides et gazeux). Le stockage de surface est €également choisi pour ces
déchets dans le centre de Soulaines (Aube). En 2020, leur volume atteindra 10° m’ pour une
capacité de méme volume. Les déchets TFA et FMA-VC représentent pres de 60% du volume
total des déchets radioactifs produits.

Les déchets de faible activité vie longue (FA-VL) proviennent des premiéres
expérimentations radioactives avec du radium et des premiers réacteurs utilisant du graphite
(UNGG : Uranium Naturel Graphite Gaz). La gestion a long terme de ces déchets est encore a
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I’étude, un stockage a faible profondeur est une solution envisagée. Le total cumulé en 2020
sera de 89 000 m’, ce qui correspond a cette date a 6% environ du volume total des déchets.

Tableau 1 : Classification des déchets et leur mode de gestion (www.andra.fr)

Déchets TFA
Stockés en surface
au Centre de stockage TFA de ['Aube,

Déchets FA-VL

. - Centre de stockage
Faible Activité & faible profondeur
(FA) (entre 15 et 200 métres) 4 'étude.
Mise en service prévue
Déchets VTC en 2019,
Gérés sur place par Déchets FMA-VC
décroissance radioactive. Stockés en surface
Il sont ensuite geres comme au Centre de stockage FMA de PAube qui a succédé
des déchets classiques. au Centre de stockage de la Manche, aujourd’hui Déchets MA-VL
Moyenne Activité ferme et sous surveillance. Centre de stockage profond
(MA) (& 500 métres) a |'étude.
Mise en senvice prévue en 2025,
Déchets HA

HAuLS AEtvIEG Centre de stockage profond (3 500 métres) & Iétude.
Mise en service prévue en 2025.

(HA)

Vie trés courte (VTC) Vie courte (VC) Vie longue (VL)
période radicactive <100 jours période radioactive £ 31 ans période radioactive > 31 ans

Les déchets HA et MA-VL représentent moins de 5 % du volume des déchets
radioactifs frangais mais concentrent plus de 99 % de la radioactivité totale de ces déchets. Ils
proviennent pour I’essentiel de I’industrie électronucléaire. Ils sont entreposés sur leur site de
production (La Hague, Marcoule...). Les déchets HA sont, en majorité, produits par le
recyclage des combustibles usés des centrales nucléaires. Ils sont conditionnés dans une
matrice en verre coulée dans un colis en inox (Figure 1). Les déchets MA-VL sont issus des
structures métalliques qui entourent le combustible (coques et embouts) ou des résidus liés au
fonctionnement des installations nucléaires (boues...). Ils sont conditionnés dans des colis
métalliques ou en béton (Figure 2). La solution envisagée pour le traitement de ces déchets est
le stockage en couche géologique profonde. Actuellement, des recherches sont effectuées
dans un laboratoire souterrain a Bure (Meuse-Haute Marne), a 490 métres de profondeur, afin
d’évaluer la faisabilité d’un tel ouvrage.

1.2. Principe du stockage profond

Le principe d’un stockage profond consiste a confiner les produits dangereux a 1’abri
des activités humaines par diverses barrieres de protection. Le concept de multi-barriéres
consiste a interposer entre la biosphére et les déchets radioactifs, une succession d’ouvrages
de confinement. La premiére barriére correspond au colis des déchets MA-VL et HA, déchets
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susceptibles d’étre stockés géologiquement. Ces colis vont étre placés dans des alvéoles en
béton construites au sein de la couche géologique (Landais, 2006).

Dans le cas du stockage prévu par I’ANDRA, la couche géologique correspond a une
roche argileuse dure (argilite) datant de 155 millions d’années : le Callovo-Oxfordien situé de
400 a 600 m de profondeur dans I’Est de la France. Cette formation argileuse correspond a
I’ultime barricre.

Concernant le schéma du stockage envisagé par ’ANDRA, des alvéoles (cavités
cylindriques creusées dans la roche) vont accueillir les déchets et seront reliées entre elles par
des galeries (Figure 1) et des puits d’acces qui permettent d’accéder a ces galeries depuis la
surface. Ces alvéoles seront placées horizontalement sur un seul niveau de maniére a limiter
I’extension verticale. Les déchets HA, étant plus radioactifs donc plus chauds, seront espacés
d’une certaine distance entre eux, contrairement aux déchets MAVL qui sont placés par
quatre dans des surconteneurs en béton (Figure 2).
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Matrice
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;
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Galerie d'acces a 324m 5w

Figure 1 : Alvéole de stockage des déchets HA et schéma du surconteneur en acier des
déchets vitrifiés HA (ANDRA, 2005)
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Figure 2 : Alvéole de stockage des déchets MAVL et schéma du surconteneur des déchets B
(ANDRA, 2005)

1.3. Utilisation d’une barriere argileuse

1.3.1. Propriétés des argiles
a. Généralités

Les roches argileuses dénommées argilites sont des roches sédimentaires dont la teneur
en argile dépasse généralement 50%. Elles présentent une grande proportion de minéraux
argileux (>50%) et possedent des comportements mécaniques et physiques situés entre ceux
des roches et des sols (Bergaya et al., 2006). L’argile a Opalinus (Suisse) et 1’argilite du
Callovo-Oxfordien, retenues pour 1’enfouissement des déchets nucléaires en Suisse et en
France respectivement, présentent des caractéristiques plus proches de celles des roches.

Les minéraux argileux sont constitué¢s de deux unités de base : des tétracdres composés
d’un atome de silicium (Si*") entouré de quatre atomes d’oxygéne (O%) et des octaédres,
comprenant un atome d’aluminium (AI’") 1ié a six groupements hydroxyles (OH") (Figure 3).

(a) (b) O Atome e Silicinn

Figure 3 : Structure minérale de base des argiles (a) Structure tétraédrique (b) Structure
octaédrique
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Quand ces unités de base se combinent pour former des feuillets, ces aluminosilicates
feuilletés ou phyllosilicates sont communément appelés « argiles ». On distingue trois
familles de feuillets d’argile : les feuillets 1:1 ou TO constitués d’une couche tétraédrique (T)
et d’une couche octaédrique (O), les feuillets 2:1 ou TOT et les feuillets 2 :1 :1 (Figure 4).

M
0]
T T
=
O e O
e

T E T W
Feunillet 1:1 Feuillet 2:1 Feuillet 2:1:1
e=0,7 mn e =09 mm e=1%nm

Figure 4 : Représentation symbolique des trois familles de
feuillets argileux (1 :1,2:1,2:1:1)

La substitution isomorphique d’ions AI** ou Si*" par des cations de charge moindre (Mg*" ou
AP’ par exemple) conduit a ce que ces feuillets soient déficitaires en charges positives d’ou la
présence de cations interfoliaires interchangeables (K', Na", Mg*" majoritairement) pour
compenser la charge structurale négative. Il existe une grande variété de minéraux argileux
qui varient selon différents paramétres : la nature du cation et des liaisons interfoliaires,
I’orientation et I’arrangement des feuillets et la surface accessible a I’eau. Il existe quatre
grandes familles qui sont nées des modes d’assemblage et des substitutions entre ces
différents paramétres (Thomassin et al., 2008; Uddin, 2008):

- Kaolinite SiAl,O5(OH)4 (1 :1)

- Illite (Si,Al)4(Mg,Al);010(OH), (2:1)

- Smectite (montmorillonite, vermiculite)
(S1,Al)4(Mg,Al),O010o(OH)>(Na,Ca) (2:1)

- Chlorite (Si,Al)4(Fe,Mg,Al)sO10(OH)s (2:1:1)

La couche octaédrique peut étre occupée par des cations trivalents (AI’* principalement, ou
Fe*") ou par certains cations divalents (Fe*” ou Mg”" par exemple). Ceci conduit & distinguer
les phyllosilicates dioctaédriques ou les cations trivalents dominent dans la couche
octaédrique (un site octaédrique sur trois est alors vacant) des phyllosilicates trioctaédriques
ou tous les sites octaédriques sont occupés par des ions divalents.

Les cations interfoliaires ou « échangeables » ont la propriété d’étre hydrophiles. En partant
d’une argile déshydratée, mise en présence ne serait-ce que de vapeur d’eau, les molécules
d’eau vont donc pouvoir pénétrer facilement dans 1’espace interfoliaire, permettant ainsi le
gonflement de I’ensemble. Les molécules d’eau peuvent également interagir avec la surface
chargée négativement par diverses liaisons (liaison hydrogeéne, de Van der Waals, adsorption
polaire), formant ainsi une couche d’eau non mobilisable. Seules les argiles de la famille des
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smectites sont gonflantes comparées a I’illite, la kaolinite et la chlorite qui présentent des
distances interfoliaires stables.

b. Milieu poreux

Un milieu poreux est défini comme un solide de forme complexe renfermant des
cavités appelées pores. Ces cavités peuvent communiquer entre elles et contenir une ou
plusieurs phases fluides pouvant s’écouler. Un milieu poreux est caractérisé¢ par sa porosité,
généralement notée ¢, définie comme le rapport entre le volume total de vide et le volume
total du solide. La répartition du volume poral en fonction du diamétre effectif des pores est
¢galement un parameétre qui caractérise la porosité (Tableau 2). Il existe différentes méthodes
de caractérisation de la porosité, la plus utilisée est la porosimétrie au mercure qui consiste en
I’introduction de mercure au sein du matériau (Schlomer et Krooss, 1997). Cette technique se
base sur la loi de Laplace (37). Le volume de mercure pénétrant a I’intérieur nous indique la
distribution des méso et macropores avec une précision de 5%. Cette méthode n’indique
cependant pas la proportion de micropores, étant donné que son caractére non mouillant
implique 1’utilisation de pressions trop importantes pour atteindre les plus petits pores. La
détermination de 1’espace poral peut aussi se faire en mesurant 1’adsorption d’azote et de
vapeur d’eau. La détermination de I’espace poral se fait alors par la mesure de la teneur en
eau et des masses volumiques (Bear, 1988).

Tableau 2 : Classification des types de pores en fonction du diameétre effectif
(Rouquerol, 1994)

Type de pores Diamétre de pores (nm)
Micropores <2
Mésopores 2<d<50
Macropores >50

On trouve de nombreux exemples de matériaux poreux dans la vie courante (textiles,
papiers, sols) et 1’argile, roche sédimentaire, présentant une certaine porosité. Par définition,
un assemblage de feuillets est décrit comme une particule et un assemblage de particules
comme un agrégat. L.’arrangement des particules et agrégats conduit a différentes structures
et & des pores de forme et taille variés. On peut donc distinguer plusieurs types de pores : les
pores interfoliaire, interparticulaire et interagrégat (Salles et al., 2009) (Figure 5). Les espaces
interparticulaires forment les mésopores et les espaces interagrégat représentent les méso et
macropores.
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Figure 5 : Représentation schématique d’une couche d’argile minérale ou feuillet (A), d’une
particule ou feuillet fait a partir d’un assemblage de couches (B), d’un agrégat avec la
représentation des pores interparticulaire et interfoliaires (C) et d’un assemblage d’agrégats
renfermant un espace interagrégat (D) (Bergaya et al., 2006)

1.3.2. Argilite du Callovo-Oxfordien
a. Généralités et porosité

La formation argileuse du Callovo-Oxfordien, choisie pour le stockage géologique des
déchets radioactifs, est situé¢e a 490 metres de profondeur dans le bassin Parisien. Celui-ci est
constitué principalement d’une alternance de couches sédimentaires a dominante argileuse et
de couches de calcaires. Le Callovo-Oxfordien est une couche sédimentaire d’une épaisseur
de 130 metres entourée de deux couches calcaires du Jurassique (Dogger et Oxfordien)
(Figure 6). Une pression lithostatique de 120 bar s’exerce sur la couche géologique dans la
direction perpendiculaire aux stratifications.
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Figure 6 : Coupe géologique du site du laboratoire souterrain de Bure (ANDRA, 2005)

L’argilite du Callovo-Oxfordien est un milieu essentiellement mésoporeux (Figure 7).
La porosité, estimée a 18%, est déterminée a I’aide du test d’intrusion au mercure complété
par de l'adsorption a 1’azote. Au total, le matériau présente 10% de macropores et 90% de
mésopores et micropores (voir classification Tableau 2).
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mMacroporosite masoparosité mizroparosité
Classe de % - — *
porosité 50 nm 2 nm 2.3 A

Porosité totale: 18 %

Mésa- et microporosité:
80 % du volume total

Macroporosité:
10 % du volume
total
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T T T L
100 pm 10 ym 1 pm 100 nm 10 nm 1nm 1A

Figure 7 : Mode¢le de la porosité des argilites du Callovo-Oxfordien (d’apres les mesures de
porosimétrie mercure et les courbes d’adsorption d’azote) (ANDRA, 2005)

b. Minéralogie

L’argilite du Callovo-Oxfordien présente une composition assez complexe qui varie le
long de la couche géologique. On peut observer un gradient progressif des teneurs en argiles
en profondeur et un gradient inverse pour les carbonates. La concentration maximale en
minéraux argileux varie de 25% dans la partie supérieure a 60% au milieu de la formation.
Les carbonates varient de 80% maximum dans la partie supérieure jusqu’a 15% et la pyrite est
majoritairement présente au milieu de la couche avec une teneur maximale proche de 2%. La
présence de carbonates permet de donner une bonne résistance mécanique a la roche face a la
construction d’installations souterraines. Le Tableau 3 présente I’estimation des proportions
des minéraux présents au sein de la couche du Callovo-Oxfordien. Ces données sont obtenues
a partir des résultats de diffraction des rayons X et d’analyses chimiques telles que la
calcimétrie, 1’analyse élémentaire et la mesure de la capacité d’échange cationique (CEC)
(Gaucher et al., 2004).
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Tableau 3 : Composition minéralogique moyenne provenant du forage EST205 pour une
profondeur comprise entre 489 et 508 métres (Gaucher et al., 2004)

Mindral Proportion minimum Proportion maximum
(% massique) (% massique)

[llite et Mica 17 21
[1lite/Smectite désordonné 0 0
[llite/Smectite ordonné 20 24
Kaolinite 3,4 5

Chlorite 2,4 2,7

Quartz 17 21

Calcite 20 23
Dolomite/Ankérite 3 6
Feldspath potassique 1,9 2,1
Plagioclase 1,0 1,1

Pyrite 0,5 0,8

Sidérite/Minéraux ferriféres 1,9 2,7

TiO, 0,1 0,4

Minéraux phosphatés 0,2 0,3

c. Eau porale

La formation argileuse est ¢galement définie par la composition de I’eau du site avec
laquelle elle est en équilibre. La chimie de cette eau interstitielle est une thématique clé¢ dans
le devenir des matériaux introduits sur le site du stockage (colis de déchets et sa corrosion,
transport des radionucléides) et pour la spéciation des radionucléides.

L’¢tude de cette eau porale est assez complexe, du fait de sa faible teneur dans la
matrice (6 a 9% sur la base du matériau sec) au sein de la couche géologique et de son
interaction avec les minéraux argileux. Les espéces majoritaires sont les ions chlorures (CI),
bromures (Br) et les sulfates (SO4) avec une concentration proche de 10% mol.L™ pour CI et
SO4* et 10° mol.L" pour Br. Ces concentrations varient suivant la région étudiée de la
formation. Le pH de I’eau porale est globalement neutre et varie de 7 a 7,4 et 1’équilibre des
carbonates conduit a une Pcoy calculée de 10" atm. Le Tableau 4 présente la composition de
cette eau porale.
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Tableau 4 : Composition mesurée de 1’eau porale de la formation du Callovo-
Oxfordien (Gaucher et al., 2009)

pH 7,0a 7,4
pe -29a-39
Pcoz (atm) 10~
Ep (mV) -171 a-230
Especes Concentration Especes Concentration
(mmol/kg eau) (mmol/kg eau)
Al - Ca™ 7,6
Fe™' 0,015 Na' 56
Si(OH)4 0,14 Cr 41
St 0,25 S04~ 19
K" 0,9 HS -
E,F

pe correspond au potentiel de 1’électron (sans unité), défini par pe = et Pcox 2 la

2,3RT
pression partielle de dioxyde de carbone (en atm) qui est régie par I’équilibre entre la calcite,
la dolomite et le silicate de magnésium.

1.4. Dynamique du stockage

Pendant la phase d’exploitation et apres la fermeture progressive du stockage profond,
de nouveaux équilibres vont se mettre en place et cela va modifier la configuration initiale et
éventuellement affecter la stabilit¢ de ’ensemble. Dans cette partie sera présentée 1’évolution
du stockage dans le temps, en prenant en compte différents paramétres tels que la
température, pression, production de gaz...

1.4.1. Température

La majorité des colis de déchets sont exothermiques du fait de 1’émission de
rayonnements a haute énergie, surtout les déchets HA qui présentent 1’activité la plus
importante. La mise en place des colis HA s’accompagne donc d’une augmentation
progressive de la température. Ce phénomene est transitoire, la température passant par un
maximum puis déclinant avec la décroissance radioactive des déchets (Figure 8).
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Figure 8 : Evolution thermique dans et autour d’une alvéole de déchets HA, la courbe rose
correspond a la température au niveau du colis et la courbe violette a celle a mi-distance entre

alvéoles (a environ 34 m du colis) (ANDRA, 2005)

Cette évolution thermique est appréhendée a différentes échelles : au niveau des alvéoles de
stockage, des premiers métres du Callovo-Oxfordien (champ proche) et a 1’échelle de la
couche géologique (champ lointain). Dans les alvéoles de déchets HA, la température
maximale limitée par conception, de 1’ordre de 90°C, est atteinte au bout d’une dizaine
d’années a I’interface chemisage-argilite. A I’échelle de la zone de stockage, la température
va s’homogénéiser au bout de 3000 ans autour de 40 a 70°C et a 1’échelle du Callovo-
Oxfordien, vers 40°C au bout de 700 ans. La charge thermique dans la formation argileuse est
limitée a quelques dizaines de milliers d’années.

1.4.2. Production de gaz
a. Origine

Une des évolutions géochimiques qui va intervenir au cours de la vie du stockage et
qui pourra l'affecter ainsi que son environnement géologique est la production de gaz.
Différents mécanismes produiront des gaz comme la corrosion des aciers, 1’activité des micro-
organismes et la radiolyse de I’eau et des maticres organiques (production de méthane,
dioxyde de carbone et hydrogene), la radiolyse alpha (production d’hélium)... On peut noter
également la présence d’une faible quantité de radionucléides a I’état gazeux tel que “Ha,
0Cl,, 1, *Ar... mais les quantités sont moindres par rapport aux quantités d’hydrogéne
gazeux produites. Celui-ci provient principalement de la corrosion des matériaux métalliques
en conditions anoxiques apres la fermeture des galeries. Les vitesses de corrosion sont faibles
(de I’ordre de 2 4 3 yum.an™), et ce phénoméne va perdurer pendant de nombreuses années (de
quelques dizaines d’années a environ 10’ ans).

La production d’hydrogéne est en premier lieu associée a la corrosion des aciers non
alliés qui constituent le surconteneur de déchets vitrifiés et le chemisage qui assure le
soutéenement des alvéoles. Pour les déchets HA, 1’essentiel de la production d’hydrogéne se
fait sur une période d’environ 5000 ans. Pour les déchets MAVL, la production d’hydrogéne
provient de la corrosion de différents composants métalliques qui constituent les déchets eux
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méme et certains colis primaires mais également dans des proportions significatives suivant la
nature des déchets de la radiolyse des maticres organiques (ANDRA, 2005).

A la fermeture des alvéoles, I’oxygeéne est consommé par les différents composés
réducteurs présents au sein des alvéoles de déchets tels que le fer métallique, la pyrite, la
sidérite... et le milieu va ainsi devenir réducteur. Cette transition de conditions d’oxydo-
réduction intervient assez rapidement apres la fermeture du stockage (moins d'une dizaine
d’années). La corrosion des aciers en conditions réductrices est régie a pH < 8 pour Py, = 1
atm (alvéoles HA) par 1’équation suivante (Bataillon et al., 2001; Reardon, 1995) :

Fe(s) + 2H,0(aq) — Fe** (aq) + 20H (aq) + H, (g) (1)

Les ions hydroxyles produits, peuvent en partie réagir avec les ions bicarbonates de la
formation argileuse pour former des carbonates et on pourrait observer une précipitation de
sidérite (FeCOs) a I’interface externe du conteneur (Figure 9):

10 um i i

Figure 9 : Micrographie en coupe d’un échantillon d’acier XC38 aprées corrosion anaérobique
a 90°C pendant 328h en présence d’une argile FoCa7 et d’une eau de site granitique
(Bataillon et al., 2001)

Une autre partie peut réagir avec les ions ferreux pour former 1I’hydroxyde de fer Fe(OH),(s),
composé métastable qui en condition anoxique va réagir pour former de la magnétite Fe;O4(s)
selon la réaction de Schikorr (Truche, 2009):

3Fe(OH), () - Fe;0, () + 2H,0(aq) +H, (g) @)
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d’ou la réaction globale de corrosion qui donne de I’hydrogéne gazeux et de la magnétite:

3Fe(s) +4H,0(aq) — 4H,(g) + Fe,0,(s) 3)

b. Conséquences de la présence de gaz

L’hydrogéne gazeux, produit en continu pendant environ une centaine de milliers
d’années, va entrainer une augmentation de pression de gaz dans les ouvrages du stockage.
L’argilite, matériau trés peu perméable (voir Chapitre 2), va fortement limiter la migration du
gaz au sein de la couche géologique. Il va y avoir formation d'une bulle de gaz a l'interface
colis de déchets/argilite et celle-ci peut conduire a une désaturation partielle de 1’argilite et
dans certains cas engendrer des dommages mécaniques tels que des micro-fissures au sein de
la formation argileuse (Dridi, 2005; Rodwell, 2003). Les différentes étapes du transport d’un
gaz au sein d’un matériau argileux sont schématisées dans la Figure 10. Dans un premier
temps, le gaz est produit en faible quantité et va étre dissous en totalité par I’eau du site, le
transport est régi par un mécanisme de convection/diffusion (Figure 10A). Puis la solubilité
de H, dans I’eau étant faible et la production du gaz continuant, la pression de gaz devient
suffisamment élevée pour vaincre les forces capillaires associées aux pores de plus grandes
tailles connectés, un écoulement diphasique se met en place et le gaz pénétre au sein des pores
(Figure 10B). Cette pression est définie comme la pression d'entrée. Si la pression du gaz
continue a augmenter, elle peut entrer en compétition avec les forces assurant la cohésion
entre certaines particules d’argile et créer ainsi des microfissures (Figure 10C). Enfin pour des
pressions élevées, il peut y avoir apparition de ruptures au sein du milieu (Figure 10D). Ce
dernier mécanisme intervient lorsque la pression est supérieure a la pression lithostatique qui
est de 120 bar.

La présence d'une phase gazeuse, a une certaine pression, peut donc endommager la
roche de couverture et ainsi accélérer le relachement des radionucléides gazeux vers la
biosphere, entrainer des phases liquides contaminées et libérer des gaz inflammables a la
surface (hydrogene et méthane).
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Figure 10 : Schéma des différents mécanismes de transport de gaz au sein de I’argilite du
Callovo-Oxfordien. Dissolution et convection diffusion (A) ; Ecoulement bi-phasique (B) ;
Micro-fissuration (C) ; Fracturation (D) (ANDRA, 2005)

D’apres des simulations réalisées dans le cadre de la theése de Pierre Boulin (Boulin, 2008), la
pression maximale en hydrogéne au niveau des alvéoles de stockage de déchets HA est
estimée a 80 bar. La production de gaz de corrosion étant la plus importante au sein des
déchets de ce type, on peut donc supposer que cette pression est représentative de la valeur
maximale attendue au sein du stockage. La pression attendue pour les alvéoles de déchets
MAVL est de 70 bar. Ces pressions maximales sont atteintes apres 5000 ans pour les déchets
HA et quelques centaines d’années pour les déchets MAVL. Sachant que la contrainte
verticale naturelle qui s’exerce sur la couche du Callovo-Oxfordien est de 120 bar, on peut
¢liminer le phénoméne de fracturation, qui intervient pour des pressions supérieures a cette
pression lithostatique. L hydrogéne gazeux produit va donc se déplacer par les trois autres
mécanismes de transport (A, B, C) au sein de la couche géologique.
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c. Relachement des radionucléides

Les radionucléides proviennent de la décroissance radioactive de 'uranium 235,
combustible pour I’industrie nucléaire. Une partie des ¢léments majoritaires tels que
I’uranium (95% du volume total du combustible usé€) et le plutonium (1%) est recyclée alors
que les produits de fission et actinides mineurs sont stockés comme expliqué dans le
paragraphe 1.1. Ces radionucléides vont étre relachés hors des conteneurs au bout de quelques
milliers d’années au minimum. Ce phénomeéne dépend de la vitesse de dégradation des
conteneurs métalliques et des matrices de confinement telles que le verre pour les déchets HA.
Une fois dans la formation argileuse, le transfert des radionucléides va dépendre des
propriétés de transport de la roche et plusieurs facteurs pourraient retarder le transfert des
radionucléides vers la biosphere. Certains radioéléments, tels que Am et Pu ont une bonne
affinité avec les produits de corrosion (Kirsch et al., 2011), ils vont donc rester proches de
I’interface roche-conteneur. La présence d’hydrogéne peut également avoir un impact sur le
devenir des radionucléides, en changeant les propriétés d’oxydo-réduction de la roche et ainsi
modifier la concentration en radionucléides sensibles a ces conditions chimiques, tels que U,
Se, Tc, Np et Pu (ANDRA, 2005; Loida et al., 2005).

1.5. Objectifs de la these

Le comportement de 1’hydrogéne, gaz produit majoritairement au sein du futur
stockage des déchets radioactifs, doit étre évalué. Les objectifs de la thése se partagent en
différents aspects, avec dans un premier temps 1’étude des interactions géochimiques entre la
roche et le gaz. L’ hydrogeéne gazeux étant un gaz réducteur, il peut réagir avec les composés
oxydés présents dans 1’argilite du Callovo-Oxfordien et notamment avec les ions ferriques
Fe(IIT) présents dans la fraction argileuse. La modification du statut oxydo-réducteur du COx
peut avoir un impact important sur la stabilité de I’argile et la mobilité¢ des radionucléides,
sensibles a cette caractéristique. Enfin, la notion de sorption de I’hydrogene gazeux sur le
compos¢ argileux sera également abordée avec I’influence de la nature du matériau sur cette
adsorption et les conditions de réaction entre le gaz adsorbé et le solide. En effet, si
I’hydrogéne peut se sorber sur 1’argilite du COx, cela contribuera a diminuer localement la
pression en hydrogene gazeux a I’interface colis de déchets — argilites en paroi.

D’autre part 1’¢tude des parameétres de transport du gaz au sein de 1’argilite du Callovo-
Oxfordien sera développée. La notion de transfert par perméation et par diffusion sera
privilégiée au cours de ce travail. Les conditions dans le stockage évoluant avec le temps,
I’effet de la température et de I’état de saturation de I’échantillon argileux sur le transport du
gaz sera également évalué. Apres la fermeture du stockage, I’eau de la formation va réinvestir
l'environnement du stockage qui va étre dans un état partiellement saturé. Cette resaturation
concerne en priorité les argilites en paroi d’alvéole et de galerie et les bétons de revétement.
La montée en pression de 1’hydrogene se fait progressivement notamment du fait de la
nécessité d’avoir de I’eau liquide disponible au contact des surfaces métalliques pour initier
les processus de corrosion et de la lenteur de la production de gaz. Ainsi, I’hydrogéne gazeux
devra donc migrer a travers des matériaux complétement saturés. Cette situation est régie par
un parametre important : la pression d’entrée qui représente la pression a partir de laquelle le
gaz peut pénétrer dans un milieu poreux complétement saturé. Ce paramétre de transport sera
¢galement évalué au cours des travaux de thése. Toutes ces données permettront par la suite
de mettre en place les modéles afin de mieux comprendre le devenir de I’hydrogeéne gazeux au
sein du stockage géologique.
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Chapitre 2 : Transfert de gaz dans les milieux
poreux
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Ce chapitre concerne 1’étude du transfert de gaz au sein d’un milieu poreux tel que
I’argilite du Callovo-Oxfordien. En effet, il a été montré dans le chapitre 1 que lorsque le gaz
produit atteint une pression suffisante, il se déplace au sein du milieu et que son transport
dépend de plusieurs parameétres tels que sa diffusion et sa perméabilité dans la roche étudiée.
De plus, il est également nécessaire de déterminer la pression d’entrée de I’hydrogeéne gazeux
au sein du matériau, qui définit la pression a partir de laquelle le gaz pénétre dans le milieu
poreux saturé, comme expliqué dans les objectifs de la these.

Ce chapitre rappelle donc les lois générales qui régissent le transfert de gaz dans un milieu
poreux et que nous utiliserons au cours des essais de transport présentés dans les chapitres 7 et
8. Ce chapitre s’inspire en partie de la thése de Pierre Boulin qui a également étudi¢ le
transfert de gaz (hélium et hydrogéne) a travers I’argilite du COx. Pour plus de détails, le
lecteur pourra se reporter a son mémoire (Boulin, 2008).

2.1. Lois d’écoulements : Notion de perméation/advection

2.1.1. Définition générale

Du fait de la production d’hydrogene a la surface des conteneurs dans le stockage, un
gradient de pression va étre créé au sein de la couche argileuse pouvant entrainer la migration
du fluide via la perméation (appelée aussi advection). Il s’agit d’un mode de transport du
fluide, qui sous I’effet d’un gradient de pression, va se déplacer a travers un réseau connecté
(Boulin, 2008; Lefebvre, 2006). Ce mode de transport est représenté par la loi de Darcy (4),
qui s’applique a un milieu poreux isotrope parcouru par un écoulement a faible vitesse (Bear,
1988; De Marsily, 1986). Cette loi relie la vitesse du fluide a la différence de pression
appliquée de part et d’autre du matériau poreux ou de fagon plus générale au gradient de
pression dans le matériau.

Dans le cas d’un milieu poreux saturé par un liquide, la relation liant le gradient de
pression et la densité de flux q; correspondante se met sous la forme suivante :

k, —
q, =———gradP, 4)
H

avec q : densité de flux de liquide ou vitesse de Darcy (m.s™)
Py : pression du liquide (Pa)
u, : viscosité dynamique du liquide (Pa.s)

k. : perméabilité intrinséque de la matrice poreuse (m?)

Le phénoméne de perméation est caractérisé par un coefficient de perméabilité
intrinseque noté k_, qui dépend de la morphologie et des tailles typiques de I’espace poreux
et qui est indépendant de la nature du fluide.

Pour un milieu poreux saturé en gaz, la loi de Darcy s’écrit de fagon similaire avec les
parameétres associés au gaz :
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K —
q, =——gradP 5
=T, e ()

avec p, : viscosité¢ dynamique du gaz (Pa.s)

P, : pression du gaz (Pa)

2.1.2. Interactions avec la paroi des pores - Effet Klinkenberg

La relation de Darcy appliquée au gaz (5) n’est en fait valable que si la taille des pores
est suffisamment grande par rapport au libre parcours moyen des molécules A, défini par
(Bird, 1983; Boulin, 2008) :

_Eﬁ nRT
" 2P, \2M

(6)

avec A, : libre parcours moyen des molécules gazeuses (m)
R : constante des gaz parfaits (8,314 J.K™'.mol™)
T : température (K)

M : masse molaire du gaz (kg.mol™)

Un gaz connait deux types d’interactions au sein d’un milieu poreux : les interactions
molécule-molécule et les interactions molécule-paroi des pores. Plus les pores sont petits et
plus les interactions molécule-paroi des pores seront importantes et donc plus les molécules se
déplaceront rapidement a cause des chocs avec les parois. Ce phénoméne va ainsi contribuer a
augmenter le flux de gaz par un effet de glissement, qui diminue quand la pression augmente
car le libre parcours moyen diminue avec la pression. Pour des pressions « infinies », le gaz se
comporte comme un liquide et I’effet de glissement le long des parois est nul. La loi de Darcy
est donc, pour un gaz, corrigée par 'utilisation d’une perméabilit¢ apparente k, (7). Ce
phénomene est appelé I’effet Klinkenberg. Il peut ainsi étre observé lorsque la pression
appliquée est faible, c'est-a-dire lorsque le libre parcours moyen des molécules est grand ou
alors quand la taille des pores est petite, ce qui est le cas dans nos essais avec le COx (Wu et
al., 1998). La perméabilité apparente s’exprime alors a 1’aide de la perméabilité intrinseque de
la matrice poreuse et du coefficient de Klinkenberg by (Klinkenberg, 1941) :

by
k, :k“’(HP_) (7)

g
avec k, : perméabilité apparente (m?)

by : paramétre de Klinkenberg (Pa)

En tenant compte de ’effet Klinkenberg, la loi de Darcy pour un gaz s’écrit ainsi selon
I’expression suivante :
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k .
4, =~ - gradPg (8)
He

2.1.3. Cas d’un systéme biphasique - Effet de la saturation

Dans le cas d’un systéme binaire contenant deux fluides (gaz et liquide par exemple),
il faut tenir compte de la saturation 0 du milieu. Cette grandeur est a différencier de la teneur
en eau w. La teneur en eau correspond a la quantité d’eau contenue dans un échantillon et
peut étre évaluée par un rapport pondéral ou volumétrique. Si on considere des volumes,
celle-ci est exprimée via la relation suivante :

W= ©)

3
avec  : volume d’eau (m”)

Q; : volume total du milieu poreux (m’)

Par comparaison, la saturation est définie par la relation (10). Par la suite, nous utiliserons
cette notion.

0= (10)

w
€
avec ¢ : porosité du matériau

Les pores en fonction de leur taille ne vont pas se remplir de la méme fagon. Les plus
petits pores vont contenir majoritairement le liquide (fluide mouillant) alors que les plus gros
pores vont étre remplis de gaz (fluide non mouillant). Les deux fluides ne vont donc pas
s’écouler dans les mémes pores et vont développer leur propre réseau d’écoulement. La
structure poreuse ainsi que la saturation du matériau vont donc avoir un impact sur les
perméabilités a I’eau et au gaz. Il est donc nécessaire d’avoir une idée de la distribution et de
la saturation de notre matériau pour comprendre les résultats des essais de transport. Sachant
que chaque phase a son propre réseau d’écoulement, il est possible de décrire son mouvement
par une loi de Darcy :

k,(0)—; k k,(0)—
__k® )gra R . At al )gradP- (11)

1 1

W L

i

k.
avec k. = k—l : perméabilité relative de la phase 1 (i = gaz ou liquide)

0

On va donc parler de perméabilité relative au gaz k., ou au liquide k. La perméabilité relative
est une grandeur adimensionnelle (comprise entre 0 et 1). Si les pores étaient tous remplis de
gaz, alors ki, serait égale a 1 et la perméabilité observée correspondrait a la perméabilité
intrinséque du matériau, de méme que pour le liquide. Deux parametres sont a prendre en
compte : une perméabilité a 1’eau et une perméabilité au gaz. Pour le liquide, étant forcé a
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s’écouler dans les plus petits pores, sa perméabilité relative sera généralement plus faible que
celle du gaz.

En utilisant la relation précédente, on admet que le mouvement d’une phase n’impacte pas
’autre, ce qui semble correct a la vue de la différence de viscosité entre les deux phases. Par
exemple, pour I’eau et I’hydrogéne gazeux le rapport des viscosités dynamiques a 25°C est de
0,01. Le transfert de gaz se fera donc sans entrainer de fagon visqueuse la phase liquide.

La Figure 11 donne un exemple d’évolution des perméabilités relatives en fonction de la
saturation en liquide et en gaz.

Saturation en gaz
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Figure 11 : Représentation schématique de la variation des perméabilités relatives liquide ky
et gazeuse ky, en fonction de la saturation au sein d'un milieu poreux non saturé (Scanlon et
al., 2002)

Sur la figure, on peut remarquer que les perméabilités relatives deviennent nulles pour des
saturations (en gaz ou en liquide respectivement) faibles mais non nulles. On parle de
saturation relative en gaz 0,, ou en liquide 0. A ces saturations, les réseaux d’écoulements
deviennent discontinus et des ilots de fluide se forment sur les parois des pores. Ils ne vont
donc pas participer au transport de fluide et sont ainsi piégés (Moldrup et al., 2003).

Van Genuchten décrit la perméabilité relative gazeuse en fonction de la saturation avec
I’expression suivante (Van Genuchten, 1980):

1 1

krg :(l_erl)z(l_egl)zm (12)
avec m : parametre de Van Genuchten
Pour illustration et en choisissant arbitrairement m = 2 et 0,, = 0, on peut tracer I’évolution de
k. en fonction de 6 en incluant des données a forte saturation (Figure 12). On peut remarquer

que k;; diminue trés fortement au voisinage d'une saturation en eau proche de 1. Cette
observation nous indique que pour un milieu poreux tres saturé (> 80%), la détermination du
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coefficient de perméabilité relative au gaz va étre difficile. La moindre variation de saturation
de I'échantillon va induire une modification importante sur la valeur de ki,.
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Figure 12 : Représentation schématique de la variation de la perméabilité relative gazeuse ki,
en fonction de la saturation au sein d'un milieu poreux non saturé

L’effet Klinkenberg existe aussi dans le réseau ou passe le gaz. Dans nos essais, la
saturation de 1’échantillon va varier, ce qui va modifier le réseau poral. La perméabilité

. . b .

apparente k, va donc s’écrire sous la forme suivante k, = kp_m(l"‘P—k) avec ket by qui
g

dépendent maintenant de 6. On ne peut donc plus réellement parler de coefficient de

perméabilité intrinseque mais plutdt de perméabilité effective k. que I’on note kesr. Par la

suite, nous utiliserons cette notation.

2.1.4. Méthodes de détermination expérimentales

Le concept de perméation est étudi¢ depuis de nombreuses années et les techniques de
détermination des perméabilités sont nombreuses. La méthode en régime permanent utilisée
par Pierre Boulin au cours de sa thése consiste a créer une différence de pression entre les
deux faces d’un échantillon et a mesurer le débit de fluide en sortie apres stabilisation. Elle
donne de bons résultats avec une précision correcte. Cette méthode a été retenue pour la
réalisation de nos travaux et est développée plus en détail dans le chapitre 7 (Boulin et al.,
2008; Escoffier et al., 2005). Une autre méthode couramment utilisée, mais non développée
ici, est la technique du « pulse test », qui se base sur le régime transitoire (Dana et Skoczylas,
1999; Hejtmanek et al., 2003). Elle consiste a placer 1’échantillon entre deux réservoirs et a le
soumettre a une pression fluide homogene. Puis un saut de pression est imposé au niveau d’un
réservoir. La perméabilité intrinseque est déterminée grace a la mesure de I’augmentation de
pression dans 1’autre réservoir. Cette méthode présente 1’avantage d’étre rapide par rapport
aux essais en régime permanent « classiques », mais I’analyse des résultats est souvent assez
complexe.
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Notre montage est basé sur I'utilisation d’une cellule triaxiale (Figure 44) contenant un
¢chantillon cylindrique entouré par deux frittés censés répartir I’écoulement sur toute la
surface de 1’échantillon. Le systeme se simplifie en un modéle 1D de longueur e le long de
I’axe z. Cet échantillon est soumis a une pression de confinement exercée radialement et
axialement. Le liquide est supposé incompressible et le matériau étudié présente des
propriétés uniformes indépendantes de la cote z. Les essais vont étre réalisés en régime
stationnaire. On applique des pressions constantes P; et P, en amont et en aval de
I’échantillon et on mesure le débit de gaz en sortie. De la valeur de ce débit, on peut en
déduire la perméabilité du matériau.

- Dans le cas d’échantillons saturés en eau, on peut calculer une perméation a 1’eau régie par
la loi de Darcy :
k, dP

q =—H—IE (13)

Les essais se basant sur le régime permanent, q; est invariable selon z. On obtient donc
I’expression de débit en liquide suivante :

k
Q.= X (P=P,) (14)
Ke

avec Qr : débit de liquide (m’.s™)
S : section droite de I’échantillon (m?)

e : épaisseur de 1I’échantillon (m)

- Dans le cas d’un échantillon sec ou avec un taux de saturation quelconque, la loi de Darcy
pour le gaz s’écrit sous la forme suivante :

k(. b, \dP
— _eff |4 2k |2
0=t 15 | 1s)

ce qui correspond a un flux molaire N, (mol.m?.s™) défini, dans le cas d’un gaz parfait, par :

P

I\Ig =R—gqu (16)

En régime permanent, N, est invariable selon z. On obtient donc apres intégration
I’expression suivante pour le calcul du flux molaire :

Ko 2 p2 2b,
=—=—P-P;))(1+
g ZRTuge( T=P( P1+P2) (17)

ou €ncorec
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k
— a P2_P2
e 2RTuge( =P (18)

A partir de I’équation (17), on peut déduire une nouvelle expression du coefficient de
perméabilité apparent :

2b
k =k |1+ k 19
a eff[ P1+P2J ( )

On peut introduire la pression moyenne P, = (P;+P;)/2.

Le dispositif expérimental retenu présente 1’avantage de pouvoir également étre utilisé
dans la mesure des parametres de diffusion en égalisant les pressions en amont et aval de
I’échantillon. Pierre Boulin a estimé des valeurs de perméabilités effectives, pour I’hydrogéne
au sein de Iargilite de Bure avec une saturation en eau proche de zéro, de I’ordre de 5x107%°
m” (Boulin, 2008). Comme la plupart des expérimentations, cette technique permet d’obtenir
une bonne précision sur les valeurs souhaitées et présente la particularité d’étre plus rapide
que les essais classiques de régime permanent.

2.1.5. Effet de la température

Il a été¢ mis en évidence dans le chapitre 1 que les conditions dans le stockage vont
évoluer au cours du temps et notamment la température. L hydrogene va étre produit assez
rapidement apres la fermeture du stockage quand la température aura déja atteint son
maximum (proche de 90°C). Le transport du gaz peut-€tre influencé par ces variations de
conditions de température.

Au cours d’un essai de perméation, on va obtenir une valeur du flux molaire N, qui nous
permettra de calculer le coefficient de perméabilité apparent k, d’aprés les expressions (17) et
(18). On a besoin pour le calcul de k, de la viscosit¢ du gaz étudié, qui varie avec la
température selon la loi de Sutherland (Macrossan, 2003; van Itterbeek et Claes, 1938) :

1
(TS,
H=Rl ) Tes /T (20)

avec T, = 273,15 K (température de référence)

Sh : température effective nommée constante de Sutherland (K), caractéristique du gaz
étudié. Pour Hy(g), Sy = 72 K (Crane, 1988).

to = (To) = 8,4*10° Pa.s
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2.2. Transferts d’espéces au sein d’une phase

Dans un milieu donng, le transfert de mati¢re peut s’effectuer suivant deux processus :
la perméation et la diffusion. La perméation est représentative d’un mouvement d’ensemble
sous I’effet d’un gradient de pression. La diffusion correspond au mouvement propre d’un
constituant par rapport aux autres constituants dii a un gradient de concentration et a
généralement lieu lors de la présence de deux espeéces au sein du milieu. Comme pour la
perméation, la diffusion existe en phase liquide et en phase gazeuse.

Le flux molaire total N, d’un élément correspond donc & la somme du flux advectif et

du flux diffusif NP :

NT =x,N, +NP (21)

avec X; : fraction molaire du composant i

2.2.1. Quelques notions sur la diffusion en phase liquide

La diffusion sous forme dissoute correspond au mécanisme initial de transport de
I’hydrogéne produit au sein du stockage de déchets radioactifs (voir Chapitre 1). La
compétition entre la production d’hydrogéne et sa diffusion sous forme dissoute régit
I’apparition d’une bulle de gaz dans le stockage. Dans ce paragraphe, nous allons donner
quelques notions de ce processus.

La concentration d’un élément dans un solvant peut étre hétérogéne et va tendre a
s’homogénéiser avec le temps par le processus de diffusion. Il va y avoir création d’un flux

diffusif N_F défini par la premiere loi de Fick (22) :
NP =D, gradC, (22)

ou N est la densité de flux molaire dd a la diffusion (mol.m?s™), Djest le coefficient de

diffusion moléculaire de ’espéce i au sein du fluide considéré (m*.s™) et C; la concentration
de I’espece diffusante i (mol.m™).

Cette loi est valable dans un milieu continu libre. Dans un milieu poreux, on utilise un
coefficient de diffusion effectif D; au lieu du coefficient de diffusion moléculaire D;. Le

solide va s'opposer a la diffusion du fluide, d'ou un coefficient de diffusion effectif D; petit
voire tres petit devant D;. La loi de Fick peut alors s’écrire sous la forme suivante :

N, =—0,1D, gradC, (23)

avecD{ =0,1D,, ou 1 est la tortuosité du milieu (sans unité).

La tortuosité est définie comme le rapport de la longueur a parcourir sur la longueur
réellement parcourue par 1’¢lément présent dans le solvant. Elle met en évidence que le trajet
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suivi par 1’espéce n’est pas une ligne droite, comme attendu dans un milieu homogéne, mais
suit un chemin plus long (Figure 13). C’est un facteur intrinséque du milieu considéré.

Figure 13 : Cheminement possible d’une molécule dans un milieu poreux donné. Effet de la
tortuositeé

Les méthodes de mesure du coefficient de diffusion d’une espéce dans une phase liquide sont
nombreuses (Shackelford, 1991), on trouve plusieurs méthodes en régime permanent ou
transitoire, basées sur la mesure d’un flux aux bornes de 1’échantillon ou d’un profil de
concentration au sein de celui-ci. Le cas d’un gaz sous forme dissoute pose des problémes
particuliers tels que la mise en solution du c6té amont et la récupération et le dosage du coté
aval de I’échantillon. Ceci conduit donc a des dispositifs expérimentaux plus ou moins
complexes (Hildenbrand, 2003; Jacops et al., 2010). Dans le cas de 1’hydrogene, on a la
possibilité d’utiliser le gaz triti€ comme traceur radioactif (Berne et al., 2009; Ikeda et al.,
2011). La technique de détection est relativement simple et sensible mais il y a la
problématique de la manipulation de la radioactivité. Pierre Boulin présente une expérience
dite « d’écho de diffusion », qui met en jeu une simple mesure de pression mais les résultats
se sont aveérés tres difficiles (voire impossibles) a exploiter (Boulin, 2008).

Au cours de ce travail, nous n’avons pas eu le temps de faire des expérimentations sur ce
sujet. Cependant, a partir des données de diffusion dans I’eau de Wise et Houghton (Wise et
Houghton, 1966), Pierre Boulin estime un coefficient de diffusion de I’hydrogeéne dans I’eau a
20°C de ’ordre de 5*10"" m?/s (Boulin, 2008). Cette valeur va nous étre utile par la suite (cf
Chapitre 8).

2.2.2. La diffusion en phase gazeuse
a. Définitions

Dans la méthode expérimentale retenue (cf Chapitre 7), on mesure le débit
d’hydrogene par dilution dans un autre gaz (hélium ou azote). L’utilisation de deux gaz va
donc entrainer une diffusion mutuelle qui implique I’é¢tude de la diffusion en phase gazeuse.

Comme dans un liquide, on peut relier le flux diffusif d’un gaz dans un mélange
binaire a son gradient de concentration via la loi de Fick :
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—_ —( Px.
NP =-D. . orad —- 24
i 1,]g (RTJ ( )

Px. . . . . .
avec R—]jqul correspond a la concentration molaire dans le cas d’un gaz parfait et D, ;:

coefficient de diffusion moléculaire pour un mélange binaire constitué des composants i et j
2 1
(m°.s™).

Plusieurs auteurs ont défini le coefficient de diffusion moléculaire (Bird et al., 1960;
Karaiskakis et Gavril, 2004) comme étant dépendant des masses molaires des différents
composants du mélange. On retiendra la formule semi-empirique de Fuller et al. (Fuller et al.,
1966) reprise par Karaiskakis et Gavril (Karaiskakis et Gavril, 2004) qui utilise la somme de

volumes de diffusion atomique Z v tabulée dans leur article:

~0,00143T"7 /(1M +1/M,)
P{(wa + (Zw;}

1.2

(25)

On peut remarquer que le coefficient de diffusion moléculaire varie avec l'inverse de la
pression et varie comme une puissance de la température. De plus, le coefficient de diffusion
est indépendant de la composition du mélange.

Ces expressions sont valables dans un milieu libre, pour un milieu poreux, on admet que 1’on
peut remplacer D par un coefficient de diffusion effectif D7, .

Le probleme est que I’équation (24) implique que les flux diffusifs des deux gaz soient
opposés et de méme module sachant que x, = 1-x;. Or, d’apres la loi de Graham (Piiper et
Worth, 1980), ceci n’est pas vérifié dans le cas de deux gaz de masse molaire différente. Le
flux diffusif du gaz 1 peut s’exprimer selon 1’équation suivante :

M
Ny =— [—2N? 26
M, (26)

Cette relation nous indique que dans le cas de la diffusion de deux gaz, la molécule la plus
1égere va diffuser plus vite que 1’autre.

Les équations de Stefan-Maxwell proposées par Baehr et Bruell permettent de lever cette
contradiction et se prétent a une extension a un nombre quelconque de composants (Baehr et
Bruell, 1990) :

gradPi _ N XJ'I\IlD _XiN? 27
RT <& D* @7)
l;ﬁj 1

pourj=1,2, ..., m(m: nombre de constituants).
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b. Interactions avec les pores, le Dusty Gas Model

Dans un milieu poreux, l’interaction molécules/paroi des pores vient s’ajouter a
I’interaction molécule/molécule et rajoute un second phénomene de diffusion : la diffusion de
Knudsen associ¢e a un coefficient de diffusion Dix. La diffusion de Knudsen est donc le
pendant de D’effet Klinkenberg pour la diffusion. Cette diffusion ne devient donc plus
dépendante de la porosité ou de la tortuosité mais de la taille des capillaires dans lesquelles il
y a diffusion.

En se basant sur la 1°° loi de Fick, on propose parfois 1’expression suivante du flux
diffusif (Sercombe et al., 2007):

Y 1 —( Px.

N?:—grad( /)
Lo RT (28)
Df,z Di,k

Krishna et Wesselingh ou encore Boulin et collaborateurs (Boulin et al., 2012; Krishna et
Wesselingh, 1997) présentent un autre modele pour 1’étude de la diffusion en présence d’une
matrice solide : le Dusty Gas Model (DGM). Ce mode¢le permet d’introduire ce phénomene de
maniere naturelle, en rajoutant le milieu poreux comme un troisieéme constituant immobile
dans les équations de Stefan-Maxwell:

— 5. P 5
gradP, 3 NG NG N; (29)
RT &£ D D,,

L)

Avec I'utilisation de I’expression suivante pour le coefficient de diffusion de Knudsen :

d
D, =du 8RT
’ 3 \\nM,

(30)

ou dy est le diametre des « sphéres » du milieu poreux (m).

D’aprés I’expression précédente (29), le flux de gaz di a la diffusion N;° va étre calculé via
I’expression suivante du DGM, dans le cas d’un mélange de deux gaz 1 et 2:

€2))

. P — .\ gradP
|:D1,kD1,2 ﬁgradxl +D1,k(D2,k +D1,2)X1 RT :l

(Dle,Z + X2Dl,k + XlDz,k)
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c. Variation avec la température

Si on se base sur les deux processus de diffusion, tous deux sont dépendants de la
température : la diffusion moléculaire est proportionnelle a T (25) et la diffusion de
Knudsen est proportionnelle & T en se basant sur le modéle DGM (30). L’expression du
phénoméne de diffusion global avec la température est assez complexe a évaluer avec la prise
en compte des deux processus. On peut simplifier en prenant en compte I’expression du
coefficient de diffusion apparent extraite de la 1°° loi de Fick avec une dépendance en T.

d. Méthodes expérimentales de détermination

Expérimentalement pour déterminer le coefficient de diffusion d’une espece présente
au sein d’une phase gazeuse, on peut utiliser le méme dispositif que pour la phase liquide.
Concernant les cellules de diffusion, il en existe plusieurs sortes qui se différencient
essentiellement par I’appareil de mesure en aval du systeme. Par exemple, 1'équipe de Soukup
présente les cellules de Wicke-Kallenbach et de Graham les plus couramment utilisées pour
les systemes binaires (Figure 14) (Soukup et al., 2008). Elles sont constituées de deux
compartiments entre lesquels est placé 1’échantillon poreux a analyser et a I’intérieur desquels
circulent des flux de gaz différents. Dans le cas de la cellule de Wicke-Kallenbach, le flux
sortant est analysé a I’aide d’un chromatographe en phase gazeuse alors que pour la cellule de
Graham, ’analyse se fait uniquement avec un débitmétre apres avoir atteint le régime
permanent. Globalement, les deux cellules présentent une incertitude de mesure assez faible et
une bonne reproductibilité des mesures. Ces cellules utilisent une succession de disques
poreux imperméables (1) et d'échantillons (2) afin de limiter le gradient de pression entre la
partie amont et aval de la cellule.

[ T =1 ] [ [

Figure 14 : Cellule de diffusion de Wicke-Kallenbach (gauche) et Graham (droite) avec A et
B deux gaz, 1 : disque poreux, 2 : échantillon, 3 et 4 : compartiments aval et amont, 5 :
vannes, 6 : chromatographe en phase gazeuse, 8 : débitmetre (Soukup et al., 2008)

Nous avons choisi d’utiliser la cellule décrite pour les essais de perméation en mesurant le
débit d’hydrogene par dilution dans un débit fixé d’un autre gaz (cf Chapitre 7). Cette
méthode se base sur le régime permanent qui implique que le flux total de chaque gaz est
constant le long de 1'échantillon:

d d
ENIT =EN§ =0 (32)
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avec comme conditions initiales en amont : P=P,x;=1letx,=0etenaval P=P,, x, =1 et
X1 = 0.

La résolution de cette équation (32) est complexe dans le cas général et demande I’utilisation
d’outil numérique tel que le logiciel de modélisation multiphysique COMSOL présenté dans
'annexe du chapitre 7.

Plusieurs auteurs (Boulin, 2008; Thorstenson et Pollock, 1989) montrent en analysant cette
équation que I’effet Klinkenberg et la diffusion Knudsen sont liés, dans cette configuration
1D, avec :

— bkkeff

D,
L

(33)

Cette expression n’est valable que dans le cas du transport par convection (P; > P;) et pour le
gaz en amont.

Concernant le régime de diffusion pure, c’est-a-dire quand P; = P,, I’équation (32) est résolue
assez facilement et on obtient la relation suivante :

P

N'=NP=D ——
: : P eRT

(34)

avec Dy, : le coefficient de diffusion apparent qui peut étre calculé via I’expression
suivante valable dans le cas de transfert isobares (Boulin, 2008; Mu et al., 2008) :

Di, + Dy
D,,, =Dj,ln| —2——=% 1
j DI,Z + DZ,K [1 _ DZ,K ] (35)

Au cours des essais de diffusion la grandeur déterminée directement via les mesures de flux
molaire de gaz correspond au coefficient de diffusion apparent que 1’on obtient via I’équation
suivante. Cette notion est similaire au coefficient de perméabilité apparent k,p,, pour les essais
de perméation.

_ NJeRT

D app P

(36)

Avec la méthode en régime permanent présentée dans le paragraphe de perméation, Pierre
Boulin a estimé une valeur des coefficients de diffusion de 1’hydrogéne dans 1’azote pour un
échantillon d’argilite sec, de Pordre de 1,5x10® m®.s™ pour le coefficient de diffusion de
Knudsen et 3x10™® m%.s™ pour le coefficient de diffusion moléculaire (Boulin, 2008).
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2.3. Pression d’entrée et percée capillaire

2.3.1. Définitions

L’hydrogéne gazeux va donc étre produit suite a la corrosion en condition anaérobique
des ¢éléments métalliques présents dans le stockage. Quand la pression devient suffisamment
importante, il y a ccexistence de trois phases a l’interface conteneur-argilite : hydrogene
gazeux, eau porale et matrice solide (supposée homogene) de la couche géologique. Sous
I’effet de la pression, le gaz tend a pénétrer dans I’argilite et son mouvement est régi par deux
grandeurs : 1’angle de mouillage et la tension superficielle. L’angle de mouillage y correspond
a Paffinité du liquide avec le solide (Figure 15). Plus cet angle est petit et plus le liquide est
mouillant.

gaz liquide

solide

Figure 15 : Définition de I’angle de mouillage entre phase liquide, solide et gazeuse

La tension superficielle ¢ est un autre paramétre qui intervient. Il s’agit d’une force
linéique qui existe au niveau de toute interface entre deux milieux différents et tend a
minimiser I’aire de cette interface. Elle est responsable du phénoméne de capillarité, elle
permet par exemple aux insectes de marcher sur I’eau ou encore a la séve de monter dans un
arbre. Son unité est le newton par metre (N.m™).

La pression capillaire est définie comme la différence de pression entre les deux cotés
de I’interface. D’apres la loi de Laplace (De Marsily, 1986) (37), elle est reliée a la courbure
de I’interface et a la tension superficielle par la relation suivante :

P =P -P=—— (37)

avec P, : pression capillaire (Pa)
P, : pression du gaz (fluide non mouillant) (Pa)
P, : pression du liquide (fluide mouillant) (Pa)

R, : rayon de courbure de I’interface (m)

Si I’on considére les pores comme des cylindres de rayon 1, la loi de Laplace peut se mettre
sous la forme suivante :
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P - 2G cosy (39)
r

Le fluide non mouillant ne va donc pénétrer au sein du milieu poreux que si sa pression est
supérieure a la pression capillaire. Cette pression contrdle 1’avancée d’une interface gaz-
liquide dans un pore. Son évolution au sein du matériau est associée a différents niveaux de
pression (Hildenbrand, 2003) : la pression d’entrée, la pression de percée et la pression
résiduelle (Figure 16).

- La pression d’entrée correspond a la pression nécessaire pour que le fluide non
mouillant commence a pénétrer au sein du milieu poreux saturé (Gallé, 2000). A cette
pression, le gaz commence a envahir les pores de plus grande taille (Figure 16b).

- Si on continue d’augmenter la pression de gaz, on va atteindre la pression de percée.
A cette pression, il se développe un chemin continu de gaz au sein du milieu poreux. Cette
pression est obtenue en appliquant la loi de Laplace (37) aux pores interconnectés de plus
grande taille. Si la pression continue d’augmenter, il y a création de chemins additionnels de
fluides non mouillant (Figure 16¢).

- Si la différence de pression retombe en dessous de la pression de percée, un
phénoméne de réimbibition se produit. Le liquide va envahir & nouveau les chemins
récemment créés en commengant par ceux avec les plus petits diameétres et va finir par
refermer les chemins de gaz. La différence de pression va se stabiliser a une certaine valeur.
On parle alors de pression résiduelle (Figure 16d).

P, P, P,

P,

P,-P,=0 P,-P=P,, P-P>=P, P,-P=P,

Figure 16 : Principe du phénomeéne de percée capillaire et de réimbibition avec Pg,: pression
d'entrée, Py: pression de percée et P;: pression résiduelle (les phases gazeuse, liquide et solide
sont représentées en blanc, gris et bleu respectivement) (Bachaud, 2010).

2.3.2. Méthodes expérimentales

Il existe de nombreuses méthodes de caractérisation de la pression d’entrée. La plus
simple est la porosimétrie au mercure qui permet de caractériser la distribution de tailles de
pores d’un matériau, et d’en déduire une estimation de la pression d’entrée (Dana et
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Skoczylas, 2002a; Egermann et al., 2006; Li et al., 2005). Elle consiste a injecter du mercure,
liquide non mouillant, au sein d’un matériau dans lequel le vide a été préalablement réalisé.
L’injection se fait par augmentation progressive de la pression en mercure et ce dernier va
envahir successivement les gros puis les petits pores. La courbe du volume de mercure
pénétrant le milieu poreux en fonction de la pression appliquée permet, a I’aide de la loi de
Laplace et des valeurs de tension superficielle et d’angle de contact du systeme
mercure/vide/roche, d’obtenir le diamétre de (méso et macro) pore minimal a partir duquel le
mercure commence a envahir le matériau. La pression d’entrée est estimée a partir du moment
ou le mercure envahit de maniére significative le matériau. Les avantages de cette technique
sont sa simplicité et sa rapidité. Par contre, il s’agit d’une estimation qualitative étant donné
que ’estimation de la pression a partir de laquelle le mercure envahit le matériau est assez
subjective. De plus, les parametres ¢ et y ne sont pas forcément connus pour tous les systémes
binaires.

La méthode pas a pas, appelée également approche standard, consiste a augmenter la
pression du gaz en amont de I’échantillon saturé par paliers et a mesurer le débit du liquide en
aval (Carles et al., 2010; Egermann et al., 2006; Gall¢é, 2000; Li et al., 2005). Le débit en aval
est nul tant que le gaz n’a pas pénétré dans I’échantillon. Lorsque la pression en amont atteint
la pression d’entrée, le gaz a pénétré dans I’échantillon et un premier débit d’eau est mesuré.
La pression en amont continue a augmenter et on va observer une hausse importante du débit
en sortie accompagnée de 1’apparition de bulles de gaz dans le liquide qui indique que la
percée du gaz a bien eu lieu. La pression d’entrée correspond a la différence de pression entre
I’amont et I’aval au moment de la percée (Figure 17). Cette méthode présente 1’avantage
d’étre simple d’interprétation, par contre le débit liquide en sortie est souvent difficile a
détecter pour des argiles a faible macroporosité, sachant que le débit juste apres avoir atteint
la pression d’entrée est faible. L’expérience peut étre assez longue étant donné que pour étre
le plus précis possible les paliers de pression doivent étre graduels.
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v Gas injection pressure [Lq___ al1.61 a_sJ | 480
= |nlet flow rate
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Figure 17 : Expérience de mesure de pression d’entrée de H, dans une smectite calcique avec
I’évolution de flux de sortie en eau correspondant (Gallé, 2000)

Dans la Figure 17, on peut remarquer que la pression de percée est atteinte au bout d’environ
35 jours lorsque le débit d’eau en aval augmente fortement. La pression d’entrée pour cet
essai est estimée a 41 bar.
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La méthode par injection continue est une autre possibilité pour déterminer la
pression d’entrée d’un gaz au sein d’un matériau donné¢ (Egermann et al., 2006; Rudd et
Pandey, 1973). Elle consiste a injecter de facon continue le gaz en amont de I’échantillon a un
débit tres faible. La pression en amont est mesurée et on peut observer des sauts qui
correspondent aux différentes pressions d’entrée si le matériau est trés hétérogeéne. Les
différents sauts correspondent au passage du gaz a travers les différentes hétérogénéités au
sein du matériau (pores, inclusions d’un minéral...). L’inconvénient majeur de cette technique
est sa tendance a surestimer la pression d’entrée parce qu’elle néglige le gradient visqueux
dans la phase liquide.

Une autre approche est la méthode de pression capillaire résiduelle (Hildenbrand et
al., 2002). Le principe est de mettre un échantillon saturé en eau entre deux réservoirs de gaz
entre lesquels on impose une différence de pression supérieure a la pression d’entrée. Le
réservoir en aval de 1’échantillon est fermé et celui de I’amont, peut étre fermé ou maintenu a
pression constante (Figure 18). On va observer une augmentation de pression en aval due au
passage du gaz a travers 1’échantillon. La différence de pression entre les deux réservoirs va
tendre a diminuer, le phénoméne de réimbibition se met alors en place. A la fin de I’essai, la
différence entre ces deux pressions correspond donc a la pression résiduelle, au-dessus de
laquelle la phase mouillante peut étre déplacée. Cette méthode a 1’avantage d’étre rapide
comparée aux autres techniques et présente une bonne reproductibilité, par contre elle tend a
sous-estimer la pression d’entrée (Zweigel et al., 2004). La relation entre la pression
résiduelle et la pression d’entrée n’est pas vraiment définie et elle dépend de beaucoup de
parametres tels qu'entre autres le réseau de pores et les conditions expérimentales (pression de
confinement, température...). Certains auteurs estiment qu’au maximum la pression résiduelle
correspond a la moiti¢ de la pression d’entrée (Boulin et al., 2011; Vassenden et al., 2003).
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Figure 18 : Schémas expérimentaux pour la mesure de la pression résiduelle
(Hildenbrand, 2003)

La méthode de la pression d’entrée dynamique consiste a placer dans une cellule
I’échantillon saturé en liquide puis a pousser ce méme liquide par une pression de gaz P,
supérieure a la pression d’entrée P, (estimée par une autre méthode telle que la porosimeétrie
mercure) (Carles et al., 2010; Egermann et al., 2006). La pression en aval Py, est maintenue
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constante tout au long de 1’essai. Tant que I’interface gaz/liquide se situe toujours en amont de
I'échantillon, on observe un débit de ce méme liquide en sortie défini par le gradient de
pression APy = P, - Py. Puis lorsque le gaz pénétre dans I’échantillon, on assiste a une
diminution du débit en sortie (Figure 19) due au fait qu'une partie de la pression appliquée va
étre utilisée pour contrer la pression capillaire. Le nouveau gradient de pression est égal a AP,
=P, - P,, - P.. Cette différence de pression totale entre I’amont et 1’aval de la cellule est régie
par la loi de Darcy (4) avec la nouvelle valeur de débit Q; et la perméabilité k calculée a partir
du débit avant I’entrée du gaz dans le matériau. La pression d’entrée peut donc étre obtenue a
partir de la relation suivante :

ep
P.=P,~P, - -Q; (39)

Cette méthode permet d’obtenir des valeurs de pression d’entrée avec une bonne précision et
assez rapidement. Par contre, cette méthode n’est pas vraiment adaptée pour les milieux tres
peu perméables, pour lesquels le changement de débit peut étre difficile a détecter (Figure 19)
(Carles et al., 2010).
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Figure 19 : Courbe typique obtenue du débit de liquide en fonction du temps avec la méthode
dynamique de mesure de pression d’entrée (Egermann et al., 2006)

Enfin Meyn a développé la méthode de soutirage dynamique (Meyn, 1999). Cette
méthode est similaire a la méthode d’approche dynamique a cette différence prés que la
pompe est placée en aval de la cellule afin d’extraire I’eau avec un débit constant. Cette
méthode se réalise en trois étapes : tout d’abord 1’eau se déplace de ’amont vers 1’aval.
Comme pour un essai classique en régime permanent, la pression en aval va atteindre un
équilibre. Puis le gaz va commencer a étre en contact avec la surface du matériau. Or la
pression de pore étant encore trop importante pour que le gaz pénétre dans 1’échantillon, la
pression en aval va donc diminuer a cause de I’extraction constante en aval de la cellule.
Quand la pression aval diminue, la pression de pore va en faire de méme permettant ainsi au
gaz de pénétrer dans I’échantillon. Le gaz va donc déplacer 1’eau et la pression en aval va
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arréter de diminuer. La différence de pression en aval avant et aprés I’entrée du gaz
correspond a la pression d’entrée.

Cette méthode peut étre rapide pour les échantillons perméables. Par contre, elle est
peu adaptée pour des matériaux peu perméables. De plus lorsqu’une forte P. doit étre
mesurée, la chute de pression effective au sein de 1'échantillon est trés importante, ce qui peut
entrainer une évolution de la structure pendant l'essai.

Les méthodes qui semblent les plus précises pour évaluer la pression d’entrée sont la
méthode de la pression d’entrée dynamique et I’approche standard. Cette dernicre, bien que
plus longue que les autres, semble donner de bonnes valeurs de P.. Nous avons choisi
d’utiliser dans un premier temps la méthode de pression capillaire résiduelle, qui permet par
des mesures « rapides » d’obtenir un ordre de grandeur de la pression d’entrée. Puis, en
fonction des résultats obtenus et du temps restant, nous voulions développer la méthode
d’approche standard pour avoir une estimation plus précise de cette donnée. Nous verrons
(Chapitre 8) que nous n'avons pu exploiter que la méthode de pression capillaire résiduelle
mais que cette derniére nous a donné un bon encadrement de la pression d'entrée. La pression
d’entrée de I’argon et I’hélium dans 1’argilite saine de Bure est estimée proche de 50 bar, et de
30 bar pour la zone endommagée (ANDRA, 2005). On estime que la pression d’entrée de
I’hydrogene sera du méme ordre de grandeur que cette valeur. En effet, la pression d’entrée
dépend principalement de la tension superficielle du couple eau-gaz et cette propriété est du
méme ordre de grandeur pour He, Ar et H, (Massoudi et King, 1974).

Il est important de noter que la mesure de la pression d’entrée de gaz dans un matériau
faiblement perméable est un véritable défi, qui va au-dela de la problématique du stockage
souterrain de déchets radioactifs.

2.4. Bilan sur le transfert en milieu poreux

La compréhension du transfert d’un gaz au sein d’un milieu poreux vient en partie de
la détermination de parameétres tels que le coefficient de perméabilité¢ effectif et les
coefficients de diffusion moléculaire et de Knudsen. Ces données vont permettre de mieux
comprendre le déplacement de I’hydrogeéne gazeux a travers la couche du Callovo-Oxfordien
pour différents degrés de saturation et a différentes températures. Les méthodes de
détermination choisies sont basées sur le régime permanent qui permet d'obtenir une précision
plus importante sur les valeurs de coefficient de transport. Les débits de gaz sont mesurés par
dilution, ce qui donne une meilleure sensibilité qu'une mesure directe. L’argilite du Callovo-
Oxfordien présente une porosité assez variée avec une grande proportion de microporosité, on
s’attend donc a un effet Klinkenberg assez marqué. Enfin pour la mesure de la pression
d’entrée, la méthode de la pression capillaire résiduelle a été retenue du fait de sa mise en
ceuvre facile.

70



Chapitre 3 : Réactivite de H,(g) dans le
contexte du stockage
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Outre les propriétés de transport de 1’hydrogéne gazeux a travers 1’argilite du Callovo-
Oxfordien, il est nécessaire d’estimer la possible réactivité de ce gaz dans le contexte du
stockage géologique. En effet, I’hydrogeéne est un gaz réducteur et peut ainsi réagir avec des
especes oxydées présentes dans la couche géologique ou apportées par les déchets. Dans les
conditions retenues pour le stockage géologique, la température atteint au maximum 90-
100°C (Figure 8). On peut donc envisager, au vu des conditions habituelles dans lesquelles les
réactions impliquant 1’hydrogéne gazeux ont lieu (voir Chapitre 6), que les cinétiques de
réactions seront lentes.

D’aprés la composition minéralogique d’une partie de la couche du Callovo-Oxfordien
(Tableau 3) et la composition de 1’eau porale du site (Tableau 4), I’hydrogéne est susceptible
de réagir avec les especes oxydées suivantes: S(VI), S(-I), C(IV), Fe(IlI) et N(V). Ces especes
se trouvent principalement sous la forme de célestine et sulfate aqueux pour S(VI), de la
pyrite présente en faible proportion dans le Callovo-Oxfordien pour S(-I), de carbonates
(calcite, dolomite, ankérite et sidérite) pour C(IV), de phases argileuses et minéraux ferriféres
pour Fe(II) et de colis de déchets pour N(V). Il faut noter que les carbonates et les sulfates
sont présents en grande quantité comparés aux minéraux ferriféres, mais que la réduction du
carbonate (C(IV)) par I’hydrogeéne n’a pas lieu, sur une échelle de temps de l'ordre du million
d’années, sans catalyseur de type enzymatique (Fontecilla-Camps et al., 2009).

3.1. Caractéristiques physico-chimiques

3.1.1. Généralités

Le dihydrogene est un gaz dont la température de fusion est de -259,14°C et celle
d’¢ébullition de -252.87°C sous une atmosphére. Sa masse volumique est de 0,08988 gL' a
15°C et 1 atm. Il est trés léger et ceci peut étre un inconvénient au niveau des manipulations
pour les fuites. La liaison H-H est trés forte (436 kJ.mol™) et la molécule présente un
caractére apolaire. Il faut donc franchir une barriére énergétique é€levée pour initier des
réactions impliquant I’hydrogene (Weast, 1982).

L’hydrogéne, sous forme gazeuse, est peu visqueux (i = 8,65x10°° Pa.s) et présente un
coefficient de diffusion dans 1’air de 6,1)(10'5 m”.s’ dans les conditions normales de
température et de pression (Foh et al., 1979). Par comparaison, le gaz naturel CH4(g) présente
un coefficient de diffusion de 1,6x10° m”s™, I’hydrogéne diffuse donc trés vite s’il y a une
fuite dans une piece et vu sa faible densité, s’échappera par le haut. L hydrogeéne sous forme
dissoute présente un coefficient de diffusion beaucoup plus faible (5,0x10” m?.s™ a 20°C) (cf
paragraphe suivant) comme le gaz naturel (2,4x10™ m*.s™ a 20°C) (Wise et Houghton, 1966)

3.1.2. Solubilité de I’hydrogeéne

L’hydrogéne est un gaz treés peu soluble dans I’eau. Dans les conditions normales de
température et de pression (1 atm et 25°C), la solubilité est de 0,784 mol.m™ dans I’eau (Ortiz
et al., 2002) et de 37 mol.m™ sous P = 50 bar et T = 30°C. Une expression de la loi de Henry
(40) met en avant la relation entre la quantité de gaz solubilisée (Mg en kg(Hs) / kg(H0))
et sa pression en équilibre au-dessus de la solution (PiwiXH2) €n bar) dans un solvant
quelconque (Jauregui-Haza et al., 2004; Purwanto et al., 1996). Dans le cas du solvant eau, on
obtient :

72



My gy = K P X, ) (40)

avec my . fraction massique d’hydrogéne gazeux dissous dans I’eau (kg(H>) / kg(H-0))

K, : constante de Henry de I’hydrogene dans I'eau a 20°C (bar™)

P ., : pression totale de la phase gaz (bar)

total

Xy, - fraction molaire d’hydrogéne dans la phase gaz (sans unité)

Cette loi n’est valable que pour les gaz et solutions avec des comportements idéaux, elle ne
s’applique pas aux solutions salines concentrées et des corrections doivent étre appliquées
pour des pressions partielles élevées. La variation du logarithme de la constante de Henry
associée a I’hydrogene est présentée dans la Figure 20 :
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Figure 20 : Dépendance du logarithme de la constante de Henry de 1’hydrogéne dans 1’eau en
fonction de la température et de la pression (swvp : pression de vapeur saturante). Les
symboles proviennent de données expérimentales et les courbes sont issues des calculs de
Stefansson et Seward basés sur les équations d’état pour les gaz (Stefansson et Seward, 2003).

La constante de Henry diminue faiblement dans la gamme 25-80°C ce qui implique que la
solubilit¢ de I’hydrogeéne dans 1’eau va diminuer de fagon limitée dans cette gamme de
température.

On utilise également la notion de coefficient de solubilit¢ de Bunsen () qui est défini par le
volume de gaz, dans les conditions de pression et température normales, dissous a 1’équilibre
par litre de liquide a une température donnée et sous la pression atmosphérique. D’apres
Crozier et al. (Crozier et Yamamoto, 1974), le coefficient de Bunsen peut étre exprimé en
fonction de la température et de la salinité selon la relation suivante, qui dérive de 1’équation
de Clapeyron :
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100
T
ou A et B sont des constantes, T la température en K et S, la salinité (ou concentration totale

de sels dissous) en g.L™.

InB=A, +A,(—)+A, ln(%) +S{B1 + Bz(l) +B3(l)2} (41)

100 100

Les coefficients pour I’hydrogéne sont les suivants : A; = -39,96, A, = 53,94, A; = 16,31,
B, =-0,036, B, = 0,017 et B; = -0,0023. Dans le COx, S, est typiquement ¢gal a 2,39 g.L'1
(d’aprés Tableau 4).

La loi de Henry et la notion de coefficient de Bunsen sont deux définitions courantes pour
estimer la solubilité d’un gaz dans un solvant. Par la suite, nous avons choisi d'utiliser la
notion du coefficient de Bunsen pour calculer la solubilité de ’hydrogéne dans nos conditions
expérimentales. Dans nos conditions de température et pression (90°C et proche de 1 bar),
0,109 mmoles de H, peut se dissoudre dans 200 mL d'une solution NaCl(aq) a 40 mM.

3.1.3 Potentiel d’oxydo-réduction

La réactivité de I’hydrogene, vis-a-vis d’espéces oxydées, dépend de son potentiel
d’oxydo-réduction a une température et pression donnée. Si on considére la demi-réaction
xOx +ne” =yRed entre une forme oxydée Ox et une forme réduite Red d’un méme
¢lément, le potentiel d’oxydo-réduction Ep associé a cette demi-réaction est défini par
I’équation de Nernst (Stumm et Morgan, 1996):

E, =E, +Eln[a&J (42)

nF Bied

4 . potentiel standard du couple d’oxydo-réduction mis en jeu (V)

ou: E,
R : constante des gaz parfaits (8,314 J.mol".K™)
T : température (K)
F : constante de Faraday (96 485 C.mol™)
n : nombre d’électrons transférés au cours de la réaction

a : activité chimique de I’espece oxydée et de 1’espece réduite

La connaissance du potentiel d’oxydo-réduction du couple H'/H, est essentielle pour
déterminer sa réactivité dans les conditions du Callovo-Oxfordien. Si le pH de I’eau est
proche de la neutralité, comme c’est le cas de I’eau porale du COx, les potentiels des
principaux couples d’oxydo-réduction sont ceux donnés dans la Figure 21.
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Figure 21 : Potentiels d’oxydo-réductions de quelques couples dans des eaux naturelles a pH
7 (fleche haute du couple) et pH 8 (fleche basse du couple),

calculés avec [Red] = 1 M et [Ox] = 1M sauf pour [Mn*'] = [Fe*'1=10° M (Si , 1999
p gg

La Figure 21 souligne la possible réactivit¢ de I’hydrogene gazeux avec des especes
constituant 1’eau porale, telles que les sulfates SO4, les ions ferriques Fe(OH)s ou encore en
théorie, mais non en pratique a cause de la lenteur de la réaction, le CO,.

Le potentiel Ey pour le couple H/H; est de -0,40 V pour une concentration en H" de 10”7 M et
Pyz = 0,21 atm. Si la pression en Hy(g) augmente a 5 atm, le potentiel va étre égal a -0,44 V.
Plus la pression en hydrogéne va augmenter et plus le potentiel Ey du couple H'/H, va
diminuer.

3.2. Réactions avec les espéces présentes au sein de I’argilite de Bure

3.2.1. Pyrite

La pyrite (FeS;) est un minéral sulfuré représentant un oxydant potentiel pour
I’hydrogéne du fait de la présence du soufre au degré d’oxydation (-I) qui peut étre réduit au
degré d’oxydation (-II). Bien que présent en faible quantité au sein de la formation du
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Callovo-Oxfordien (teneur maximale de 2% massique), il est intéressant d’étudier la réaction
possible entre I’hydrogeéne et ce minéral régie par 1’équation suivante :

FeS,(s)+(1-x)H,(g) =FeS,  (s)+(1-x)H,S(g) (0<x<0,125) (43)

La pyrite peut étre réduite en mackinawite ou troilite (FeS), ou en pyrrhotite (FeS, ) avec un

dégagement de sulfure d’hydrogene (H,S). Truche et collaborateurs ont étudié¢ cette réaction
avec des pressions en hydrogeéne gazeux variant de 0 a 18 bar, des températures de 90 a 180°C
et dans des solutions carbonatées avec un pH compris entre 6,9 et 8,7 (Truche et al., 2009a).
Une précipitation de pyrrhotite et un dégagement de sulfures en solution ont été observés avec
une cinétique dépendante des conditions expérimentales (température, pression d’hydrogéne,
rapport eau/pyrite...). Différentes techniques d’analyses ont confirmé la réduction de pyrite
en pyrrhotite telles que la diffraction des rayons X et la microscopie électronique a balayage
(MEB) (Figure 22).

L

Figure 22 : Images MEB a) Pyrite aprés nettoyage au bain a ultrasons c) Pyrite aprés 300h de
réaction a 150°C et Py, = 8 bar avec des précipitations de pyrrhotites en surface (Truche et al.,
2009a).

Deux types d’échantillons ont été étudiés, une poudre tres fine avec des particules de tailles
inférieures a 40 pm (surface spécifique : 3,22 m®.g™") et une poudre plus grossiére avec des
particules de dimension comprise entre 40 et 80 pm (surface spécifique: 0,78 m*.g") de
maniere a mettre en évidence 1’effet de la surface spécifique sur la réaction. Les plus fines
particules sont plus réactives étant donné qu’elles présentent une plus grande surface de
réaction. La température et la pression en hydrogeéne jouent également un role important sur la
cinétique de la réaction. D’aprés le principe de le Chatelier, plus la teneur en hydrogéne
gazeux est importante et plus la production de sulfures est grande. Pour ce qui est de la
température, une réaction a 90°C pendant 3 mois sous 8 bar d’hydrogeéne a été¢ conduite sans
résultats probants, une faible quantité de pyrrhotite a précipité et peu de sulfure d’hydrogene a
été détecté dans la phase gazeuse. Pour confirmer 1’effet de la température, deux essais ont été
effectués a 120 et 180°C. Il a été mis en évidence que la production de sulfure d’hydrogéne
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augmente avec la température (0,60 mmol.m™? a 180°C comparé & 0,05 mmol.m™ a 120°C
pour une pression de 18 bar en hydrogéne soit une augmentation d'un facteur 12). Le pH a
¢galement un effet sur la réaction, plus celui-ci est basique plus la cinétique est importante. La
réaction est régie par un mécanisme de dissolution-précipitation ; la précipitation des cristaux
de pyrrhotites est gouvernée par la dissolution de la pyrite.

3.2.2. Matiéres organiques

La teneur en matieére organique au sein de la formation du Callovo-Oxfordien est
faible et dépasse rarement 1 wt%. La teneur maximale est située a la base de la formation de
la couche géologique et on a observé trois endroits ou la teneur atteint 2 wt% (456 m, 516 m
et 651 m) (Hautevelle et al., 2007). Au niveau du laboratoire souterrain, la matiére organique
a une teneur assez homogene. Les especes composant la matiére organique sont diverses, on
trouve les alcanes qui sont les composés majoritaires provenant des sédiments biodégradés. Ils
sont synthétisés directement a partir des organismes vivants (algues, bactéries...) et leur
longueur de chaine varie de C;3 a Cys. Les matiéres organiques sédimentaires proviennent soit
des maticres autochtones, telles que la biomasse marine (algues, planctons) soit des matiéres
allochtones. Des analyses par spectrométriec de masse de 1'¢lution du COx ont également
montré la présence d'acide subérique, sorbique et tiglique (C. Landesman, travaux non
publiés).

Des études ont ét¢ menées sur I’interaction entre 1’argilite du Callovo-Oxfordien et les
composés organiques (Claret et al., 2004; Schéfer et al., 2003). Il a été mis en évidence qu’en
présence de matieres organiques, les minéraux argileux de I’argilite sont moins réactifs
comparés a des systémes contenant uniquement une phase argileuse comme la smectite.

Concernant I’interaction possible entre 1’hydrogeéne et les matiéres organiques, peu
d’informations sont disponibles. Toutefois, on peut noter la réduction du carbone réalisée de
facon industrielle depuis le 20°™ siécle sous le nom de la réaction de Fischer-Tropsch (53)
entre le monoxyde de carbone (CO) et I’hydrogene gazeux. Cette réaction implique des
conditions dures telles qu’une haute température (de 150 a 300°C) et ['utilisation de
catalyseurs a base de cobalt ou de fer et entraine une production importante de méthane CHy.

Globalement il existe peu (ou pas) d’informations sur la possible réactivité de
I’hydrogéne avec la matiére organique dans les conditions de stockage. On peut néanmoins
affirmer que les conditions de réduction doivent étre assez dures pour obtenir une quantité
significative de méthane, produit majoritaire de ces réactions.

3.2.3. Les ions ferriques Fe(III)

Les ions ferriques sont présents au sein des argiles sous différentes formes ; oxydes et
hydroxydes de fer (Fe,Os;, FeOOH, Fe(OH)s...) et fer structural au sein des structures
octaédriques de la fraction argileuse (Gaucher et al., 2004). D’apres les valeurs de potentiel
d’oxydo-réduction des couples H/H, et Fe(OH)s/Fe*" dans les conditions du site de stockage,
I’hydrogene peut théoriquement réduire les ions ferriques (Figure 21).

La réduction des argiles est beaucoup étudiée depuis quelques années du fait de
I’importance de leur état d’oxydation qui définit les propriétés physico-chimiques de ces
matériaux : capacité d’échange cationique (CEC), gonflement, charge des feuillets, couleur...
(Drits et Manceau, 2000; Favre et al., 2006; Stucki et al., 1996). Le couple Fe(III)s/Fe(Il)g
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(st : structural) est important pour les mondes industriel et agricole. De plus, ceci peut avoir
un impact sur le comportement des polluants organiques tels que les nitrobenzenes, le
CCly,...et les anions métalliques sensibles aux propriétés d’oxydo-réduction dans
I’environnement, tels que les ions chromate (Cr(VI)) et arsenate (As(V)), qui sont des
polluants majeurs (Charlet et al., 2005; Stucki et al., 1996).

Parmi les réducteurs les plus utilisés, on trouve le dithionite de sodium Na,S;04 qui
est un réducteur puissant (Drits et Manceau, 2000; Komadel et al., 1990; Komadel et al.,
2006; Lear et Stucki, 1985), et d’autres réducteurs moins couramment utilisés tels que les
sulfures Sz', le thiosulfate 82032', I’hydrazine N,H4, [D’acide ascorbique CgHgOg,
I’hydroquinone C¢Hg¢O> et I’oxalate de sodium Na,C,H,O4 (Stucki et al., 1996). La réduction
par le dithionite de sodium peut se faire a température ambiante (25°C) comme a des
températures intermédiaires (75°C) (Komadel et al., 1990). L’hydrogene gazeux est trés peu
utilisé pour réduire les ions ferriques du fait des conditions de réactions assez dures requises,
Lear et Stucki mettent en avant une réduction seulement possible a haute température (370°C)
d’une argile dioctaédrique, régie par I’équation suivante (Lear et Stucki, 1985):

2Fe* (st) + H,(g) — 2Fe”" (st)+ 2H™* (1) (44)

Jozwiak et al. ont étudié¢ la réduction de différents oxydes et hydroxydes de fer par
I’hydrogéne gazeux (Jozwiak et al., 2007). Ils ont utilisé soit de I’hydrogene pur a 99,99% soit
un mélange argon-hydrogene a 5%. La température de réaction dépend du réactif utilis¢, par
exemple la wiistite FeO réagit trés peu a des températures inférieures a 570°C. 1l est possible
d’observer une partie de sa réduction a des températures intermédiaires (<300°C) mais pour
obtenir une réduction totale la température doit étre plus importante (>500°C). En augmentant
la température, on s’affranchit des contraintes cinétiques. La réduction par I’hydrogéne
gazeux est fortement influencée par les conditions de température, de pression et par le temps
de réaction. Addison et Sharp ont étudié¢ la réduction par H,(g) d’une argile dioctaédrique
(nontronite) et trioctaédrique (crocidolite) a haute température (> 270 °C) (Addison et Sharp,
1963). Ils ont mis en ¢vidence une réduction compléte des ions ferriques a 370°C avec une
concentration de 38,9 mL de Hy,/g de nontronite, comparée a la réduction de la crocidolite qui
est plus lente et optimale pour une température de 460°C. Concernant le mécanisme de la
réaction, ils estiment que la formation de Fe(Il) peut intervenir avec ou sans déshydroxylation.
Ils n’observent cependant pas de perte d’ions hydroxyles structuraux en dessous de 450°C. Ils
confirment que la réduction par Ha(g) implique des échanges de protons et d’électrons.

Différents mécanismes de réduction ont également été proposés depuis quelques
années. Les modeles développés par plusieurs auteurs (Drits et Manceau, 2000; Gan Huamin
et al., 1992; Stucki et Roth, 1977) reposent sur un mod¢le de Tullock et Roth qui met en avant
un transfert électronique de I’agent réducteur a 1’ion Fe’™ structural pour produire Fe** (45),
puis une déshydroxylation d’un feuillet octaédrique (46) suivie d’une protonation d’un atome
d’oxygene (47) (Tullock et Roth, 1975).

Fe* (s)+e” — Fe™ (s) (45)
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20H " (s) = O* (s) + H,0(s) (46)

0> (s)+H" (1) > OH (s) 47)

Stucki et Roth ont introduits des coefficients stcechiométriques a ces équations, la charge de la
couche dépend donc du nombre steechiométrique qui régit la quantité d’ions hydroxyles qui
vont réagir (Stucki et Roth, 1977). Gan Huamin et collaborateurs présentent un mécanisme
avec une réduction par des radicaux (par exemple SO;), provenant de 1’agent réducteur
NayS,04 (Gan Huamin et al., 1992). Pour Drits et Manceau, I’augmentation de la charge
négative est compensée par une adsorption d’ion sodium provenant de la solution ou une
diminution de la charge négative par une perte d’ions hydroxyles (Drits et Manceau, 2000).
Dans tous ces modéles, les ions ferreux présentent une coordination 5. D’autres auteurs ont
développé des mécanismes en gardant une coordination 6 pour Fe** (Komadel et al., 2006;
Lear et Stucki, 1985), par exemple I'équipe de Komadel étudie la réduction du Fe(III)
structural au niveau des feuillets octaédriques (Komadel et al., 2006). Ils estiment que la
réduction peut se faire soit par les cotés des particules dans le cas d’une nontronite « idéale »
ne contenant que des atomes de fer dans les octacdres, soit aléatoirement au niveau des
structures octaédriques de base (Figure 23).
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Figure 23 : Réduction des ions Fe® structuraux avec un front de réduction dans le cas d’une
nontronite « idéale » (figure de gauche) ou aléatoirement au niveau des structures

octaédriques (figure de droite) (Komadel et al., 2006) ® Fe(IlD). © Fe(1l), © OH

Ils soulignent que le taux de réduction augmente avec la température et avec la concentration
en agent réducteur. Ils mettent également en évidence que I’addition de cations de petite taille
a haute température tels que Li" va permettre de stabiliser une partie des ions ferreux produits
et ainsi empécher la réoxydation. Cette technique est également utilisée par les pétroliers lors
des forages, afin de limiter le gonflement des couches argileuses et les réactions d'oxydo-
réduction.

Au niveau de la texture et de la structure de I’argile réduite, celle-ci est plus uniforme et plus
consolidée du fait du changement des forces attractives entre les couches argileuses. Plus la
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teneur en Fe’" augmente et plus les forces répulsives diminuent, entrainant une surface
spécifique plus faible (Stucki et Tessier, 1991).

Geatches et al. utilisent des modeles de dynamique moléculaire, tels que la DFT (Density
Functional Theory) et la méthode ab initio, pour comprendre le mécanisme de réduction du
Fe(III) structural dans un matériau argileux (Geatches et al., 2012). Pour cela, ils décrivent la
nontronite étudiée comme étant une succession de cellules périodiques et supposent que la
réduction peut avoir lieu avec un électron provenant soit d'un contre ion (par exemple Na")
soit d’un nuage ¢lectronique uniforme ajouté au modele. Dans leurs travaux, ils s'intéressent a
comprendre le mécanisme du transfert électronique utilisant la surface basale au détriment des
cotés des particules dont le modele de réduction est encore mal connu a I'heure actuelle. Ils
mettent en avant que la réduction est plus importante avec le nuage €lectronique du fait de sa
diffusion dans toute la structure, comparé aux ions Na' qui sont localisés. Une prochaine
¢tape sera de développer un modele qui utilise les cotés des particules argileuses, sachant que
le front de réduction du Fe(Ill) structural s'effectue préférentiellement via ces sites
réactionnels (Komadel et al., 2006).

Il faut noter que tous les modeles présentés ci-dessus sont hypothétiques, le vrai
mécanisme de la réduction du Fe(Ill) structural par différents agents réducteurs n'est pas
encore complétement compris a ce jour.

Des ¢études ont également été réalisées sur les interactions entre le fer métal et
différentes smectites afin de comprendre le mécanisme de réduction du Fe(Ill). Lantenois et
collaborateurs ont mis en avant que cette interaction Fe-argile dépend du pH du milieu
réactionnel et de I’argile utilisée (Lantenois et al., 2005). L'équipe de Bildstein a montré que
la réactivité était plus importante avec la smectite dioctaédrique et avec la kaolinite qu’avec
I’illite par exemple (Bildstein et al., 2006). A pH acide, la réaction se fait a la surface de
I’argile entre Fe(0) et les protons présents en solution selon I’équation suivante :

3Fe’(s)+6H" (aq) + 4H,0(aq) — Fe,0,(s) + 4H, (g) + 6H" (aq) (48)

A pH basique, ’argile va servir de source de protons et la réduction des ions ferriques se fait
selon le mécanisme réactionnel suivant :

Fel’O* " H" - Fe) 0 +H" > Fe'0” +H" (49)

La premicre étape consiste en un départ de proton li¢ a I’ion ferrique octaédrique avec un
transfert électronique de I’oxygene vers Fe(Ill). Concernant la réduction par I’hydrogeéne, on
peut supposer que le mécanisme est comparable. On peut noter toutefois que la différence
entre les potentiels standards des couples Fe(IIT)/Fe(II) (0,77 V) et H/H, (0 V) est plus faible
qu’entre les couples Fe(Ill)/Fe(Il) et Fe(Il)/Fe(0) (-0,44 V). Cela suggére que la réactivité
avec I’hydrogéne sera moindre qu’avec le fer métallique. Cependant, le couple H'/H, est
mobile et peut donc assurer le transfert de 1’électron au sein de la structure argileuse.

La réduction par I’hydrogéne dans nos gammes de températures (25-150°C) n’a pas été
beaucoup ¢étudiée. On peut citer les travaux de Mansour et al., dans lesquels la sorption des
sulfates sur la magnétite en présence d’hydrogene a été étudiée a 125°C et 275°C (Mansour et

80



al., 2009). La magnétite peut é&tre considérée comme un catalyseur du fait de
I’interchangeabilité entre les ions Fe' et Fe*". Thermodynamiquement une production de
sulfures (H,S, HS", S* et FeS) devrait étre observée. Expérimentalement ils observent une
formation de sulfure d’hydrogene (H,S) et de troilite (FeS) avec une grande quantité de
sulfates qui restent en solution. La présence d’une faible quantité de troilite montre la capacité
de I’hydrogene a réduire les ions ferriques a basse température (125°C) en présence d’un
catalyseur. Truche et collaborateurs ont observé, lors d’une réaction entre I’hydrogene et les
sulfates a 250°C et sous 4 bar d’hydrogene, un changement de couleur de la montmorillonite
utilisée comme catalyseur (Truche et al., 2009b). Celle-ci est passée du marron clair au blanc
laiteux, indiquant une possible réduction du fer structural.

Le changement de couleur a été quantifi¢ par Komadel et Stucki (Komadel et al.,
1990) en utilisant la spectroscopie UV-Visible beaucoup utilisée avec le suivi de la bande
d’absorption a 730 nm qui correspond a la liaison Fe(II)-O-Fe(IlI). Plus le taux de réduction
est important et plus I’absorbance a 730 nm est faible (Figure 24).
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Figure 24 : Spectre d’absorption UV-Visible d’une nontronite NG-1 a différents stades de
réduction. Les valeurs indiquent le pourcentage de Fe(III) réduit en Fe(Il) (Komadel et al.,
1990).

La spectrométriec Mossbauer du *’Fe permet d’obtenir la structure locale présente autour du
'Fe au sein de 1’échantillon analysé (Komadel et al., 1990; Van der Zee et al., 2005). Cette
méthode ne permet cependant pas d’identifier la structure exacte des especes ferriques ou
ferreuses mais uniquement de déterminer le nombre d’especes possédant des ions ferriques et
ferreux ainsi que leur proportion. Dans la Figure 25 sont présentés deux spectres Mdssbauer
d’une nontronite NG-1 avant et aprés réduction. On observe bien le doublet correspondant
aux especes ferreuses sur le spectre de I’argile réduite.
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Figure 25 : Spectre Mdssbauer d’une nontronite initiale (A) et réduite (B) a 90K. Les pics 1 et
6 (B) correspondent aux especes de Fe(Il) (Komadel et al., 1990)

Pour conclure quant a la réduction des ions ferriques par I’hydrogene gazeux dans le
Callovo-Oxfordien, celle-ci est possible thermodynamiquement, mais peut présenter une
cinétique de réaction lente au vu des températures employées dans les précédentes
expérimentations.

3.2.4. Eau porale

Les sulfates sont un des constituants majeurs de I’eau porale avec une concentration
proche de 15 mM qui peut étre contrdlée par la célestine (SrSO4(s)) (la concentration en Sr**
¢tant d’environ de 0,2 mM, le produit de solubilit¢ de la célestine est égal a 3).
Thermodynamiquement les ions sulfates peuvent étre réduits par I’hydrogeéne pour donner des
ions sulfures (Figure 21). L’étude de cette réaction est importante dans la compréhension du
déséquilibre d’oxydo-réduction induit par la présence d’hydrogéne gazeux au sein du site de
stockage géologique, d’autant plus que cette réaction d’oxydo-réduction entraine une
production de sulfure d’hydrogéne :

SO} (aq) +4H, (g) + 2H" (aq) = H,S(g) + 4H,0(aq) (50)
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La réduction des sulfates a beaucoup été étudiée dans le cadre des réservoirs pétroliers
utilisant comme agent réducteur des composés organiques (Cross et al., 2004; Zhang et al.,
2008). Il y a deux types de réactions possibles, la TSR (thermo-réduction des sulfates) et la
BSR (réduction bactérienne des sulfates). Cette derniere se produit a des faibles températures
(0-80°C) et semble étre mieux comprise que la TSR qui se produit a plus haute température
(100-140°C). Concernant les temps de demi-vie des sulfates, a 90°C ils sont de 210 000 ans et
a 25°C de 2,7x10° ans et ’énergie d’activation de cette réduction est assez élevée (131
kJ.mol™). Truche et al. ont étudié cette réduction en condition abiotique a 300°C, sous une
pression d’hydrogene variant de 4 a 16 bar et a des pH compris entre 2 et 5 (Truche et al.,
2009b). Ils ont mis en évidence que la quantité de sulfures produits ne varie pas pour des pH
entre 2 et 5 et des pressions partielles en hydrogéne de 4 a 16 bar. Par contre, pour des pH
inférieurs a 2, la production de sulfures augmente fortement. Le mécanisme de réaction
semble se faire en trois étapes mais reste encore assez flou. Des expériences ont été également
réalisées en milieu hétérogéne pour analyser I’influence d’un catalyseur (Truche et al.,
2009b). La premiere conclusion est qu’une argile non ferrifére ne catalyse pas la réduction des
sulfates et la deuxiéme conclusion correspond aux résultats de la thése de Carine Mansour
(Mansour, 2007), sur I'utilisation de magnétite, qui semble étre un bon catalyseur de la
réduction des ions sulfates a des concentrations faibles. Pour des concentrations en sulfates
représentatives de 1’eau du site, aucune réduction n’a été observée a 120°C pendant plus de
200 heures en présence de magnétite.

Les temps demi-vie pour les sulfates sont donc de 1’ordre de 200 000 ans a 90°C et de
2,7x10° ans a 25°C. En comparaison, la durée de la contrainte thermique induite par la
présence des colis exothermiques de déchets radioactifs est de quelques milliers d’années. La
conception du stockage limite la température a 90°C en tous points dans la roche et elle
permet également d’assurer le retour a une température inférieure a 70°C en mille ans
environ. L hydrogene serait présent dans la formation sur une période de 100 000 a 200 000
ans. Il est donc trés probable que la réaction de réduction des sulfates soit faible dans le
contexte du stockage géologique des déchets radioactifs. Cependant si la présence de bactéries
sulfato-réductrices est vérifiée dans le futur stockage alors ceci pourrait entrainer une
réduction des sulfates par Hy(g).

3.2.5. Conteneurs en acier et en titane

Le montage expérimental du laboratoire de géochimie d’ISTerre comporte des
réacteurs haute température - haute pression a base de titane grade 4 et d’acier inoxydable
316. Les températures réactionnelles sont comprises entre 25 et 120°C et les pressions
d’hydrogeéne gazeux peuvent atteindre 5 bar. Les cellules utilisées au LCSN du CEA sont
¢galement en titane (grade 2 et grade 5) et sont utilisées dans des conditions plus dures
(jusqu’a 70 bar en hydrogene). Au vu de ces conditions expérimentales, il est nécessaire de
connaitre la possible réactivité de ces métaux avec I’hydrogene. En effet, il peut y avoir une
formation de produits secondaires qui pourraient modifier les résultats attendus des différents
essais.

L’acier inoxydable a une bonne résistance globale, que ce soit contre la corrosion ou
contre d’autres attaques chimiques. Il peut étre corrodé par piqlres et cette corrosion est
difficile a prévoir. Ryan et collaborateurs montrent que les piqlires se font au niveau
d’inclusions de sulfures et majoritairement de sulfures de manganése (MnS) (Ryan et al.,
2002). Cette attaque se produit dans des milieux acides riches en chlorures (Cl") ou sulfures
(Sz'). L’acier inoxydable 316 contient Fe, Ni, Cr, Mo, Mn et Si a différentes concentrations. Il
est compatible avec I'utilisation de systémes organiques. A température ambiante, il résiste
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bien a différents acides tels que 1’acide nitrique, sulfurique, phosphorique... comparés aux
especes halogénées qui attaquent ce métal méme a basse température et faibles
concentrations. La corrosion intervient pour des températures supérieures a 100°C et
principalement en présence de solution de chlorures et d’halogénures. A des températures et
pressions modérées, I’acier inoxydable 316 peut étre utilisé avec plusieurs gaz commerciaux
tels que I’hydrogene, méthane, argon... L’impact de I’hydrogene sur des aciers inoxydables
est étudié depuis quelques années pour le stockage de I’hydrogéne comme nouvelle énergie
dans des conteneurs haute pression pour des applications automobiles (Borchers et al., 2008).
L’hydrogeéne peut causer des fissures dues aux contraintes au sein du matériau et peut
diminuer 1’énergie de surface. Il faut noter que 1’adsorption d’hydrogéne se fait plus
facilement a basse température, et que la présence d’autres gaz ayant une meilleure affinité
pour le fer, tels que H,O, CO ou O, peut la diminuer. Globalement 1’acier inoxydable 316
présente une bonne résistance a I’hydrogeéne gazeux dans nos conditions de réaction.

Le titane est un métal de transition possédant des caractéristiques mécaniques ¢élevées
a haute température (600°C) comme a des températures cryogéniques et une bonne résistance
a la corrosion dans de nombreux milieux tels que I’eau de mer (Madina et Azkarate, 2009). Le
titane est trés avide d’oxygéne du fait de son caractére réducteur (E°(Ti*7/Ti) = -1,63 V) et on
peut observer la formation d’une couche d’oxyde de titane TiO; a la surface du métal des
réacteurs. Cet oxyde est trés stable, trés peu soluble aux pH non extrémes et va permettre la
passivation du matériau. Le titane grade 4 contient plus d’impuretés que les autres titanes ce
qui augmente sa résistance et permet de travailler a plus haute pression (Islamgaliev et al.,
2008). Le titane présente une certaine affinité pour 1’hydrogene, il peut en absorber des les
basses températures et jusqu’a 60 % atomique a 600°C (Senkov et Froes, 1999). 1l s’agit
d’une réaction réversible, ’hydrogeéne peut étre facilement absorbé comme désorbé sans faire
fondre le métal, étant donné que 1’enthalpie de solution dans le titane est positive. Par contre,
a 80°C, ce phénomene est tellement lent qu’il n’a aucune incidence sur la stabilit¢ du
matériau. En présence d’eau de mer, le titane présente une bonne résistance vis-a-vis de la
corrosion, pour des températures variant de 90 a 170°C et des pressions jusqu’a 10 bar
(Madina et Azkarate, 2009). Concernant les oxydes de titane présents a la surface du métal,
ceux-ci sont stables pour des pH variant de 3 a 12 et vont servir de barriere contre la
pénétration de I’hydrogene.

Ainsi, dans nos gammes de températures et de pressions en hydrogéne gazeux, les
réacteurs a base d’acier inoxydable 316 semblent présenter une bonne résistance vis-a-vis de
ce gaz. Concernant les réacteurs a base de titane grade 4, I'hydrogeéne peut se sorber sur ce
matériau mais aucun produit secondaire n'est attendu. On devrait donc avoir uniquement une
diminution de la teneur en H,. Cependant la formation d'une couche d'oxyde en surface du
matériau va limiter cette interaction.

3.3. Conclusions sur la réactivité de I’hydrogene

L’hydrogéne, avec son caractére réducteur, peut réagir avec différentes espéces
présentes au sein du stockage géologique des déchets radioactifs. Il existe de nombreux
oxydants dans la formation qui peuvent interagir avec ce gaz et parmi eux on trouve la pyrite,
les sulfates, les matieres organiques et les ions ferriques. Bien que les sulfates et les
carbonates soient présents en concentration importante dans 1’eau porale, la cinétique de
réaction avec I’hydrogene est tellement lente que 1’on peut la négliger. Concernant la pyrite,
Laurent Truche a mis en évidence une formation de troilite a 180°C mais pas a 90°C (Truche,
2009). La matiére organique étant présente a moins de 1 wt% au sein de la couche géologique
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et au vu des conditions de réaction (T < 300°C), I’hydrogéne va avoir un impact mineur sur
ces composés. L’étude de la réactivité des ions ferriques présents dans la formation peut avoir
un impact plus significatif sur la consommation d’hydrogéne, du fait de la proportion non
négligeable des ions Fe(Ill) dans I’argilite du Callovo-Oxfordien et de leur caractére oxydant.

De récentes études sur les matériaux de stockage de 1’hydrogéne (Gil et al., 2009) ont
démontré que les argiles pouvait sorber une certaine quantité¢ d’hydrogene qui dépendait de la
nature de ’espéce intercalée entre les feuillets. La sorption possible par différents types
d’argiles (montmorillonite, kaolinite, talc, argilite...) pourra étre intéressante a étudier afin
d’estimer la capacité des argiles a étre utilisées comme matériau de stockage ou roche de
confinement (cf Chapitre 5).
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Deuxiéme partie:

Reéactivite de I'hydrogene gazeux dans le
contexte du stockage

87



Chapitre 4 : Propriétés des matériaux argileux
ctudiés
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Ce chapitre fait I’objet d’un article soumis au journal Applied Clay Science (Elsevier
Publications) en décembre 2011 qui est résumé dans le paragraphe qui suit.

4.1. Résumé

L’argilite du Callovo-Oxfordien étant principalement composée d’une fraction
argileuse interstratifiée smectite/illite (50%), des montmorillonites synthétiques (de la famille
des smectites) ont donc été ¢tudiées comme matériaux de référence. Trois montmorillonites
avec différentes teneurs en Fe(IIl) structural ont été caractérisées (SMO : 0 wt% Fe(III), SM1 :
3,2 wt% et SM2 : 6,4 wt%) et, ce, afin d’estimer 1’effet de la présence des ions ferriques sur la
porosité et les propriétés du matériau argileux. La fraction argileuse du COx (notée COXpure) @
¢galement ¢été étudiée afin d’évaluer I'impact des minéraux non argileux sur les
caractéristiques du matériau et sur la sorption de I’hydrogéne gazeux. Ces quatre échantillons
ainsi que l’argilite du COx ont été caractérisés via des analyses EDS, DRX, ATG-DSC. La
surface spécifique ainsi que la distribution des pores ont été déterminées avec la méthode
BET a I’azote et I’isotherme de sorption de H»(g) a haute pression a été évaluée avec la
technique du Sievert.

L’analyse ¢élémentaire par EDS n’a mis en évidence aucune trace de Ca au sein du
COxXpure, ce qui confirme I’absence de carbonate de calcium. La purification du COx semble
donc étre correcte. De plus, les teneurs en Fe observées correspondent aux teneurs théoriques
de la synthese. Cette technique a également mis en évidence que le fer n’est pas uniquement
présent dans la structure mais qu’il peut y avoir formation d’oxydes ferriques tels que
I’hématite dans 1’espace interfoliaire. Cette observation est soulignée par la couleur des
échantillons qui passe de blanc a orange pour la montmorillonite avec le plus de Fe. La
présence de ces espéces n’a cependant pas été confirmée par la diffraction des rayons X, du
fait des teneurs trop faibles. La DRX a toutefois permis de mettre en évidence que la distance
interfoliaire diminue avec la teneur en Fe(III). Ceci peut s’expliquer par le remplacement dans
I’interfolaire de cations Na' par des ions ferriques Fe’ qui présentent un rayon ionique plus
faible. Ce résultat peut appuyer notre remarque quant a la présence d’oxydes ferriques dans
I’interfoliaire. L’analyse thermogravimétrique met en avant une perte de masse totale des
montmorillonites et du COxpure qui s’effectue en trois étapes avec tout d’abord la perte d’eau
adsorbée vers 125°C puis de I’eau liée et enfin la déshydroxylation aprés 450°C. Plus la
teneur en Fe est importante au sein de 1’échantillon et moins celui-ci perd de I’eau du fait du
remplacement des Na™ par des Fe’™ qui présentent une énergie d’hydratation moindre. La
perte de masse du COx est plus complexe et on observe une décroissance plus importante du
fait de I’¢limination des carbonates (vers 740°C) avec un dégagement de CO(g).

La mesure de la surface spécifique des échantillons par la méthode BET via
I’adsorption de Ny(g) a basse pression (0 a 1 bar) donne une surface comparable pour les
échantillons argileux (SM et COXpure) (proche de 100 m?.g"). Par contre, la roche naturelle
présente une surface spécifique plus faible (environ 50 m*.g") due a la présence de minéraux
avec une surface spécifique moindre (quartz, carbonates, illite). Il est important de noter que
la surface spécifique obtenue avec Ny(g) n’est pas représentative de celle réellement explorée
par Hx(g). En effet, ’azote étant une molécule plus grosse va uniquement sonder la surface
externe du matériau argileux alors que I’hydrogéne va pouvoir sonder la surface
cristallographique. Enfin tous ces échantillons sont micro et mésoporeux, la part de
microporosité va aider a la sorption de I’hydrogeéne gazeux. Concernant la sorption de Hp(g) a
haute pression, les montmorillonites synthétiques sorbent jusqu’a 0,2 wt% a 90°C et sous 60
bar, le COx jusqu’a 0,1 wt% et sa fraction argileuse jusqu’a 0,3 wt% dans les mémes
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conditions. On peut remarquer que la teneur sorbée dépend fortement de la quantité d’argile
présente dans 1’échantillon et les autres minéraux non argileux vont tendre a inhiber cette
sorption. Néanmoins la technique du Sievert est a utiliser avec précaution du fait des possibles
fuites d’hydrogéne qui peuvent intervenir.

Remarque sur les échantillons : Concernant les échantillons de montmorillonites synthétiques
utilisées au cours de ce travail, SM1 et SM3 proviennent de la méme synthése mais de lots
différents ainsi que pour SM2 et SM4.

4.2. High Pressure Hydrogen Sorption on synthetic Na-montmorillonites and Callovo-
Oxfordian clayrock (Article 1)
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Abstract

In underground geological disposal nuclear waste sites, hydrogen gas is expected to
develop from anaerobic corrosion of waste stainless steel containers and radiolysis processes.
Its presence could affect the stability of the filling material, and the elevated gas pressure
developed could contribute to the migration of radionuclides in the biosphere. It is therefore
essential to understand the interaction between hydrogen gas and the host clayrock present in
the disposal sites. The French Radioactive Waste Management Agency (ANDRA) is involved
in the study of the Callovo-Oxfordian (COx) clayrock, considered as a potential candidate for
limiting the diffusion of radionuclides. COx samples, mainly constituted of illite,
interstratified smectite/illite, quartz, and carbonates were collected at a depth of 490 meters
from a horizontal borehole drilled under the ANDRA Meuse/Haute Marne underground
research laboratory. Three synthetic smectites (Na-montmorillonites), with different structural
Fe content were chosen as model compounds and analyzed along with the samples. Samples
were extensively characterized by means of energy dispersive spectrometry, X-ray diffraction,
and thermo-gravimetric analysis — differential scanning calorimetry. Surface area and textural
properties were determined volumetrically by nitrogen gas adsorption measurements at -
196°C and up to room pressure. Hydrogen sorption capacity was evaluated on dried samples
by means of volumetric measurements at a temperature of 90°C and hydrogen pressures up to
60 bar. All samples resulted in a maximum hydrogen sorption of about 0.3% in weight.

Key words
Clayrocks, Synthetic Na-montmorillonites, Hydrogen sorption, XRD, TGA-DSC, BET

1. Introduction

Recently, several materials, such as carbon nanotubes or nanofibers (Marella et
Tomaselli, 2006; Zacharia et al., 2007), zeolites (Ramirez-Cuesta et Mitchell, 2007; Vitillo et
al., 2005), polymers, and Metal-Organic Frameworks (MOFs) (Dinca et al., 2006; Latroche et
al., 2006; Vitillo et al., 2008; Wong-Foy et al., 2006) were investigated as possible hydrogen
gas adsorbents for hydrogen storage and other applications. Microporous materials in general
can be good candidates for H, storage exploiting relatively simple and cheap systems. In
particular, clays are being studied because of their low cost, high stability and flexibility, high
specific surface area, textural and structural properties. In addition, clays can be optimized for
hydrogen storage, for example by intercalation with different hydrated cations or metal poly-
cations, such as Al;; Keggin like cations (Gil et al., 2009), in order to modify and tailor their
interlayer spacing.

In addition, argillaceous media are being considered as potential host rocks for the disposal of
radioactive waste. In fact, specific properties of clays, such as their microporosity, swelling
capacity, small ion through diffusion, and good thermal conductivity, could be exploited for
the safe disposal of radioactive waste, in particular for the self-sealing of gaps, the prevention
radionuclides migration to the biosphere, and the dispersion of the heat produced by
radioactive decay.

Hydrogen gas is expected to develop from the anaerobic corrosion of the waste stainless steel
containers and the radiolysis processes taking place during more than 20,000 years after the
closure of the disposal (ANDRA, 2005). Its presence could affect the stability of the filling
material, and the elevated gas pressure developed could contribute to the migration of
radionuclides in the biosphere. It is therefore essential to understand the interaction between
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hydrogen gas and the host clayrock present in the geological disposal sites, in terms, for
example, of possible hydrogen sorption at high pressure.

The French Radioactive Waste Management Agency (ANDRA) is involved in the study of the
Callovo-Oxfordian (COx) clayrock, considered as a potential candidate for limiting the
diffusion of radionuclides in geological disposal nuclear waste sites (Landais, 2006). This
material is mainly constituted of illite, interstratified smectite/illite, quartz and carbonates.

In order to assess the hydrogen sorption ability of COx, three synthetic smectites, Na-
montmorillonites with different Fe(Ill) content, were used as model compounds, and their
properties were compared to those of the raw COx and of its clay fraction, after a purification
process. The aim of the addiction of ferric ions is to understand if and how it affects the clay
porosity and hydrogen sorption ability and to compare the results with the COx samples
which contain about 3 wt% of total Fe and 1 wt% of Fe(III).

Prior to hydrogen sorption measurements, samples were extensively characterized by means
of Scanning Electron Microscopy — Energy Dispersive Spectrometry (SEM—EDS), X-ray
Diffraction (XRD), and Thermal Gravimetric Analysis coupled with Differential Scanning
Calorimetry (TGA — DSC). Specific surface area and textural properties were determined by
nitrogen gas adsorption measurements at -196°C and up to room pressure. Hydrogen sorption
capacity was evaluated on dried samples by means of volumetric measurements at a
temperature of 90°C and hydrogen pressures up to 60 bar.

2. Materials and methods
2.1 Clay samples

The synthesis of Na-montmorillonite and Fe bearing Na-montmorillonite (theoretical
formula Nag 33[ (Al 67xFexMgo.33)S1401o(OH,F),;]nH,O, with x = 0, 0.17 and 0.67) was done
under mild conditions (220°C and autogenous pressure), in acidic and fluoride medium and
was adapted from (Reinholdt et al., 2001). Hydrogels (molar ratios: SiO; : 0.04125Na,0 :
(1.67-x)/8A1,03 : x/8Fe;03 : 0.0825MgO : 0.05HF : 96H,0) were prepared starting from the
following reactants: deionized water, hydrofluoric acid (HF - BDH - 40%), sodium acetate
(NaCOOCH3; - Fluka - 99%), magnesium acetate (Mg(COOCH;3),-4 H,O - Fluka - 99%),
boehmite (Al,O3 - Pural SB1 - Condea - 75 to 78%), silica (SiO, - Aerosil 130 - Degussa -
99.5%), and Fe(Ill)-chloride (FeCl; - Fluka - 99%). After 2 hours of aging at room
temperature, hydrogels were hydrothermally treated in a PTFE-lined stainless steel autoclave,
at 220°C and under autogeneous water pressure, for 72 hours. After crystallization, autoclaves
were cooled down to room temperature and the pH of the supernatant has been measured,
retrieving values between 4 and 5, whatever the value of x. Products were then separated by
filtration, washed thoroughly with distilled water, and dried at 60°C for 12 hours. The
nominal formulae of the synthetic samples are showed in Table 1.

TABLE 1. Nominal (as determined from the synthesis protocol) structural formulae of the synthetic
Na-MMTs.

Na-MMT code Nominal structural formula

SMO Nay 33(Al; 67Mg0.33)S14010(OH,F),
SM1 Nay 33(Al; s0Feg.17M g0 33)S14019(OH,F),
SM2 Nay 33(Al; 0sFeg.63Mg0 33)S14019(OH,F),
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The natural clayrock sample (COx EST40959, or COxX;,y in the following) was collected from
borehole FTP1101 at the ANDRA Meuse/Haute Marne underground research laboratory
(URL). To obtain uncontaminated samples during coring, an oil-based mud was selected as
drilling fluid (water-based mud is unsuitable due to swelling of the clays and the presence of
water). In addition, the oil film, coating the cores, protected them against drying and oxidation
until their packaging under nitrogen atmosphere. The large core diameter (152.4 mm) allowed
to cut away the oil-contaminated surface and to select the uncontaminated central cores for
analysis.

The total thickness of the clayrock layer at the URL site is 130 m, while the sampling depth of
the studied sample (-490m) corresponds to the maximum clay zone (MCZ) and maximum
flooding surface (MFS) of the Callovo-Oxfordian cycle. In the MCZ the clay mineral
concentration reaches 45-50% and is dominated by illite (17% illite, 2.6% kaolinite, and 2.0%
chlorite) and mixed-layer illite/smectite RO (27%); the rest, in decreasing order, is constituted
by carbonates (20%), quartz (22%), and accessory minerals (<5%). The reported values refer
to average values at the MCZ (Gaucher et al., 2004). An extensive characterization of the
clayrock samples as a function of the sampling depth can be found in Gaucher et al. (Gaucher
et al., 2004).

The clay fraction (< 2 pm) of COx (COxXpure) Was obtained via chemical reaction by the
Bureau de Recherches Géologiques et Minieres (BRGM, France) from the sample EST05642
(drilling K119). Dithionite-citrate-bicarbonate (DCB) chemical attack was used to eliminate
Fe and Mn hydroxides, while hydrogen peroxide was used to eliminate the organic fraction
amounting to < 1.0% (Gaucher et al., 2004). The obtained sample was then washed and
saturated with sodium. The details of the purification protocol can be found in Tournassat et
al. (Tournassat et al., 2009). As confirmed by EDS and XRD analysis, carbonates and
accessory minerals (e.g. pyrite) were completely removed by the purification procedure, while
the quartz fraction remained unchanged.

2.2 Chemical and morphological characterization

The morphology and elemental composition of the samples were investigated by
means of Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy Dispersive Spectroscopy (EDS),
using a Leica Cambridge Stereoscan 420 equipped with an energy dispersive X-rays detector.
Samples, in the form of powders, were deposited on carbon tabs and mounted on dedicated
aluminum stabs. To enhance the quality of the SEM micrographs, a ~2 nm film of gold was
sputtered on all the samples. SEM micrographs were acquired using a voltage of 15 — 30 kV
and a tungsten filament with a current of about 1.7 mA.

X-Ray Diffraction (XRD) measurements were performed using a laboratory diffractometer
(PANalytical) equipped with a Cu anode and a Ni filter in standard Bragg—Brentano
geometry. XRD patterns were recorded in the range 4° — 70°, using a step size of 0.01°. Since
there is a competition between hydrogen and water surface adsorption, diffraction
measurements were performed on both on the hydrated (wet), and dehydrated (dry) clays.
Dried samples were obtained introducing the powders in dedicated quartz cells and outgassing
in vacuum at 120°C for 24h. The cells were then transferred to a glove box (< 0.1 ppm N; and
H,0), where 0.6 mm diameter boron capillaries were filled and closed with vacuum grease
prior to being sealed with a flame outside the glovebox. In this case, a Debye-Scherrer
geometry was adopted for recording the patterns.
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2.3 Nitrogen adsorption isotherms and thermogravimetric analyses

Nitrogen adsorption isotherms were measured on a commercial volumetric apparatus
(sorption analyzer - Micromeritics ASAP2020) at -196°C, using nitrogen gas up to 1 bar. Prior
to measurements, clay powders were dried in vacuum at 120°C for 24h in order to eliminate
residual water. The specific surface area was obtained by analyzing the sorption data using the
BET and Langmuir approximations (Gregg et Sing, 1982). Pore size distributions were
obtained by applying the Non-Local Density Functional Theory (NLDFT) method (NLDFT
for pillared clay model) on a DataMaster V5.00 Software (Micromeritics).

Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Thermo-Gravimetric Analyses (TGA) were
obtained with a Setaram instrument and processed with the Calisto Processing software. The
sample holder was made of alumina. The used ramp was 2°C.min"" from room temperature to
1000°C, and the experiments were performed under argon flux (20 ml.min™"). Before analysis,
the samples were saturated at a relative humidity of 90% using an ammonium chloride
solution at room temperature for one month. After the saturation, about 10 mg of sample was
used for each experiment. Prior to measurements the system was purged with argon (20
mL.min™") during 15 minutes at 30°C.

2.4 Hydrogen sorption isotherms

High pressure hydrogen sorption (up to 60 bar) was estimated by means of volumetric
measurements (Sievert technique, (Checchetto et et al., 2004; Marella et Tomaselli, 2006)) on
a PCI instrument (PCI unit, Advanced Materials Corporation, Pittsburgh PA). This
instrument is capable of collecting isotherms over a wide range of pressures (0.01 - 200 bar)
and temperatures (-196 to 500°C). Ultra pure 6.0 grade H, (99.9999%V; Rivoira) was used.
Prior to the measurements, samples (about 700 mg) were degassed under vacuum at 120°C
for 24h.

3. Results and discussion
3.1 Energy Dispersive Spectrometry

The elemental composition of the synthetic and natural clays obtained from EDS
measurement is reported in Table 2. In the Fe-bearing synthetic samples the presence of iron
is confirmed in concentrations close to the nominal ones (3.2 and 6.4 wt%). In all the
synthetic samples, the actual content of Na is lower than the nominal one. This applies in
particular to the Fe-bearing samples, where the Na concentration decreases as the Fe(IlI)
increases. This can be explained by a partial replacement of Na” by Fe’™ in the interlayer
space, as also observed in (Borgnino et al., 2009). The color of the Na-MMTs (MMT,
montmorillonite) samples ranges from white, for the Fe-free MMT, to an increasingly
saturated orange as the iron level augments, suggesting the formation of iron oxides in the
interlayer. Mossbauer spectroscopy confirmed the presence of hematite in samples SM1 and
SM2 (spectra not shown here); however, since their presence was not detected by XRD, their
amount should be well below 5% with respect to the other phases. Fluorine, used in the
synthesis of Na-montmorillonites, resulted always below the EDS detection limit, but its
presence is confirmed by '°F MAS NMR spectroscopy (not shown).
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TABLE 2. Relative elemental composition (wt%) of synthetic Na-MMTs (SMO, SM1, SM2) and
natural clays (COXaw and COXpye) clay samples obtained from EDS analysis. All values refer to the
Ko fluorescence line and are normalized to 100%.

SMO SM1 SM2 COXpure COXaw
wt% wt% wt% wt% wt%

O 57+2 56+1 60t 4 61+4 56+5
Na 1.1£08 05+03 - - -

Mg 24+08 13+£04 15£09 24+13 18+13
Al 11+1 18t1 80x1.5 112 10£2
Si 282 21+1 25+3 21+3 21+£3

K - - - 28+09 33%15
Ca - - - - 48+1.8
Fe - 32+1.1 64+13 23+12 34£26

In samples SM1 and SM2, the amount of Si is lower than the nominal one, while the Al
content is higher, suggesting an Al < Si substitution in tetrahedral layer.

Potassium (K) was detected in the as such and purified COx samples (COXaw and COXpyre),
while Na was absent or below the detection limit, indicating that K is the main interlayer
cation. In the purified COx sample Ca is absent, confirming that the purification process is
effective in removing the carbonates phases. The amount of Al, Si, and Fe in both COx
samples was found to be similar, within the uncertainties.

3.2 X-Ray Diffraction

The first reflection (001), occurring in all diffractograms (Figure 1) between 6 and 9
degrees (20), is related to the basal spacing dgo;, which corresponds to the sum of the
interlayer spacing and the thickness of the octahedral and two tetrahedral sheets (about 9.6 A
for a 2:1 phyllosilicate). In the analyzed synthetic Na-MMTs the observed interlayer spacing
is close to the value usually attributed to these compounds: 15 A (for natural MMT under a
relative humidity of P/Po(RT) = 80%) (Reinholdt et al., 2001). The shift from the value
reported in the literature could be due to different relative humidity, which was not controlled
in this study. The interlayer spacing of synthetic Na-MMTs decreases by about 3 A from the
wet to the dry form. The amount of the decrease roughly corresponds to the size of a water
molecule (~ 2.8 A), suggesting that one layer of water is removed during the out-gassing
procedure (> 12h at 120°C, under vacuum). The interlayer spacing, both in the dry and the
wet form, have a decreasing trend as a function of the iron level, reducing by about 1 A from
the Fe-free (SMO) to the higher iron content (SM1, 6.4 wt% Fe(Ill)) samples (Table 3). This
effect was observed by Borgnino et al. (2009), who ascribed the reduction of the interlayer
spacing to the presence of sorbed/substituted iron in the interlayer space, as also supported by
EDS data. The decrease is expected in view of the smaller ionic radius of Fe** with respect to
that of Na' (0.65 A and 1.02 A, respectively).
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FIGURE 1. Diffraction patterns of synthetic Na-MMTs with different iron content (SM0, SM1, and
SM2) and natural COx samples (COXpue and COXay). The position of the first peak shifts toward
higher angles in dried synthetic clays, indicating a reduction of the interlayer spacing, while it remains
constant for COx samples. In order to highlight the shift of the basal spacing, diffractograms are
background subtracted and normalized to the height of the first peak. Difference in intensities between
dry and wet samples is due to the different acquisition modes used (capillary and flat plate, for dry and
wet samples respectively).

TABLE 3. Interlayer spacing of synthetic Na-MMTs (SMO0, SM1, SM2) and natural clays (COx.,,, and
COxXpure) calculated from the position of the first reflection (001) in the diffraction patterns. The
maximum of the intensity was calculated by fitting the peaks with a pseudo-Voight function. The error
on the determination is estimated to be about 0.5 A.

SMO SMI SM2 COXpwe COXy
wet(A) 144 141 136 99 9.9
dry(A) 111 108 103 99 9.9

The value of the doso reflection (330), which occurs at 63° corresponding to 1.49 A, confirms
the di-octahedral nature of the synthetic montmorillonites. Diffractograms of Na-MMTs
samples exhibit 4kl bands at 19° — 23° (020, 110), 26° — 30° (005), 34° — 41° (130, 200),
53°=56° (210) and 62° (060, 330), typical of phyllosilicates.

Diffraction data confirm that the as such COx is mainly composed of illite and micas, calcite
(main reflections at 29.5°, 36.0°, 39.5°), and quartz (main reflections at 20.8°, 26.6°, 39.5°,
50.2°). The (001) reflection at 26 = 8.9°, corresponding to an interlayer spacing of about 9.9
A, is typical of illite and muscovite, while the presence of two reflections (060, 330) indicates
mixed tri-octahedral and di-octahedral smectites. The broad width of the characteristic peaks
suggests that illite may be mixed layer in illite/smectite rich in illite (Gaucher et al. 2004).
The comparison between the as such and purified COx samples (highlighted in panel (f) of
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Figure 1), confirms that the calcite phase was removed by the purification procedure, while a
small amount of quartz is still present. No change was observed in the interlayer spacing in
the dry and wet forms of the COx samples, confirming the large illitization level.

3.3 Thermo-gravimetric analysis

TGA and DSC curves of the synthetic and natural samples are presented in Figure 2.
TGA of SMO shows a loss of adsorbed water between 20 and 160°C (Mielenz, 1953). The
differential thermal curve suggests that the loss of adsorbed water is complete at T = 125°C
(first endotherm), whereas the TGA curve indicates that the water loss continues up to 470°C
for a total weight loss of 17 wt%. The de-hydroxylation (loss of structural water) starts at
470°C and continues up to 760°C, corresponding to a total loss of 2.5 wt%. De-hydroxylation
corresponds to the second endotherm in the differential thermal curve. The DSC curve shows
exothermic peak at 900°C, which could correspond to a phase variation.

In Fe-bearing MMTs a three steps weight loss is observed. The first loss, about 13.5 wt% for
SM1 and 5.2 wt% for SM2, between 20 to 150°C, is related to the adsorbed water and
corresponds to the first endotherm in the DSC curve. At higher temperatures the slope of the
TGA curve slightly decreases up to 400°C, indicating loss of adsorbed water at a lower rate.
The water weight loss is about 16.0 wt% for SM1 and 7.4 wt% for SM2. The third step
(second endotherm) corresponds to the de-hydroxylation, which occurs up to 750°C. The total
weight loss in SM1 and SM2 is about 20.2 wt% and 11.7 wt% respectively, lower than in the
Fe-free Na-MMT (SMO) (20.4 wt%). The Fe-bearing Na-MMTs, in particular SM2, appear to
have less adsorbed water. This can be due to the lack (or lower amount) of Na' (Table 2),
which has higher hydration energy (Enydration = -406 kJ .mol™) compared to hematite and other
ferric phases possibly present in the interlayer space. SM1 shows an exothermic peak at
870°C, which is not observed in the other Fe-bearing Na-MMT (SM2), and could be
attributed to a phase variation (Nguyen-Thanh et al., 2005). The slope of the TGA curves
between Fe-free and Fe-bearing synthetic samples is different, the loss of structural water
being more pronounced in SMO than in SM1 and SM2 curves. This is probably due to the
presence of other phases (hematite, and possibly other iron oxides or hydroxides, which are
by-products of the synthesis procedure). The TGA of hematite nano-particles shows a low
slope and a total weight loss of 20 wt% (Hassanjani-Roshan et al., 2011). This behavior can
explain the less steep curve observed for SM1 and SM2 between 400 and 700°C.
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FIGURE 2: TGA (top panel) and DSC (bottom panel) curves of the studied samples. The total mass
loss for the samples is 20.4%, 20.2 %, 11.7%, 8.4%, and 20.3% for SMO0, SM1, SM2, COXpur, and
COxX,,w, respectively.

The behavior of the purified COx sample (COXpure) 1s very similar to that of the Fe-bearing
synthetic MMTs. Two main weight losses were observed: a first one, at 60°C, corresponding
to the de-hydration of physic-sorbed water, and a second one at 500°C, due to de-
hydroxylation process. The total weight loss (8.4 wt%) is less important than that observed for
SM1 and SM2. This can be explained by the fact that the purified COx sample is mainly
constituted by illite and interstratified illite/smectite, adsorbing less water than smectite (=~ 8
wt%) (Mielenz, 1953).

Reflecting its highly heterogeneous nature, the behavior of the weight loss as a function of the
temperature of the as such COx sample is more complex. Like in the synthetic Na-MMTs and
purified COx samples, dehydration of physic-sorbed water is observed at around 50°C (about
1.8% weight loss). A change in the slope at 500°C, associated with an endotherm, is related to
the degradation of quartz minerals, while the exotherm observed at 420°C corresponds to the
presence of organic matter (< 1 wt%). The further, important weight loss around 739°C (14,5
%wt), also associated with an endotherm, is attributed to the removal of the carbonates phases
and the release of CO,(g). A slight break in the slope is observed at 730°C reflecting the de-
hydroxylation of the smectite fraction (Bardot et al., 2002). The total observed weight loss for
this sample was about 20.3 wt%.

The observed difference between the purified and as such COx samples further confirms the
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effectiveness of the purification process in removing the main non-clay phases.

3.4 Specific Surface area and porosity

Specific Surface Areas (SSA) of the studied samples calculated following the BET and
Langmuir models are reported in Table 4. The Fe-free Na-MMT (SMO0) has the lowest SSA
value among the synthetic samples (91 m?/g), but still in line with Na-montmorillonites (Le
Forestier et al., 2010; Marty et al., 2011). The two synthetic clays with different Fe levels
have slightly higher SSA: 117 and 103 m?*/g. It is worth noting that the uncertainties of these
values are as large as their difference, leading to the conclusion that the SSA of these samples
are similar, and that structural iron does not have a relevant impact on the external surface
area. The as such COx sample has lower SSA with respect to the purified one. This can be
ascribed to the presence of minerals phases with lower SSA, such as the carbonates (del
Campillo et al., 1992), which are not present in the purified COx sample.

TABLE 4. Specific surface area of the synthetic Na-MMTs (SM0, SM1, SM2) and natural clays
(COXpayw and COXpyre) Of studied samples evaluated following the BET and Langmuir approximations
in the standard pressure range (0.05 < P/Po < 0.2)

SMO SM1 SM2 COxpure  COXpay
BET (m%g) 91+ 9 11710 10310 84+8 46+5
Langmuir (m?/g) 124+10 160+20 143+10 115+10 64+6

The N, adsorption isotherms obtained at -196°C for the different clays are shown in the left
panels of Figure 3, and the pore size distributions are reported in the right panels of the same
figure. The shape of the knee at low pressures and the presence of the hysteresis loop indicate
that all isotherms are of type IV and that the samples are characterized by the presence of both
micropores and mesopores (Gregg et Sing, 1982) with a higher proportion of mesopores, as
confirmed by the DFT analysis (see pore size distribution plots in Figure 3). Compared to the
pure Na-MMT (SMO), the Fe-bearing MMTs (SM1 and SM2) showed a larger amount of
mesopores and, in particular, of micropores, as indicated by the intense peak at 14 A,
originating from the emptying of the pores blocked behind pores smaller than 14 A. This
effect is due to physicochemical properties of N»(g), and occurs at P/Py = 0.5, which
corresponds to the knee in the adsorption isotherm (Bardot et al., 2002).
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FIGURE 3: Left panels: nitrogen sorption isotherms (solid symbols: adsorption; open symbols:
desorption) as obtained at -196°C. Right panels: pore size distributions (pillared clay NLDFT model).

The presence of structural Fe(Ill) only slightly affects the porosity of the samples, as also
observed in the work by Nguyen-Thanh et al. (2005).

Pore size distribution plots of COx samples show that the raw clayrock sample (COxX;ay) has
larger micro and meso-porosity than the purified one, while, and, compared to synthetic
materials, the overall porosity of COx samples is lower. This is due to the lower specific
surface area of the quartz (Froideval et al., 2003) and accessory phases present in the COx
samples (and to the carbonates phases in the case of the raw clayrock) (del Campillo et al.,
1992).

3.5 High pressure hydrogen sorption

The evaluation of the amount of hydrogen gas sorbed on synthetic and natural clay
samples was performed at 90°C in the 0 — 60 bar range. The adsorbed amount of H; in the
pressure range used is similar for the three synthetic montmorillonites, reaching a near
saturation value of 0.2 wt% at 60 bar, confirming that they have similar microstructure. This
observation also leads to the conclusion that Fe(III) does not have an impact on the adsorbed
hydrogen amount. In the raw clayrock sample (COx,) hydrogen sorption reaches a
saturation value of 0.12 wt% at a pressure of 30 bar, while in the purified COx sample an
unsaturated hydrogen sorption of 0.3 wt% is observed at 60 bar. The value of hydrogen
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sorbed by the raw COx sample corresponds to about 1193 moles per cubic meter.
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FIGURE 4: High pressure volumetric measurements of the hydrogen sorption performed on synthetic
Na-MMTs (SM0, SM1, SM2) and natural clays (COXay and COXpyre) at 90°C.

Conclusions

Since dihydrogen gas sorption on clay materials have not been widely investigated,
particularly at high pressures and not-cryogenic temperatures, the results of this study are of
great value in the field of research of nuclear waste management. In particular, they give the
possibility to estimate, and hence assess, the effect of hydrogen interaction with the back-
filling clayrocks present in underground long term waste repositories.

The synthetic montmorillonites and clayrocks (COx) studied in this work present a
microporous and mesoporous character with a smaller fraction of micropores. The presence of
Fe(IIl) does not have an impact on their specific surface area. XRD measurements showed
that the interlayer spacing decreased with increasing amounts of Fe(Ill), suggesting that iron
partly replaces sodium in the interlayer, other than substituting in octahedral sites.

COx samples reported lower SSA values, also because of the presence of other minerals such
as carbonates.

The volumetric analyses showed a hydrogen gas sorption of up to 0.2 wt% for the synthetic
Na-MMT samples, 0.1 wt% for the raw Callovo-Oxfordian, and 0.3 wt% for the purified clay
fraction of COx. Hydrogen gas sorption was not found to depend on Fe(Ill) content, and
therefore on clay CEC, but strongly depends on the amount of clay fraction present in the
sample. The amount of adsorbed hydrogen gas measured corresponds to 1193 mol of Hy(g)
sorbed per COx cubic meter. This high hydrogen sorption capacity will have strong — positive
— impact on geological nuclear waste risk assessment.

Further measurements, including '’F NMR, SSA measurements using gaseous H,, and Quasi-
Elastic Neutron Scattering (QENS) are planned to determine the potential clay structure
modification due to the interaction with hydrogen gas and further details in the hydrogen
sorption mechanism, such as the surface area accessible to hydrogen and its diffusion
coefficients.
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Chapitre 5 : Réactivite de I’hydrogene gazeux
vis-a-vis de matériaux argileux
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5.1. Objectifs de 1’étude

L’hydrogéne gazeux peut thermodynamiquement réagir avec les espéces oxydées
présentes au sein du milieu géologique étudié pour le futur stockage souterrain des déchets
radioactifs (cf Chapitre 3). Parmi elles, les ions ferriques semblent étre de bons candidats
malgré une cinétique de réaction lente et des conditions expérimentales assez dures (T >
150°C) (Lear et Stucki, 1985). Ces derniers sont présents dans les matériaux argileux,
principalement sous la forme de Fe(Ill) structural situé¢ dans les couches octaédriques ou ils
substituent AI(IIT). La réduction des ions ferriques Fe’™ en ions ferreux Fe** dans les
conditions de stockage profond a peu été étudiée. Des connaissances sur la possible réactivité
de I’hydrogéne gazeux avec cet élément sont cependant indispensables pour évaluer la streté
du stockage en termes de modifications des propriétés d’oxydo-réduction de la roche du
Callovo-Oxfordien. En plus d’étre un gaz réducteur, I’hydrogéne gazeux a également des
capacités d’adsorption non négligeables sur divers matériaux (Dinca et al., 2006; Marella et
Tomaselli, 2006; Palomino et al., 2006; Ye et al., 1999). Il peut se sorber via des interactions
faibles de type Van der Waals (physisorption) ou covalentes (chimisorption). L argile, de par
sa structure en feuillets, peut interagir avec 1’hydrogéne pour former en surface ou dans la
structure des liaisons plus ou moins fortes.

Dans ce chapitre seront présentées les interactions possibles entre des matériaux
argileux tels que des montmorillonites synthétiques (argile dioctaé¢drique) ou I’argilite du
Callovo-Oxfordien avec 1I’hydrogene gazeux dans des conditions qui se rapprochent au mieux
de celles du futur stockage géologique (température proche de 90°C et matériau satur¢). Dans
un premier temps la réduction du Fe(Ill) structural ainsi que la sorption de I’hydrogene
gazeux seront évaluées en conditions séches, suivies de I’interaction du gaz avec une
suspension aqueuse d’argile. Ensuite la spectrométrie Mossbauer du °'Fe, qui est utilisée pour
estimer la réduction des ions ferriques, sera présentée avec la mise en évidence d’exemples
d’utilisation sur des matériaux argileux divers. Enfin les caractéristiques de la sorption de
I’hydrogéne gazeux seront développées avec notamment l'effet de 1'é¢tat de saturation de
I'échantillon ainsi que de 1'hydrophobicité de la surface.

5.2. Montage expérimental et techniques utilisées

Le principe de ces expérimentations repose sur 1’interaction en systéme fermé d’une
phase gazeuse contenant de I’hydrogeéne (pur ou en mélange avec un gaz inerte) avec un
¢chantillon d’argile placé en réacteur dans une solution saline ou sous forme de poudre seche.
Deux techniques d’analyses vont €tre utilisées : la chromatographie en phase gazeuse (GC)
pour déterminer la teneur en hydrogene interagissant avec I’échantillon et la spectrométrie
Massbauer du *’Fe pour estimer les proportions de Fe(Il) et Fe(III) dans le matériau argileux
et ainsi en déduire une réduction du Fe structural.

Ces essais de réactivité ont été réalisés au sein du laboratoire [STerre a 1’aide d’un banc
expérimental doté d’un ensemble de cinq réacteurs haute pression — haute température (Parr)
(Figure 26). Ces réacteurs sont reliés a un chromatographe en phase gazeuse (GC) de type
Clarus 500 (Perkin Elmer) a ’aide d’un systéme automatique de vannes (Valco). Le montage
expérimental utilise un réacteur d’un litre en titane (grade 4) muni d’un systéme d’agitation et
d’une ¢lectrode pH haute température (Wedgewood Analytical Modele GTDJ). Ce réacteur
est reli¢ également a une seringue d’injection (SGE Analytical Science, Lambda) qui permet
de controler le volume prélevé pour les analyses par chromatographie en phase gazeuse. Ce
volume pour les différents essais est fixé¢ a 1 mL, volume imposé par la boucle d’injection du
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GC. L’utilisation de cette seringue permet de réinjecter au sein du réacteur le gaz non
nécessaire a 1’analyse chromatographique et donc on peut connaitre avec précision la
diminution du volume de la phase gazeuse tout au long des mesures. Ce réacteur peut monter
jusqu’a une pression de 67 bar et une température de 300°C.

Un ensemble de quatre réacteurs de 300 mL en acier inoxydable de type T316 est également
disponible dans ce banc expérimental (a droite dans la Figure 26). Ces réacteurs ne sont pas
reliés a une seringue d’injection, par conséquent le volume prélevé pour I’analyse est
déterminé via la perte de pression mesurée a I’aide d’un capteur de pression (Baumer 0-100
bar) placé sur chaque réacteur. Ces quatre réacteurs sont entourés d’un bloc en aluminium
chauffant permettant des montées en température jusqu’a 350°C et ils peuvent atteindre une
pression maximale de 70 bar. Un schéma simplifi¢ du montage est présenté dans I'annexe du
chapitre 5.

Un suivi en continu de la température et de la pression est effectué au cours des essais. La
température est régulée a + 1°C a I’aide d’un thermocouple placé au sein du bloc d’aluminium
et du réacteur d’un litre. Les lignes permettant le passage du gaz au GC sont chauffées a
100°C a I’aide d’un cordon chauffant de maniére a éviter une condensation de vapeur d’eau
au sein de la colonne de I’appareil de mesure. L’ensemble du banc expérimental a été
préalablement controlé pour les fuites d’hydrogene a [’aide d’un détecteur de gaz
inflammables (8800A, TIF) qui présente une limite de détection de 500 ppm/v en Hy(g).
Aucune fuite mesurable n’a ét¢ détectée au niveau des cinq réacteurs.

Le chromatographe en phase gazeuse est muni d’un détecteur TCD (Thermal Conductivity
Detector), d’une colonne de deux metres de long constitué d’un tamis moléculaire (60-80
mesh, Supelco) et d’une boucle d’injection d’un mL. L’argon (Air Product, 99,9999%) est
utilisé comme gaz vecteur 4 une pression de 4 bar et un flux de 20 4 30 mL.min™". L appareil a
¢été optimis¢ pour I’analyse de I’hydrogéne gazeux ainsi que pour les gaz permanents (O, et
N3). La limite de détection du TCD pour I’analyse de H(g) est estimée a 1 ppm/v. Le GC a
¢été préalablement calibré en utilisant les mémes conditions que pour les expériences (P =
0,1 a 5baret T =25 et 90°C). Les droites de calibration sont présentées dans 1’annexe du
chapitre 5.

Deux types d’expérimentations ont ¢t¢ mises en place pour étudier la réactivité de
I’hydrogeéne gazeux: des essais en sec pour lesquels les échantillons étudiés sont
préalablement séchés a 120°C sous air pendant 48h puis placés dans des boites en téflon et
dans les réacteurs de 300 mL (cf 5.3) et des essais en phase liquide ou les échantillons sont
mis en suspension dans une solution de NaCl(aq) a 40 mM au sein du réacteur d'1L muni d’un
systéme d’agitation (cf 5.4). Pour chaque type d’essai, les échantillons sont en présence soit
d’un mélange Ar/H, (5%), soit de Ha(g) (100%) (via un générateur d’hydrogéne FDGSi
NMH,-250). Dans tous les essais présentés dans ce chapitre, les échantillons utilisés sont sous
forme de poudre.
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Figure 26 : Banc expérimental pour les essais de réactivité de Hy(g) avec des matériaux
argileux, muni d’un réacteur d'l1L en titane (2 gauche) et d’un ensemble de 4 réacteurs de 300
mL en acier inoxydable (a droite). L’ensemble de ces réacteurs sont reliés a un
chromatographe en phase gazeuse via un systéme automatique de vannes.

L’intérét de ces deux types d’essais est d’étudier I’impact de 1’état de saturation en eau
de I’échantillon sur la sorption de I’hydrogéne gazeux ainsi que sur la réactivité du Fe(III)
structural. Les essais en suspension ou en conditions partiellement saturées vont &tre plus
représentatifs du stockage que les essais en sec. Ces derniers, réalisés avec des matériaux
préalablement séchés, vont nous donner une indication quant a la capacité de sorption
« totale » de I’hydrogene sur les matériaux argileux étudiés. Dans la notion de sorption
« totale », il faut tenir compte de la présence résiduelle de 1’eau fortement liée au sein du
milieu poreux apres séchage (ANDRA, 2005). D’apres les analyses de thermogravimétrie (cf
Chapitre 4), toute 1’eau non liée sera effectivement éliminée par le prétraitement de
I’échantillon (48h de chauffage a 120°C).

Outre la sorption de gaz, la réactivité de I’hydrogene vis-a-vis des ions ferriques est
¢tudiée apres les expérimentations a I’aide de la technique de spectrométrie Mossbauer du
*Fe. Cette méthode est développée dans le paragraphe 5.5. Aprés essai, les réacteurs sont
placés dans une boite a gants mise sous boucle fermée de N,(g) avec un débit de 20 m’>.h™ qui
permet de maintenir une teneur en O,(g) inférieure a 2 ppm. Les échantillons sont ensuite
placés dans un porte-échantillon en Altuglass, spécifique pour 1’analyse par spectrométrie
Mossbauer. Toutes les analyses Mossbauer ont été réalisées par Jean-Marc Grenéche
(directeur du laboratoire LUNAM de I’Universit¢ du Maine au Mans). Les échantillons ont
été transportés dans des conditions anoxiques a 1’aide d’une boite anaérobique remplie
d’azote ou dans un dewar rempli d’azote liquide. Le transport en azote liquide a été étudié par
G¢hin et collaborateurs avec un échantillon d’hydroxyde ferreux Fe(OH), (Géhin et al.,
2007). Ils n’ont observé aucune oxydation durant le déplacement, sachant qu’il s’agit d’une
molécule trés sensible a 1’oxygéne. Pour des raisons pratiques, nous avons utilisé les deux
modes de transport en sachant que nos échantillons d’argile sont moins sensibles a la présence
d'O; que I’hydroxyde ferreux et que la boite anaérobique est étanche au moins pendant la
durée du trajet (estimée a 2 jours).
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5.3. L’interaction entre I’hydrogéne et les matériaux argileux en conditions séches

Cette ¢tude a fait I’objet d’un article publié¢ dans le journal Environmental Science &
Technology (ACS Publications) le 21 février 2012. Les notions de réduction du Fe(III)
structural et de sorption de I’hydrogeéne ont été développées pour différents échantillons
préalablement séchés.

5.3.1. Résumé

Les essais présentés dans ’article suivant ont été réalisés dans I’ensemble des quatre
réacteurs en acier inoxydable spécifiques aux essais en conditions seéches. Les échantillons
¢tudiés ont été décrits et analysés dans le Chapitre 4 incluant (1) des montmorillonites
synthétiques présentant des teneurs en Fe(IIl) variables (de 0 a 6,4 wt%), (2) une fraction
argileuse de I’argilite du Callovo-Oxfordien obtenue apres différents traitements effectués au
sein du BRGM (Bureau de Recherches Géologiques et Minieres) et (3) un échantillon de
Callovo-Oxfordien provenant de la carotte EST40959 située au niveau du laboratoire
souterrain de Bure (-490 m).La pression partielle en H,(g) utilisée est d’environ 0,45 bar et la
température varie de 90 a 120°C. Les résultats de chromatographie en phase gazeuse ont mis
en évidence une sorption d’hydrogene qui varie de 0,08 a 0,11 wt% pour les échantillons
synthétiques et de 0,05 a 0,06 wt% pour les échantillons de COx a 90°C. Les essais a 120°C
présentent une sorption légérement inférieure par rapport aux essais a 90°C. Cette observation
laisse envisager que I’hydrogéne peut se sorber en partie via un processus de type
physisorption sur la surface, c'est-a-dire avec des liaisons de type Van der Waals. On peut
¢galement noter que la sorption est indépendante de la teneur en Fe(Ill) présente dans le
matériau et semble étre controlée par la surface spécifique du matériau, les montmorillonites
synthétiques et le COx purifié ayant des surfaces spécifiques similaires (S, = 90 a 100 m*.g™").
L’échantillon de COx présente une sorption assez importante malgré une surface spécifique
plus faible (Sp = 46,4 m>.g"), ce qui peut s’expliquer par la présence d’espéces susceptibles
d’interagir avec Hy(g) telles que la pyrite ou les carbonates (del Campillo et al., 1992; Truche
et al., 2010) (cf Chapitre 4).

Concernant la réactivité, une réduction du Fe(IlI) structural a été observée pour les
¢chantillons de montmorillonite synthétique avec 3,2 et 6,4 wt% de Fe(IIl). Une proportion de
5 a 6 wt% du Fe total a été réduite par I’hydrogene gazeux. Cette réduction n’a été observée
que pour le lot d’argiles ne contenant pas d’autre (oxy)hydroxydes de Fe(Ill) que I’hématite.
Sur le lot de montmorillonite présentant des espéces paramagnétiques (observées par
spectrométrie Mdssbauer du *’'Fe), aucune réduction n’a été mise en évidence. La réduction
par Hy(g) de ’hématite est en effet particulierement difficile (Pang et al., 2009; Yanagisawa et
Yamasaki, 1991). De plus, la fraction argileuse du COx n’a pas vraiment réagi dans nos
gammes de pression et température. On observe une réduction de 1 wt% du Fe(IIl), teneur
trop faible a la vue de la précision de la technique (5%). Le cortege minéralogique du
Callovo-Oxfordien ne semble ¢galement pas étre sensible a une réduction par Hy(g) dans nos
conditions expérimentales, étant donné qu’aucun changement n’est observé sur les spectres
Maossbauer avant et apres réaction.

5.3.2. Adsorption of hydrogen gas and redox processes in clays (Article 2)
Publi¢ dans Environmental Science & Technology le 20 février 2012, v. 46, p. 3574-3579
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Abstract

In order to assess the adsorption properties of hydrogen gas and reactivity of adsorbed
hydrogen, we measured H,(g) adsorption on Na synthetic montmorillonite-type clays and
Callovo-Oxfordian (COx) clayrock using Gas Chromatography.
Synthetic montmorillonites with increasing structural Fe(Ill) substitution (0 wt%, 3.2 wt%
and 6.4 wt% Fe) were used. Fe in the synthetic montmorillonites is principally present as
structural Fe(II) ions. We studied the concomitant reduction of structural Fe(III) in the clays
using *'Fe Mdssbauer spectrometry. The COx, which mainly contains smectite/illite and
calcite minerals, is also studied together with the pure clay fraction of this clayrock.
Experiments were performed with dry clay samples which were reacted with hydrogen gas at
90°C and 120°C for 30 to 45 days at a hydrogen partial pressure close to 0.45 bar. Results
indicate that up to 0.11 wt% of hydrogen is adsorbed on the clays at 90°C under 0.45 bar of
relative pressure. >'Fe Mossbauer spectrometry shows that up to 6% of the total structural
Fe(IID) initially present in these synthetic clays is reduced upon adsorption of hydrogen gas.
No reduction is observed with the COx sample in the used experimental conditions.
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Introduction

In the model of the French permanent nuclear waste repository’, hydrogen gas (Hx(g))
is expected to develop from the corrosion of stainless steel containers containing the
radioactive waste and from radiolysis processes’. Hydrogen gas might interact with the
clayrock geological layer, the Callovo-Oxfordian (COx)’, inside which it is planned to deposit
the waste containers. Several elements, such as the structural Fe(III) in the clay fraction of the
COx and compounds like pyrite, may react with hydrogen and undergo chemical and
mineralogical transformations®. Such structural and mineralogical redox changes will possibly
influence the adsorption properties of the clays and could affect the migration of redox-
sensitive radionuclides in the long term. The knowledge of these processes is crucial for the
feasibility of the waste repository itself and for the environmental impact of the presence of
H,(g) in the as such repository.
Ferric ions are present in the clay in various forms® : oxides, iron hydroxides (Fe,O3;, FeEOOH,
Fe(OH); ...) and structural iron in octahedral structures. From the potential values of redox
couples H/H, and Fe(OH)3/Fe*™ in storage site condition’, hydrogen gas could act as a
reducing agent.
Ferric ions Fe** can be reduced by sodium dithionite (Na,S,04) which is a powerful reducing
agent’ compared to other reducers less commonly used, such as sulfide (S*), thiosulfate
(82032'), hydrazine (N;Hy), ascorbic acid (C¢HgOg), hydroquinone (C¢H¢O;) and sodium
oxalate (Na2C2H204)7. The reduction by sodium dithionite can be done at room temperature
(25°C) and at intermediate temperature (75°C)®. Hydrogen gas is not commonly used to
reduce ferric ions because of the relatively harsh reaction conditions required. The reduction
of Fe(IIl) by Hy(g) is strongly influenced by the temperature and pressure conditions and by
reaction time.
In a previous work® a possible reduction of a nontronite (dioctahedral clay) at high
temperature (370°C) is described, according to the following equation:

2Fe’" (s) + H, (g) = 2Fe** (s) + 2H"* (D

Another study has demonstrated that various oxides and iron hydroxides can be reduced by
hydrogen gas®, by using either pure hydrogen at 99.99% or a mixture 95% Ar-5% Ha. The
temperature required for the reaction of Fe(IIl) depends on the reagent used. For example
wustite (Fe(1.xO with (1-x) which varies from 0.833 to 0.957) does not react at temperatures
below 570°C ®. It is possible to observe partial reduction of wustite at intermediate
temperatures (<300°C) but for total reduction, temperatures must be higher (> 500°C). By
increasing the temperature, kinetic constraints are overcome.

The reduction induced by hydrogen gas in our range of temperatures (25-150 °C) has not been
much studied. Mansour et al.” studied the adsorption of sulfate on magnetite in presence of
hydrogen at 125°C and 275°C. Magnetite can be seen as a catalyst because of the
interchangeability between Fe’* and Fe*". Thermodynamically, a production of sulfide (H,S,
HS, S* and FeS) should be observed. Experimentally, they observed the formation of
hydrogen sulfide (H,S) and troilite (FeS) with a large amount of sulfate remaining in solution.
The presence of a small amount of troilite shows the ability of hydrogen to reduce ferric ions
at low temperature (125°C).

Hydrogen, in addition to its reduction capacity, could be stored in the Callovo-Oxfordian
clayrock. Indeed porous materials, such as clays, may adsorb gas due to their high surface
area. Since the last few years, several studies estimate the interactions between clay materials
and gases like carbon dioxide or methane'® in terms of saturated gas diffusion and excess
sorption at high pressure. Most of these previously works highlighted that the gas sorption
mainly occurs on clay fraction and varies with organic matter content due to geochemical
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reactions. The mechanisms leading to gas adsorption are not well studied at this time.
Regarding research on hydrogen gas storage, materials as metal organic frameworks
(MOFs)"!, zeolites'? or carbon nanotubes' are studied as storage materials for mobile
application. For clay materials, hydrogen storage can reach 0.16 wt% adsorption for
aluminum polycation intercalated montmorillonites at 77K and 0.45 bar'* and 7.5 wt% for
MOFs at 77K and 80 bar °. However there is a lack of data on hydrogen adsorption on clay
minerals. Our study conducted at elevated temperatures (90°C and 120°C) is meant to fill this
gap.

The aim of this work is to evaluate the behavior of hydrogen gas, which comes mainly
from the corrosion of stainless steel containers containing the radioactive waste, with clay
materials in the case of a nuclear waste repository. This study estimates hydrogen gas
interaction with clayrocks in terms of redox reactivity with structural iron(Ill) and possible
gas adsorption at elevated temperature.

Experimental section
Materials

The Na-montmorillonites used for this study are synthesized and characterized
following the work of Reinholdt and collaborators'®. Table 1 reports the structural formulae
and the Fe content of the clays. For COx samples, we used purified COx (COxp)'’, which
corresponds to the clay fraction of COx EST205 claystone (sample K119) that contains
mainly a mixture of smectite and illite minerals, with 1.7 wt% of Fe(Ill) and 0.6 wt% of
Fe(Il). Additionally, two clayrocks from the studied repository (level -490m): COx EST40959
and COx EST35058 (COx) claystones samples, obtained from respectively drilling FTP1101
and OHZ130, were used.

Table 1: Chemical formulae and Fe content (wt%) of studied synthetic montmorillonites
(SM1 and SM3 come from the same experimental procedure but not from the same batch as
well as SM2 and SM4)

Clay code Theoretical structural formula Fe wt%
SMO Nay 33(Al; 67Mgo.33)S14010(OH,F), 0

SM1, SM3 | Nag33(Al; soFeo.17Mgo 33)Si4010(OH,F), | 3.2

SM2, SM4 | Nag 33(Al; 04Fe063Mgo33)S14010(OH,F), | 6.4

All the clay samples (synthetic and natural) were characterized in terms of specific surface
area (BET method), interlayer distance (XRD), thermal gravimetric analysis and differential
scanning calorimetry (TGA-DSC) and high pressure hydrogen adsorption (Sievert
technique)'®. Before each experiment, the synthetic and purified clay samples were previously
dried in an oven at 120°C for 48h.

Experimental set-up

The experimental set-up includes four stainless steel (T316) high pressure-high
temperature reactors (PARR®, USA) (max 350°C and 70 bar) connected online with a gas
chromatograph (GC, Clarus 500, Perkin Elmer®) through an automated system of valves
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(Valco®). A schematic diagram of the set-up (ANTELIA, Lyon) is reported in Supporting
Information (SI). The reactors (n°3 to 6 in Figure S1) are embedded into a heating aluminum
block and used to perform experiments with dry clay samples. Temperature and total pressure
values are monitored as a function of time. The temperature is kept constant (+0.5°C) during
the experiment by using a thermocouple inserted in the aluminum block. The headspace of the
reactors is sampled at the beginning and at the end of the experiments, and no re-injection of
the residual gas is performed.

We used Swagelock® connections to build leak-free stainless steel sampling lines. The
sampling lines are heated at 100°C to avoid condensation of water vapor in the GC column.
The whole system and the four reactors have been tested for hydrogen leakage by means of a

portable flammable gas detector (8800A, TIF®) with a detection limit of 500 ppm/v Hy(g).
The GC has been optimized for H, and permanent gas analysis (O, N»), by using a 2m long,

packed column, equipped with a molecular sieve (60-80 mesh, Supelco®) and a thermal

conductivity detector (TCD). Ar (Air Product®, 99.9999%) is used as carrier gas at a pressure
of 4 bar and flow rate between 20 and 30 ml/min. The detection limit of the TCD (Thermal

.. . . . ®
Conductivity Detector) is estimated to be 1 ppm/v (Perkin Elmer ).

The GC is calibrated by filling the reactors with the same gas used for the experiments at
different hydrogen partial pressures (0.1-0.2 to 4 bar) and temperature (90°C). The hydrogen
quantity in moles was obtained by using the ideal gas law.

Synthetic montmorillonites and COx samples with a mass close to 0.5 g in the form of
powders are exposed to a mixture of Ar/H; (95%/5%) at different partial pressures (Table S1
available in Supporting Information) at 90°C inside the stainless steel reactors for 30 — 45
days.

Possible H(g) adsorption in the experimental set-up was evaluated during a blank experiment
in the same P and T conditions. This test showed that no relevant H(g) adsorption occurred.

"Fe Mossbauer spectrometry

After reaction, dry samples are removed from the stainless-steel reactors and mounted
on a specific sample holder for Mdssbauer analysis under anaerobic conditions (Glove-box

Jacomex®, O, < 1 ppm). The transport and the storage before analysis are performed under
anaerobic conditions by using either an anaerobic box filled with N,(g) or a Dewar flask filled
with liquid nitrogen. Géhin and collaborators'® highlighted that no oxidation of a ferrous
hydroxide Fe(OH), occurs during the transport in liquid nitrogen atmosphere, knowing that
this molecule is well sensitive to O,(g). For practical reason, the anaerobic box was also used
and before using it a comparison between both kinds of transport was performed. For two
identical samples with the same experimental conditions, no differences between Fe(Ill) and
Fe(II) content were noticed with the two transport modes.

Zero-field *"Fe Mossbauer measurements are carried out at 77K and 300K using a bath
cryostat in a transmission mode with constant acceleration driving unit using a >’Co/Rh y—ray
source. The spectrometer is calibrated using a standard Fe foil and the isomer shift values are
expressed with respect to this standard at 300K. The fitting of the spectra is performed using
the MOSFIT program with quadrupolar components composed of Lorentzian lines. The
relative uncertainty of the hyperfine parameters is assumed to be near 5%. The proportions of
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the different Fe species are estimated from the relative respective absorption area, assuming
thus the same values of Lamb Mdossbauer recoilless factors.

Results and discussion
Hydrogen Adsorption

Results obtained for Hx(g) adsorption on the clay samples at two different
temperatures (90°C and 120°C) and P = 0.45 bar are illustrated in Figure 1. The values of
hydrogen gas adsorbed and the related uncertainties are presented in Table S1 in SI. The
quantity of adsorbed H,(g) on the clays was calculated as a difference between the number of
moles added and residual hydrogen in headspace at the end of the experiment. These results
take into account the volume required for the analysis which varies with the experimental
conditions. The uncertainties correspond mainly to the experimental errors as the uncertainty
on the pressure (0.1 bar) and on the temperature (+0.5°C). We obtain a maximum
uncertainty of 10%.
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Figure 1: Hydrogen adsorption values on synthetic montmorillonites (SM0, SM1 and SM2),
Callovo-Oxfordian clayrock (COx) and purified COx (COxp) at T = 90°C and 120°C after
30-45 days under Py, = 0.45 bar. The amount of adsorbed H, is calculated from gas
chromatography analyses. The gas adsorption is the same for SM1 as for SM3 as well as for
SM2 and SM4.

Regarding synthetic montmorillonites, we can notice that the amount of adsorbed Hx(g) does
not depend on the structural Fe(IIl) content by the fact that there is no correlation between the
amount of Fe(Ill) and the adsorbed H,(g). Indeed the results show that the synthetic sample,
which adsorbs the more, corresponds to those without Fe(IIl). This remark is in agreement
with the specific surface areas of the samples which are comparable: SMO: 91.5 + 9.1 m?/g,
SM1:116.9 = 11.6 m?/g and SM2: 102.9 + 10.3 m?/g. Therefore, the presence of structural
Fe(III) does not have an impact on the surface available for hydrogen gas adsorption and the
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difference in adsorption could come from the presence of a little amount of Fe species in the
interlayer which inhibits the possible adsorption in the synthetic samples with Fe(III)*. These
values of adsorbed H,(g) are in agreement with the work of Gil and collaborators'* on Ha(g)
adsorption on aluminium pillared montmorillonites. An adsorption of 0.17 wt% at 0.6 bar of
Hy(g) for the intercalated clays with the lower aluminium polycation concentration (10
mmolAl/dm3gclay) and 0.14 wt% at 0.6 bar for the intercalated clays with higher concentration
of aluminium polycations (30 to 150 mmol/dm’ Sclay) Was obtained. It is reported in the study
of Gil et al.' that the hydroxy-metal polycations increase the material microporosity and
consequently influence the amount of adsorbed hydrogen gas. The difference in Ha(g)
adsorption found in our study compared to the results of Gil and collaborators'® could be
explained by the experimental conditions used. Lower temperatures, in fact, may improve gas
adsorption (-196°C)*'. This correlation is also observed in the experiment we have performed
at 120°C (Figure 1) where the Hy(g) adsorption is slightly lower. Indeed, by increasing the
temperature, the molecular thermal movement increases favouring thus the desorption
mechanism. This remark allows to conclude that we probably establish mainly weak
interactions on the surface as Van der Waals and so H»(g) adsorption process is principally
monitored by physisorption. Regarding the little difference between our results and those of
Gil et al.", we can assume that it is not so favourable to intercalate polycations in order to
improve the adsorption.

Concerning the hydrogen adsorption for purified COx (COxp), we obtain a value of 0.06
wt% of adsorbed hydrogen gas, which is much lower than synthetic montmorillonites. This
sample is mainly composed of interstratified illite/smectite and pure illite. Regarding the
structure, montmorillonite and smectite are similar; they belong to phyllosilicates group and
are 2:1 type clays with one octahedral and two tetrahedral layers. On the other hand illite,
which is also a 2:1 clay mineral, differs only in the elements present in the layers (such as
A’ in the tetrahedral layer) and counter-ions (K™ and H;O" instead of Ca*" and Na"). The
specific surface area of purified COx is 83.7 + 8.4 m?/g, slightly lower than synthetic
montmorillonites and this is due to the presence of illite which has a lower specific surface
area (around 41 m?/g)*.

For the Callovo-Oxfordian samples (COx), the amount of sorbed hydrogen is 0.05 wt% which
is comparable to values obtained on the clay fraction (COxp), despite a lower specific surface
area (46.4 £ 4.6 m%g). This is explained by the fact that, besides a clay fraction, raw COx
contains CaCO; (more than 20 wt%), SiO, and FeS, (few %) which may interact with
hydrogen gas. Indeed, Truche and collaborators have observed the reduction of pyrite (FeS,)
by 2lﬁydrogen gas at temperatures higher than 90°C and at a hydrogen partial pressure of 8
bar™.

In our experimental condition, with a density of 2.41 g/cm’ for raw COx (calculated from
Ha(g) pycnometry experiments) and 65.8*10° g/cm’ for hydrogen gas, we could adsorb more
than 18.3 m® of Hy(g) per m® of raw COx which corresponds to 602 mol of H, per m® of COx.
Regarding the nuclear waste repository, this amount of adsorbed hydrogen gas is of great
importance in storage security and environmental impact. Indeed this process will lead to
decrease the H,(g) pressure in the repository and therefore to a reduced formation of cracks in
the geological layer, expected to be created by hydrogen gas overpressure.

Reactivity of hydrogen gas

The 77K recorded Mdssbauer spectra of the samples before and after reaction with
H,(g) are illustrated in Figure 2 and Figure 3. We did not register Mossbauer spectra for SM 1
and SM2 samples before reaction because of a lack of sample. However Miehé-Brendl¢ et
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al.** performed Mdssbauer analysis on as-prepared SM1 and SM2. The spectra (not shown
here) highlight that the Fe(Ill) are only in structural position and there are no other ferric
species.

The sample SMI after reaction was first studied using a large velocity of +/- 12 mm/s
(spectrum available in SI), which does not give evidence for the presence of magnetic
components. As illustrated in Figure 2, the low velocity scale Mdssbauer spectrum consists of
a prevailing central quadrupolar doublet and a smaller quadrupolar doublet slightly shifted to
higher energy (right). The first component has to be decomposed into at least three
quadrupolar components attributed to Fe(IIl) species components while the second minor
doublet is assigned to Fe(Il) ions (IS = 0.94 mm/s). The corresponding hyperfine parameter
values are listed in SI. Therefore hydrogen reacted with the clay and reduced a part of Fe(III)
(5 wt% of total Fe content). For SM2 sample, after reaction, there are only Fe(IIl) quadrupolar
components (decomposed into at least 3 quadrupolar doublets) and one Fe(Il) component (IS
= 0.93 mm/s) with 6 wt% of total Fe content as concentration. Therefore, hydrogen gas reacts
with the synthetic montmorillonites and the initial amount of structural Fe(III) does not
influence the amount of produced Fe(II).
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Figure 2: 77K Mdssbauer spectra of SM1 and SM2 samples (upper part of the figure) after
reaction with hydrogen gas at 90°C under a partial pressure of 0.45 bar and 31 days
experiment. 77K Mdssbauer spectra of SM3 and SM4 samples (lower part of the figure)
before (left pictures) and after (right pictures) reaction with hydrogen gas at 90°C under a
partial pressure of 0.45 bar and 42 days experiment. The corresponding values of the isomer
shift, linewidth and quadrupolar splitting estimated from the fitting model applied to the
spectra are reported in SI. The corresponding spectra recorded at larger velocity (+/- 12 mm/s)
are also reported in SI.
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Regarding sample SM3, which has the same Fe(III) content as SM1 sample but does not come
from the same batch, a magnetic component with broadened lines with a relative absorption
area smaller than 5% could be observed and attributed to the presence of some particles of Fe
oxides close to hematite. This indicates that Fe(Ill) ions are not only in structural position in
this synthetic montmorillonite. As illustrated in Figure 2, the Mdssbauer spectrum of SM3
before reaction recorded at low velocity scale exhibits an asymmetrical quadrupolar doublet
with broadened lines which could be described by different fitting models. The simplest one
involving two quadrupolar components is presented in Figure 2 while the corresponding
hyperfine parameter values are listed in SI. Since they are rather indicative, one clearly
concludes to the exclusive presence of Fe’ ions by considering the values of isomer shift
ranged from 0.45 mm/s and 0.52 mm/s and consequently no Fe** ions occur within the limit
of the spectral resolution (<1 at.%). The broadened lines are consistent with different atomic
surroundings of the Fe nuclear probe. After reaction, no modifications occur and it could be
explained by the presence of Fe oxides such as hematite which could prevent the reduction of
structural Fe(IIT). Indeed hematite reduction by hydrogen gas occurs at temperature higher
than 300°C. In the same way, SM4 spectra before and after reaction with hydrogen gas are
very similar. In the initial spectrum, the component also present in lower proportion
corresponds unambiguously to poor crystalline WF (weak ferromagnetic) hematite (IS = 0.51
mm/s, 2¢ = -0.21 mm/s and Bpr = 51.8T, sextuplet visible in larger velocity spectrum in SI) as
also seen in the spectrum after reaction.
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Figure 3: 77K Mdssbauer spectra of purified COx before (left picture) and after (right picture)
reaction with hydrogen gas at 90°C under 0.46 bar and 42 days experiment. The
corresponding values of the isomer shift, linewidth and quadrupolar splitting estimated from
the fitting model applied to the spectra are reported in SI.

For purified COx sample, the Mdssbauer spectrum, which is illustrated in Figure 3, behaves
as that of a mixed high spin state Fe(Il) and Fe(Ill) system and was only recorded at low
velocity. The uniformity of the baseline allows concluding that species with magnetic blocked
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state does not occur, therefore it was not necessary to record spectrum at larger velocity.
According to the hyperfine structure, the fitting procedure does involve at least three Fe(IIl)
components and one Fe(II) component with 73 % and 27 % for relative absorption area,
respectively. After reaction, a broadening of the right line is noted at the left wing: such a
change in the hyperfine structure can be modelled by adding a second ferrous component
while the total spectrum results from Fe(II) and Fe(IIl) components the proportions of which
are estimated at 72% and 28% respectively. Hydrogen does not have a significant impact on
this sample since it reduces only 1% of ferric ions but it may change the structure due to one
more Fe(II) component.

Regarding the raw COx sample, we do not notice any significant reduction (Mdssbauer
spectra not shown here). This is a complex system and there are no impacts in our
experimental conditions. Indeed, the presence of different minerals as pyrite or calcite could
prevent the reduction of clay structural Fe(III).

To conclude on the reduction, hydrogen does reduce structural Fe(IIl) but in smaller
proportion that those claimed in the literature®* ¥, Reduction is difficult to achieve for
temperatures lower than 350°C. Experiments performed at 120°C show also no reduction.
The temperature could be increased above 250°C but at this temperature, the clay structure
could be modified.

Environment relevance

In this work, we used temperature conditions very close to those expected in the
geological storage (90°C). The gas chromatography analyses allowed to measure a non
negligible adsorption of Hy(g) on natural clayrock (COx) investigated for such repository. It is
concluded that more than 18 m® of Hy(g) per m® of raw COx could be adsorbed and this
process could reduce the risk of cracking in the geological layer. Regarding the potential
redox modification of the Callovo-Oxfordian by H)(g), in the repository condition, no
significant reduction is observed. Therefore this clayrock seems to be geochemically stable
against the presence of Hy(g) at 90°C and low partial pressure.
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5.3.3. Essais de sorption a 25°C

Des essais complémentaires a T = 25°C ont été développés pour estimer la réelle
influence de la température sur la sorption du gaz. La technique d’analyse est identique a celle
présentée dans D’article précédent et les conditions expérimentales sont résumées dans le
Tableau 5 ainsi que les résultats obtenus pour les deux expérimentations.

Tableau 5 : Conditions expérimentales et résultats de sorption de Hy(g) pour les essais réalisés
a T =25°C sur les échantillons secs.

Essai Echantillon Fe(IIT) (Wt%) | m (g) | Pyy (bar) | H; sorbé (wt%) | AH, sorbé (wt%)
COx EST40959 ~2,4 0,32 0,44 0,13 0,02
COx purifié 3 0,31 0,43 0,06 0,01
1 SMO 0 0,28 0,44 0,025 0,003
<0
SM1 3,2 0,27 0,45 /
(fuite réacteur)
COx EST40959 ~2,4 0,20 0,38 0,07 0,01
COx purifié 3 0,37 0,37 0,040 0,007
2 SMO 0 0,17 0,37 0,030 0,006
<0
SM1 3,2 0,38 0,37 ) /
(fuite réacteur)

Les essais de sorption a T = 25°C n’ont pu étre réalisés sur 1’échantillon SM2 par manque de
poudre. Concernant I’échantillon SM1, une fuite a été¢ détectée au niveau d’un raccord du
réacteur ce qui a également empéché la mesure de la sorption de gaz. Néanmoins pour les
autres échantillons, on peut remarquer dans un premier temps une assez bonne reproductibilité
des mesures. On obtient une sorption de 1’ordre de 0,05 wt% pour la fraction argileuse du
COx et de 0,03 wt% pour la montmorillonite synthétique sans Fe(Ill). Pour le COx
EST40959, les résultats sont plus mitigés. On obtient une sorption qui varie de 0,06 a 0,15
wt% avec la prise en compte des incertitudes. Cette différence peut en partie s’expliquer par
le fait que la température au cours de la réaction n’est pas restée constante et a varié de + 3°C.
Par rapport aux résultats a 90 et 120°C, on peut observer une sorption plus faible a 25°C pour
les échantillons SMO et COx purifié, seul le COx EST40959 semble sorber plus d’hydrogene.

L’effet de la température n’est donc pas concluant et on ne peut extraire de réelle
tendance sur la sorption de I’hydrogeéne gazeux sur les matériaux argileux étudiés. On peut
néanmoins en déduire que la température n’a pas un réel effet sur la sorption dans notre
gamme de température. Gil et al. ont estim¢ une sorption de 0,17 wt% de Ha(g) sur une
montmorillonite intercalée par un polycation d’aluminium (10 mmol.dm>. gargile'l) (Gil et al.,
2009). La température utilisée (-196°C) est nettement inférieure a celle de nos essais d’ou une
sorption plus importante. Néanmoins [’écart observé entre leurs quantités d’hydrogene
adsorbé¢ et les notres n’est pas trés important, ce qui pourrait expliquer pourquoi la différence
entre les teneurs sorbées entre 25 et 120°C est faible. De plus, il faut noter qu'a plus haute
température les réactions géochimiques sont accélérées ce qui peut potentiellement augmenter
la teneur sorbée en Ha(g). Il est donc difficile d’extraire un mécanisme de sorption de ces
observations. La non-dépendance de la température dans notre gamme de température
laisserait donc penser que le processus dominant correspondrait a de la chimisorption (liaisons
de type covalentes avec la surface ou dans la structure). Le mécanisme réel doit certainement
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étre régi par les différents processus tels que la physisorption, la chimisorption et également la
diffusion dans la matrice argileuse. Le chapitre 6 présente les mécanismes de sorption
possibles ainsi que des premiers résultats d’essai de neutrons qui vont nous permettre de
comprendre les interactions entre ’hydrogeéne gazeux et nos échantillons.

Les échantillons ont été analysés par spectrométriec Mossbauer en fin de réaction de manicre a
estimer la possible réduction du Fe(IIl) structural par I’hydrogéne gazeux. Il s’est avéré qu’a
25°C, aucune réduction n’a été observée contrairement a 90 et 120°C sous Py, = 0,45 bar pour
les montmorillonites synthétiques. La température accélére donc la cinétique de réduction du
Fe(III) structural.

La sorption mesurée représente la teneur en hydrogéne sorbée et la teneur en
hydrogene qui a servi a réduire une partie du Fe(IIl) structural. D’aprés les résultats obtenus a
90°C sur la montmorillonite synthétique SM3, on obtient 0,013 mmol de Fe(Il) qui a été
formé et 0,127 mmol de H; sorbé. Pour SM4, 0,031 mmol de Fe(Il) a ét¢ formé et 0,124
mmol de Ha(g) s’est sorbé. La réduction du Fe(IIl) est donc difficile dans nos gammes de
pression et température comme prédit dans la littérature (Jozwiak et al., 2007; Lear et Stucki,
1985), une faible proportion de H, sorbé va réagir avec le Fe(IIl) structural (de 9 a 20%). On
pourrait penser qu’en augmentant la température, une plus grande proportion de H, sorbé va
servir a la réduction du Fe(Ill) structural. Expérimentalement, cette remarque est assez
difficile a confirmer étant donné qu’au-dela de 200°C, la structure de 1’argile va commencer a
se dégrader.

La réaction entre I’hydrogeéne gazeux et les matériaux argileux secs a permis de mettre
en ¢vidence une sorption du gaz allant jusqu’a 0,11 wt% pour une montmorillonite
synthétique. La réduction d’une partie du Fe(Ill) structural a été observée pour les
échantillons synthétiques mais aucune concernant les échantillons naturels de Callovo-
Oxfordien. Pour estimer la réactivité de ’hydrogeéne gazeux dans le stockage géologique ou le
matériau est proche de la saturation totale, des essais ont été réalis€és entre une suspension
d’argile et I’hydrogene gazeux.

5.4. L’interaction hydrogeéne / suspension d’argile

5.4.1. Mode opératoire

L’objectif de ces essais est d’estimer I’évolution de la pression partielle d’hydrogene
en contact avec une suspension d’argile et d’analyser la réduction des ions ferriques qui serait
éventuellement favorisée en milieu saturé NaCl(aq). L'eau porale présente dans la couche
géologique est complexe et contient de nombreux éléments tels que par exemple Na” et CI
qui sont majoritaires. Nous avons donc choisi d'utiliser une solution saline NaCl(aq) pour
réaliser les essais en suspension. De plus, les montmorillonites synthétiques utilisées étant
sodiques, Na' n'aura pas d'influence sur leur réactivité avec Ha(g). L’évolution de la pression
partielle résiduelle de Hx(g) avec le temps nous donnera une indication sur son interaction
possible avec une suspension de matériau argileux. Le réacteur d’un litre en titane est utilisé
pour ces tests (a gauche sur la Figure 26). Au cours de cette expérimentation, une quantité
bien définie d’échantillon placée dans une solution NaCl(aq) a 40 mM (concentration proche
de celle dans I'eau porale) est mise en contact avec une phase gazeuse d’un mélange Ar/H,
(5%). La teneur en hydrogéne restante en phase gazeuse est mesurée quotidiennement a 1’aide
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du chromatographe en phase gazeuse. Un autre type d’essai a été réalisé en utilisant cette fois
de ’hydrogene gazeux pur avec une pression supérieure de manicre a accélérer la cinétique de
la réduction du Fe(III) structural.

Pour les différents essais, avant 1’injection de Hx(g), cinq purges a I’Ar sont effectuées de
maniére a éliminer toute trace d’O,(g). Une analyse GC apres les différentes purges a permis
de confirmer 1’absence du gaz oxydant au sein du réacteur. Apres avoir injecté soit le mélange
Ar/H,, soit Hp(g), la solution est mise sous agitation et le systéme évolue pendant environ 50
jours. Une fois I’expérimentation finie, le réacteur est démonté en boite a gants de manicre a
conserver la suspension d’argile sous atmosphére inerte. La solution est ensuite centrifugée a
I’aide d’une centrifugeuse (Beckman Avanti J-20) pendant 20 minutes a 20°C et 14 000 rpm
(rotations par minute). Le surnageant est séparé de 1’échantillon et ce dernier est séché en
boite & gants dans laquelle circule un débit de 20 m’.h™" de Na(g). Une fois sec, 1’échantillon
argileux est broy¢ a 1’aide d’un mortier en boite a gants puis placé dans un porte échantillon
pour analyse par spectrométrie Mdssbauer du *’Fe. Le Tableau 6 présente les conditions
expérimentales pour les différents tests en solution réalisés.

Tableau 6 : Conditions expérimentales pour les essais en solution effectués a T = 90°C

Echantillons | SMO | SM3 p(liroiéé ES(TitO()X959 EST%);@* Esg.?s)z)sg
m(2 | 090 | 090 | 0,78 0.9 0.9 0,902
P (bar) | 0,095 | 0.105 | 0.1 0,102 5.16 5
TCC) | 9 | 9 90 90 90 27
NaCl(mM) | 1| 293 I 40 40 a1
V@) |02 ] 02| 025 0.2 0.2 0.2
durée G) | 49 | 47 49 45 64 38

* : essai répété une fois

Afin de tester le systéme vis-a-vis de I’hydrogene, un essai a vide a été réalisé ainsi qu’un
essai avec une solution de NaCl(aq) (V = 200 mL) sans échantillon dans les mémes
conditions de pression et de température. Ceci va nous indiquer les possibles fuites de Ha(g)
du réacteur et la quantité d’hydrogene qui interagit avec la solution saline.

5.4.2. Evolution de la pression partielle d’hydrogeéne avec la durée de réaction

Dans la Figure 27 sont présentés les résultats des différentes expériences réalisées avec
Pu, proche de 0,1 bar.
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Figure 27 : Evolution de la pression partielle d’hydrogéne en fonction du temps pour les
différents échantillons étudiés mis dans une solution NaCl(aq) (40 mM). Un essai a vide

(courbe violette) et un essai sans argile (courbe en pointill¢) ont été réalisés pour estimer
I’effet du systéme {réacteur + solution NaCl(aq)} sur la sorption.

Le rapport P4/P, est calculé d’apres la loi de gaz parfaits PV = nRT. On obtient 1’expression
suivante entre ’instant initial t, et ’instant x avec R et T constants :

nX

Px _ no

P, N V, (51)
A/

avec ny : nombre de moles de Hy(g) a I’instant x
n, : nombre de moles de Hy(g) a I’instant initial
V, : volume de gaz a I’instant initial t, (m)

V, : volume de gaz restant aprés x jours (m’)

D’apres la Figure 27, le test a vide présente une diminution de la pression partielle avec le
temps moins importante que les autres essais. Ce test met en évidence les possibles
interactions entre le réacteur en titane et I’hydrogene gazeux et également les fuites de gaz
non détectées (< 500 ppm/v). En effet, le titane peut réagir avec l'hydrogéne dans nos
conditions de réaction (Senkov et Froes, 1999). Concernant I’essai sans argile avec une
solution NaCl(aq) (40 mM), la décroissance est plus marquée et est semblable a celle des
argiles aux incertitudes de mesures pres.
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D’apres les données de Crozier et Yamamoto, on peut calculer la valeur du coefficient de
Bunsen B pour I’hydrogéne gazeux a 90°C et dans une solution saline (Crozier et Yamamoto,
1974). Ce coefficient correspond au volume de gaz dissous a 1’équilibre par unité de volume
de liquide a une température donnée et sous la pression atmosphérique. On obtient pour une
solution de NaCl(aq) a 40 mM : = 0,017 mL/mL H,O soit 0,11 mmoles de H, dissous a T =

90°C et Pz = 1 atm. La teneur en hydrogene susceptible de se dissoudre dans la solution est
faible comparée a la quantité initiale d’hydrogeéne ajoutée (proche de 3 mmoles). En se basant
sur I’essai sans argile, la teneur en hydrogene qui réagit avec le systetme {réacteur + solution
NaCl(aq)} est d’environ 0,30 mmoles, valeur un peu supérieure mais qui reste du méme ordre
de grandeur. L'écart entre les essais a vide et sans argile provient donc en grande partie de la
dissolution de H(g) dans la solution saline. Le reste de cette différence peut provenir de
l'interaction entre I'hydrogéne et des éléments dans la solution tel que du graphite qui provient
de I'érosion des bagues du systéme d’agitation. En effet, un dépdt noir de graphite a été
observé en solution apres essai. Les composés carbonés ont été étudiés depuis les années 80
en tant que matériau de stockage de I’hydrogeéne (Dericbourg, 1976; Kadono et al., 2003;
Patchkovskii et al., 2005) (cf Chapitre 6) et ’on sait que les nanotubes de carbone, par
exemple, peuvent sorber jusqu’a 10 % massique en Hx(g) (Ye et al., 1999).

Concernant I’échantillon SM3, apres 25 jours d’essai, la décroissance semble plus importante
que les essais a « blanc » et on peut envisager une réaction entre Hy(g) et I’échantillon. Pour
I’échantillon de COx, I’évolution de la pression partielle présente jusqu’a 30 jours d’essai une
décroissance plus importante que les autres tests, ce qui laisse également supposer une
interaction entre le matériau et le gaz. Par contre au-dela, la pression partielle tend vers une
constante et devient proche du test sans argile. Pour les échantillons de COx purifié¢ et SMO,
'évolution de la pression résiduelle est proche de celle pour I'essai sans argile.

Malgré les fuites observées, on peut déduire de ces tests une valeur maximale d’hydrogene
sorbé pour les échantillons dont le rapport des pressions partielles Py/P, est inférieur a celui de
I’essai sans argile. Cette valeur est calculée par la différence entre la valeur la plus faible de
Py/P, pour D’échantillon donné et la valeur Py /P, de I’essai sans argile au temps t
correspondant. Pour I’échantillon SMO, on obtient 0,06 wt% de H, sorbé, pour SM3 : 0,054
wt% et pour COx EST40959: 0,057 wt%. Ces valeurs sont bien ¢évidemment des
approximations mais on peut néanmoins noter qu’elles sont du méme ordre de grandeur de
celles obtenues pour les essais réalisés en sec.

Le suivi du potentiel d’oxydo-réduction de la solution avec 1’échantillon de COx
(Figure 28) nous donne un potentiel, mesuré par rapport a 1’électrode de référence AgCl/Ag

(E;gCl jag= 0,205V a 50°C (Stumm et Morgan, 1996)), qui varie de -74 a -46 mV soit un Ey

compris entre -0,29 et -0,26 V avec un pH proche de 8 a T = 90°C. D’apres ’équation de
Nernst (42) et en se basant sur la demi-équation (52), on peut calculer un potentiel d’oxydo-
réduction théorique.

. 1
H +e <::>§H2 (52)

On obtient Ey, = -0,61 V qui est 1égeérement inférieur a nos valeurs expérimentales. L’ argilite
du Callovo-Oxfordien va également imposer son potentiel. Ceci s’explique par le fait que
I’¢lectrode est en contact direct avec la solution qui contient une faible quantité d’hydrogéne
dissous contrairement au montage de 1’¢lectrode a hydrogeéne qui est en contact direct avec de
I’hydrogéne gazeux et une suspension d’échantillon de COx. Cependant on ne peut confirmer

125



cette hypothése sachant que le potentiel du COx est complexe a déterminer précisément
sachant que le systéme peut évoluer dans le temps.

Aucun suivi de potentiel Ey n’a été effectué pour 1’essai avec la montmorillonite SM3 du fait
d’un déreglement de 1’¢lectrode au cours de I’expérimentation.
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Figure 28 : Evolution de Ey (V) en fonction du temps pour 1’essai avec la suspension de COx
et Ha(g) a Pp = 0,102 bar.

Avec ces essais en solution, on a pu estimer une teneur en hydrogene sorbé proche de
celle calculée pour les essais en sec, mais globalement ce test en solution n’est pas tres
concluant. Les matériaux étudiés doivent probablement réagir avec le gaz mais le dispositif
expérimental ne permet pas de le mettre en évidence. En outre, mis a part des fuites possibles
au niveau des raccords ou des systémes de fermeture du réacteur, le matériau du réacteur en
lui-méme peut réagir avec Hy(g). En effet le titane peut potentiellement réagir avec
I’hydrogene (Senkov et Froes, 1999) et I’interaction sera d’autant plus importante sachant que
celui-ci se dégrade au fur et a mesure des essais.

De maniere a estimer les possibles interactions entre ’hydrogéne gazeux et les
échantillons argileux, ces derniers ont été analysés par spectrométric Mossbauer du *'Fe aprés
réaction.

5.4.3. Etude de la réduction du Fe(III) structural

Des analyses Mossbauer ont été réalisées sur les échantillons SM3, COx EST40959 et
COx EST35058 apres réaction en suspension avec Hy(g) (Tableau 6). Le spectre du COx
EST40959 aprés réaction est présenté en annexe du Chapitre 5. La figure suivante présente les
spectres Mossbauer de I’échantillon SM3 avant et apres réaction en suspension et le Tableau 7
résume les parameétres hyperfins des deux spectres présentés ci-dessous :

126



1,00 Soefi st 1,000
c
9
g 0,99
e
2
@ 0,995
-
=
(O]
= 098
8
[
-
0,97
0,990

Figure 29: Spectres °'Fe Mossbauer a 77K de ’échantillon SM3 avant réaction (2 gauche) et
apres réaction (a droite) en suspension dans NaCl(aq) a 40 mM sous une pression Py = 0,1
bar pendant 47 jours. Les correspondances des différents doublets de couleur sont expliquées
dans la suite du texte.

Tableau 7 : Données Mdssbauer pour SM3 avant et apres réaction en suspension avec Ha(g)
(6 : déplacement isomérique, I': largeur a mi-hauteur, AE, : éclatement quadripolaire)

Eehantill 1) (mm.s") r (mm.s’l) AEq (mm.s’l) c % Correspondance
chantillon omposant
+0.01 +0.02 +0.02 P +2 couleur
0,44 0,58 0,54 Fe(1I) 74 Vert
SM3 avant
. 0,51 6,00 0,00 Fe(1I) 21 Bleu
réaction
0,50 0,42 1,27 Fe(IID) 5 Rouge
0,52 0,58 1,26 Fe(IIT) 16 Rouge
SM3 aprés 0,46 0,57 0,52 Fe(IIT) 51 Bleu
réaction 1,30 0,26 3,01 Fe(I) 4 Rose
0,46 5 / Fe(IIT) 22+7 Vert + Bleu clair

Le spectre avant réaction présente trois composantes, le doublet central peut étre décrit en
deux composantes (vert et rouge) qui correspondent a des especes ferriques. Un singulet assez
¢talé (bleu) représente la déformation de la ligne de base et indique la faible présence
d’especes paramagnétiques telles que 1’hématite au sein de I’échantillon. Ces especes
magnétiques n’ont pas été détectées par diffraction des rayons X ou par microscopie
¢lectronique a balayage (MEB) (cf Chapitre 4). L’inconvénient de la microscopie €lectronique
a balayage est que 1’on analyse une partie localisée de I’échantillon. La diffraction des rayons
X est une technique trés précise quant a la détermination des phases avec une teneur
supérieure a 5%. Pour des phases présentes en faible proportion, comme c’est le cas ici, il se
peut qu’on ne les détecte pas. L’avantage de la spectrométrie Mossbauer est qu’elle estime la
quantité de fer totale présente dans I’échantillon et dans 1’hématite la proportion en fer est
importante d’ou une quantification possible via cette technique.
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Le spectre de SM3 aprés réaction présente un doublet central qui est décrit par deux
composantes (bleu et rouge) que ’on attribue a du Fe(Ill) (6 = 0,46 et 0,52 mm.s”). Un
singulet (vert) (IS = 0,46 mm.s™') permet également de traduire la déformation de la ligne de
base vraisemblablement liée a la présence d’espéces superparamagnétiques telles que des
oxydes de fer et quelques sextuplets d’oxydes de fer (bleu turquoise) liés a des particules un
peu plus grosses comme I’hématite. Un doublet (rose) avec un écart plus important (IS = 1,30
mm.s™") de proportion environ 4% est attribué a un site ferreux. La présence de ce doublet
indique bien un phénomene de réduction par I’hydrogene gazeux. Pour rappel, dans ’article
sur les essais en sec (5.3), aucune réduction n’avait été observée sur 1’échantillon de
montmorillonite synthétique présentant de 1’hématite. En effet, cette espece paramagnétique
ne réagissait pas avec I’hydrogene en présence de la matrice argileuse et empéchait donc une
réduction du fer structural. La réduction observée en solution malgré la présence d’hématite
met en évidence un transfert d’électrons favorisé en suspension.

Concernant la réaction en suspension entre le COx et Hx(g) avec Pyp = Sbara T =
27°C, aucune réduction n'a été observée apres 38 jours d'essai, de méme que pour l'essai avec
Pz = 0,1 bar a T = 90°C apres 45 jours. Ces résultats sont a comparer avec les essais réalisés
en suspension a T = 90°C et Py, = 5 bar, pour lesquel une réduction a été observée (voir
paragraphe suivant). Ceci nous indique l'effet des conditions expérimentales sur la réduction
des ions ferriques Fe'™ structuraux. Pour une température équivalente et une pression
supérieure, une réduction d'une partie du Fe(IIl) structural est observée. La teneur initiale en
agent réducteur joue donc un rdle important. Ensuite pour une pression partielle similaire et a
des températures différentes, une réduction a lieu pour la température la plus élevée. La
température va donc bien accélérer la réaction d'oxydo-réduction. Enfin un essai a été réalisé
en milieu sec avec un échantillon de COx EST35058 et Py, = 5 bar a 90°C et aucune
réduction n'a été détectée. La température, la pression et la présence d'eau sont donc trois
parametres importants qui vont controler la réduction du Fe(IIl) structural au sein du Callovo-
Oxfordien.

Les résultats concernant la réaction entre la suspension de COx EST40959 et
I'hydrogene gazeux avec Py, = 5 bar ainsi que la discussion sur le mécanisme de réduction en
sec et en suspension sont présentés dans 1’article Abiotic reduction of Fe-claystone.
Differentiation of reactive species by >’ Fe Mossbauer spectrometry dans le paragraphe 5.5.

La spectrométrie Mdssbauer est donc une méthode puissante qui permet entre autres la
détermination des différentes composantes en Fe présentes dans 1’échantillon étudié. Cette
technique permet d’estimer assez rapidement si une réaction de réduction a eu lieu et dans
quelle proportion. Dans le paragraphe suivant, différents matériaux en plus de l'argilite du
COx sont ¢étudiés avec cette technique spectrométrique et des réductions du Fe(IIl) structural
utilisant différents agents réducteurs sont développées afin d’évaluer I’impact du réactant sur
I’¢état du Fe réduit.

5.5. La spectrométrie Mossbauer du *’Fe

Cette partie fait I’objet d’un article « Abiotic reduction of Fe-claystone. Differentiation
of reactive species by °>'Fe Mdssbauer spectrometry ».
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5.5.1. Résumé

Le fer est un élément présent sous de nombreuses formes sur Terre, il peut se trouver
aussi bien dans des structures minérales que sorbé sur la surface des minéraux étudiés. Les
especes contenant du fer sont également trés sensibles aux conditions oxydo-réductrices
environnantes. La spectrométrie Mossbauer du °’Fe est une technique puissante pour estimer
I'état d'oxydation de ces composés ferreux/ferriques. Dans cet article sont présentées des
phases solides pures avec du Fe structural (par exemple la lepidocrocite, la rouille verte, la
pyrite...) et des montmorillonites avec du Fe structural ou sorbé dans l'interfoliaire et adsorbé
sur les coOtés des particules. Tous ces échantillons ont été étudiés via la technique de
spectrométrie Mossbauer afin d'établir un diagramme AEq = (3). Ce diagramme met en
¢vidence deux zones, une correspondant au Fe(Il) (HS) (Haut Spin) et une zone avec les
paramétres hyperfins du Fe(Ill) (HS) et Fe(II) (BS) (Bas Spin). L'analyse Mdssbauer nous
permet d'obtenir 1'état d'oxydation du Fe présent dans un échantillon mais on ne peut
différencier si le fer est en position structurale dans la montmorillonite ou s'il est adsorbé dans
l'espace interfoliaire ou sur les cotés.

Les échantillons de montmorillonites synthétiques avec du Fe(Ill) structural ont été ensuite
réduits suivant trois méthodes de réduction: avec du dithionite de sodium Na,S,;04(aq) a 52
mM et avec un gaz réducteur, H(g), en conditions séches et en suspension. L'étude
Mossbauer de ces matériaux argileux aprés réduction donne trois domaines de paramétres
hyperfins AEq et 6: un domaine avec Fe(Ill) (HS) qui met en avant que la réduction est
incomplete quel que soit 'agent réducteur utilisé, un domaine Fe(II) (HS) pour la réduction
avec NaS,04(aq) et Hy(g) en suspension et on obtient un 3° domaine compris entre les deux
précédents qui correspond aux parameétres hyperfins apres réduction avec Hy(g) en conditions
séches. L'élément fer obtenu peut étre un mélange entre Fe(Il) et Fe(Ill) avec un électron
délocalisé comme pour la magnétite, ce qui implique une réduction partielle, ou alors on peut
avoir l'atome de fer qui présente les deux états de spin (HS et BS). Cette dernieére hypothése
semble moins évidente d'autant plus que la transition de spin n'a pas réellement été mise en
évidence a l'heure actuelle. Le mécanisme de réduction met en avant un transfert d'électron et
de proton qui est favorisé en milieu aqueux. En conditions séches, le transfert électronique est
probablement assuré par 1'eau de structure, présente en faible proportion d'ou une réduction
partielle.

Enfin une étude Mdssbauer a ét¢ menée sur un €chantillon naturel d'argilite du Callovo-
Oxfordien afin d'estimer la difficulté de créer un modéle qui représente au mieux la roche
¢tudiée. La spectrométrie Mossbauer implique d'avoir une idée assez précise de la
composition de notre matériau pour trouver le meilleur ajustement. Ensuite cet échantillon a
été réduit via les trois méthodes précédemment citées et les paramétres hyperfins
correspondants appartiennent bien aux domaines Fe(Ill) (HS) et Fe(Il) (HS) aprés réduction.
On peut noter qu'aucune réduction n'a eu lieu avec Hy(g) en milieu sec du fait de la
complexité du matériau.

Cette étude met en avant les avantages de la spectrométrie du >'Fe Mossbauer qui nous permet
d'obtenir 1'état d'oxydation du fer présent dans notre échantillon ainsi que I'avancement d'une
réduction ou oxydation de notre systeéme. Cependant cette technique ne permet pas de définir
la position du Fe au sein de I'échantillon.

5.5.2. Abiotic reduction of Fe-claystone. Differentiation of reactive species by >’Fe
Maossbauer spectrometry (Article 3)
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Abstract

Reduction methods using hydrogen gas or sodium dithionite as reductive agent were tested on
synthetic montmorillonites with various Fe(Ill) content. The reduced samples were
systematically studied with *’Fe transmission Mdssbauer spectrometry. Reduction with Ha(g)
in dried condition gives hyperfine parameters located between those for Fe(Ill) and Fe(I)
while reduction in water suspension with Na;S;04(aq) and Hy(g) gives standard Fe(II)
hyperfine parameters. The former results highlight an incomplete reduction and the possibility
to have a Fe(Ill)-Fe(Il) system with one-electron sharing. A natural clayrock sample, the
Callovo-Oxfordian (COx), was also considered and its reduction was evaluated thanks to the
above results. A hyperfine parameter data base was developed for a variety of Fe components
based on an extensive literature review. However even this data base was not enough to fully
identify the exact nature of COx reactive species. This study confirms that Mdssbauer
spectrometry is a powerful and appropriate method to determine the oxidation state of Fe in
sedimentary rocks, and thus their oxidation capacity or resilience to e.g. ward oxygen input in
underground construction work (tunnels, drilling...).
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Introduction

Iron exists in various forms on the Earth and controls to a large extent electron cycle in
surficial environments' 2. Iron is crucial to life, as it is a micro nutrient essential to marine
plankton growth and mammalian hemoglobin hem system. Iron cycle includes transfers
between atmosphere, surface water, ocean and crust. Iron species present in a given
compartment depend on the aqueous chemistry of this compartment. For example, Fe(IIl) is
the iron thermodynamically stable oxidation state, with Fe(OH); the predominant species in
seawater and oxic neutral pH water, while in many anoxic groundwater (eutrophic lakes and
ocean basins) and in engineered system (reactive barriers and radioactive waste repository
sites’) aqueous Fe’" as well as Fe(Il)-bearing mineral species are often the predominant
species. Iron exists in mineral form primarily in the oxidation states Fe(II) and/or Fe(IIl), as
iron (oxyhydr)oxide, sulphides, carbonates, phosphates and silicate minerals. Iron may be
present as structural species in octahedral (Oh) or tetrahedral (Td) coordination, e.g. in
smectite and illite’ (predominantly Fe' Oh), magnetite (Fe" Oh and Fe"" Oh and Td) ,
Fe(OH), or pyrite FeS; (respectively Fe'' Oh and Fe"' Td), or as sorbed species, on edge or in
the interlayer space of clay minerals (mostly on Fe" and Fe') ©. The properties of structural
or sorbed iron are very different and the two types of species need to be distinguished.

Fe species depend strongly on redox conditions and Fe(III) species may be reduced by
a variety of reducing agents. One of these agents, hydrogen gas, is produced either by steel
corrosion in anoxic condition or micro-organisms processes in the case of the underground
nuclear waste repository. This gas can then reduce part of the structural Fe(IIl) present in the
surrounding geological formation’. However, since Hx(g) is not easy to handle, sodium
dithionite (Na,S,04) has been extensively used to investigate the reduction of, e.g., clay
structural Fe(III) ®.

Although synchrotron-based spectroscopic techniques (e.g. XANES and EELS) have
been used to follow Fe redox chemistry, lab-based °’Fe Mossbauer spectrometry remains an
easy access well adapted method, for this purpose’. The technique was born in 1958 after the
discovery by R. Méssbauer '° of the resonant absorption of gamma radiation recoilless nuclei
in a crystal. This non destructive spectrometry provides relevant information on the structural
and local magnetic properties of a material. The analysis of a Mdssbauer spectrum gives
hyperfine parameters, which correspond to disturbances linked to the electric and magnetic
fields created by electrons surrounding the probe nuclei. The hyperfine parameters are the
isomer shift (8 in mm/s) coming from the electric monopole interaction, the quadrupole
splitting (AEq in mm/s) corresponding to the electric quadrupole interaction, the hyperfine
field (Bpr in T) originating from the dipolar magnetic interaction. The full width at half
maximum (T in mm/s) '' is characteristic of the homogeneity of each Fe neighbouring. The
gamma radiation source consists of °’Co which is a radioactive parent of *’Fe. Modeling of
the experimental spectrum leads to the number of different Fe sites present in the investigated
system and their respective oxidation states. A database with & and AEq for specific Fe
mineral species is available'?, but we will see that, even with this handbook, it is complicated
to evaluate the real Fe species which occur in a given sample.

In this paper, we focus on clayrocks, and reference clays or (oxyhydr)oxides minerals
present in such complex natural systems. An extensive literature review on Mdossbauer data
was done on references materials like ferrihydrite (FesHOg.4H,0), a widespread hydrous
ferric oxyhydroxide mineral at the Earth’s surface, lepidocrocite (y-FeOOH), green rust,
Fe(OH), and also pyrite FeS,, as well as synthetic clay minerals'® with different amounts of
structural Fe(Ill) or Fe(Il) adsorbed on diverse positions (e.g. on the edge or in the interlayer
space). The data, plotted in a AEq vs. 6 diagram identifies domains for specific Fe(II) and
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Fe(IIT) species and this is used in further studies to evaluate the presence of ferrous or ferric
iron species in an unknown sample.

We performed different reduction on clay samples either with hydrogen gas in various
experimental conditions (dry clay or suspension) or with sodium dithionite (Na,S,04). The
hyperfine parameters characteristic of the reaction product were investigated via the °'Fe
Mossbauer spectrometry. All the spectra were recorded at 77K, despite the fact that we are
aware that temperature could have an effect on the Mdssbauer analyses. The Callovo-
Oxfordian (COx) clayrock complex material investigated is the host geological formation
chosen for nuclear waste repository in France where corrosion of the steel canister is expected
to produce hydrogen gas'®. The COx sample is mainly composed of clay minerals
(interstratified illite/smectite) (50%), carbonate (25%), quartz (20%) and pyrite (1%). The
reduction of COx sample by the above-mentioned methods will be compared, in order to
evaluate the impact of various reducing agents on the hyperfine parameters. The investigation
of clayrock is of importance to safety performance assessment since the physical and
chemical properties of the COx could be changed upon reduction and this could enhance the
migration of redox-sensitive radionuclides in the long term.

Experimental section
Materials

A Callovo-Oxfordian clayrock sample (COx) from the geological underground
laboratory (core EST40959 obtained from drilling OHZ130 at -490 m under the surface level:
coordinates 48° 29° 02” N, 5° 21’ 27” E) was investigated. Two pure synthetic Na-
montmorillonite samples used in this study, SM1 and SM2, were synthesized and
characterized following the work of Reinholdt and collaborators* and contain 3.2 wt% and 6.4
wt% of Fe(IIl) respectively. All synthetic minerals used in this study had been previously
characterized by different techniques™ .

Reduction with Na;S,0, and H)(g)

The Na-montmorillonite samples and the natural COx sample were reduced following
three procedures. The first reduction was performed according to the Stucki et al. procedure'”
using sodium dithionite as reductant. The reaction takes place under anaerobic condition
(Glove-box Jacomex® filled with pure N,, O, < 2 ppm). The 11 mL of initial clay suspension
(90 g.L") is placed in a polypropylene flask of V =250 mL with m = 1 g of Na,S,04 and V =
99 mL of a citrate-bicarbonate buffer solution prepared with V = 88 mL of NaHCOs(aq) (1M)
and V = 11 mL of Na3;C¢Hs07 (0.3 M). In this experimental procedure, the sodium dithionite
reductant is present in excess compared to the amount of Fe(Ill) present in the solid. The
system is stirred at T = 80°C for one hour and allowed to cool for an additional two hours.
After a 20 minute centrifugation at room temperature and v = 14000 rpm (rotations per
minute) (Beckman Avanti J-20), four washing cycles were performed using a NaCl(aq) (1M)
solution in order to remove the remaining dithionite as well as any exchangeable Fe(II).
Finally the solid sample was dried in the N, atmosphere of the glove box. The two Na-
montmorillonites, with 3.2 and 6.4 wt% structural Fe(IIl), as well as the COx sample were
reduced following the same procedure.

The other reactant used was hydrogen gas (H(g)). The reduction of structural Fe(IIl) by Hx(g)
is thermodynamically possible but requires fairly harsh reaction conditions '°. The reduction
by hydrogen gas of a clay suspension was compared to the reduction by H,(g) of dried clay
samples, already reported by Didier et al.”. The initial clay suspension (4.5 g.L™") is prepared
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with V = 200 mL of NaCl(aq) (40mM) and m = 0.9 g of clay sample. This suspension is
placed in a high pressure (67 bar) - high temperature (300°C) reactor (Parr®) made of titanium
(grade 4). The reactor is equipped with a stirring system and a high temperature pH electrode
(Wedgewood Analytical Model GTDJ) to follow the evolution of pH during the experiment.
The temperature is kept constant (£0.5°C) during the experiment by using a thermocouple
inserted in the reactor. An Ar/H, (95%/5%) mixture or a pure hydrogen gas (>99.99999%)
produced by a hydrogen generator NMH, (FDBS®) were used for this experiment. The total
pressure value is monitored as a function of time and the partial pressure of hydrogen gas
inside the reactor varies from 0.1 to 5.1 bar. The system is stirred at T = 90°C for more than
40 days and after the reaction, the reactor is removed and opened under anaerobic condition
(< 2ppm O3). The clay suspension is then centrifuged and the sample dried in the glove box
before Mdssbauer analysis. The spectra of all the samples were recorded as powder.

’Fe Mossbauer spectrometry
The dry reacted samples were mounted under anaerobic conditions (Glove-box

Jacomex®, O, <2 ppm) on a specific sample holder designed for Mdssbauer analysis. Géhin
and collaborators’ highlighted that no oxidation of ferrous hydroxide Fe(OH)u(s) occurs
during the transport in liquid nitrogen atmosphere within a Dewar flask, knowing that this
compound is very sensitive to O,(g). Therefore, in the present study, the reduced samples
were transported in a Dewar flask filled with liquid nitrogen to avoid any oxidation during the
transport processes.

Zero-field >’Fe Mdssbauer measurements are carried out at 77K using a bath cryostat in a
transmission mode with constant acceleration driving unit using a >’Co/Rh y-ray source. The
spectrometer is calibrated using a standard Fe foil and the isomer shift values are expressed
with respect to this standard at 300K. The fitting of the spectra is performed using the
MOSFIT program (MOSFIT: Teillet and Varret, unpublished program available upon
request). This fitting model uses a discrete number of independent quadrupolar doublets of
Lorentzian lines where the values of full width at half maximum I' (mm.s™), isomer shift &
(mm.s™) and quadrupole splitting AEq (mm.s™) were refined using a least-squared fitting
procedure. The relative uncertainty of the hyperfine parameters is assumed to be near 5%. The
proportions of the different Fe species are estimated from the relative respective absorption
area, assuming thus the same values of f Lamb Mdssbauer recoilless factors.

Literature review

The following section develops results extracted from the literature for >'Fe
Mossbauer studies on structural Fe in various materials as natural soils or rocks.

Structural Fe in natural and synthetic materials

Iron atoms present in natural soils or rocks are usually in structural position i.e. are a
constitutive part of the mineral structure. The study of iron in pure natural or synthetic solid
phases is crucial to understand complex systems, such as the Callovo-Oxfordian (COx)
clayrock. The Mdssbauer characterization of pure iron-bearing solids allows attributing a
specific value of the hyperfine parameters to a given solid, and thus to various iron oxidation,
spin state and coordination. As pure Fe(IIl) solid phases, we focus on natural lepidocrocite (y-
FeOOH)'” and natural ferrihydrite'®, as well as corresponding synthetic samples. These ferric
iron (hydr)oxides were synthesized via an aerial oxidation of Fe(II) solution. Lepidocrocite is
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synthesized in chloride medium whereas ferrihydrite is obtained from Fe(Il) dissolved in
carbonate and phosphate ionic medium'® ?°. Green rust (GR), Fe(IT)-Fe(III) solid phases, were
used for comparison and synthesized using two procedures. The first method involves the
partial oxidation of Fe(Il) hydroxides suspension or Fe(II) solutions and the second one the
co-precipitation of Fe(Il) and Fe(IIl) from aqueous solutions under controlled conditions.
Green Rusts belong to the family of layered double hydroxides (LDH) and have the following
normalised chemical formula [Fe (10 Femx(OH)z ]X+ [(x/n)An (mx/n)HZO] where A" are
intercalated anions such as SO3 C03 C204 SO = Cl 25 hnear carboxylate
C12 %. As pure Fe(Il) solid phases, we studled natural pyrlte (FeSz) from the Jiguanshan ore
mine located in Tongling (China) (Mdssbauer spectrum and hyperfine parameters related to
this sample are displayed in the Supporting Information (SI), data not published yet) and
synthetic ferrous hydroxide Fe(OH), >. Other pure Fe solid phases include siderite, ankerite,
nontronite, illite and this AEq vs. & diagram is displayed in figure S5 in SI. Nontronite and
siderite were studied as part of Mars surface exploration, as Mars is covered by large
quantities of iron-bearing minerals *’. The Fe synthetic solid phases Mdssbauer data are
plotted in figure 1.
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Figure 1: Structural iron in various solid phases; dispersion of Mdssbauer hyperfine parameter
values (8 isomer shift (mm.s™) and AEq quadrupole splitting (mm.s™))

We focus specially on iron phases which display paramagnetic doublets and we selected
Mossbauer spectra recorded at 77K (liquid nitrogen temperature). Figure 1 clearly highlights
two domains of hyperfine parameter values for structural iron. The first domain, for o values
ranging from 0.4 to 0.6 mm.s™' and AEq from 0.3 to 1 mm. s is the Fe(III) high spm (HS) and
Fe(IT) low spin (LS) domain. The second domain between 6 = 1.20 — 1 35 mm.s" and AEq =
2.5-32mms’" corresponds to the Fe(I) (HS) domain. The ferric ion Fe’" is necessarily high
spin compared to ferrous ion Fe*” which can be either high spin or low spin. For example,
pyrite is Fe(Il) (LS) due to the structural constraints because located in a tetrahedral position
and Fe(OH); is Fe(Il) (HS) as Fe(II) is in a Oh coordination. For ferrihydrite and lepidocrocite
minerals, Fe is present as Fe(Ill) and the corresponding hyperfine parameters are located in
the Fe(IIl) (HS) area. In green rust samples, where Fe is present either in ferric or in ferrous
oxidation state, AEq and 6 vary from Fe(Il) (HS) to Fe(Ill) (HS) areas. Regarding pyrite
which presents a Fe(II) (LS), the hyperfine parameters are located in the Fe(Ill) (HS) domain.
It means that with a certain isomer shift and quadrupole splitting, we are not able to
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distinguish between a Fe(Il) (LS) and Fe(IIl) (HS). It highlights the difficulty to determine
unambiguously the exact nature of the various solid phases present in a complex system.

Structural or adsorbed Fe on montmorillonites

Iron-bearing clays are ubiquitous in natural soils. In our study we focus on the
behavior of iron in montmorillonites which is a very common smectite present in natural
clays, claystone and soils . Iron on montmorillonite could further be present as specifically
adsorbed (on edge position) or as a “exchangeable” charge-compensating ion on the clay
exchange complex *® % Structural iron could occur in either the octahedral or tetrahedral
sheets by replacement of A" *or Si**, or in pillars bridging two individual clay particles as in
the “pillared clays™° *' 2 **. Charlet and Tournassat % studied a "Fe(Il)-exchanged natural
montmorillonite in a chloride medium and highlighted the existence of Mdssbauer
distinguishable Fe*" and FeCl" as cation exchange species. Gehin et al. ° showed that *"Fe(II)
specifically sorbed on Fe-free synthetic montmorillonite edge sites is quickly oxidized
regardless of solution pH and that reaction is reversible. In the same manner, Schaefer et al. **
showed with >'Fe(Il) sorbed on “°Fe(Ill)-bearing nontronite with °'Fe Mdssbauer
spectroscopy, that sorbed Fe(Il) allows structural Fe(IIl) reduction. Figure 2 displays the
dispersion values of Mdssbauer hyperfine parameters for natural and synthetic clay samples
containing structural or adsorbed Fe. The first observation is that we have the same domains
as in figure 1, Fe(Ill) (HS) domain with o values ranging from 0.4 to 0.6 mm.s” and AEq
from 0.3 to 1.6 mm.s™ and the second domain for Fe(Il) (HS) with 8 = 1.2 — 1.4 mm.s" and
AEq =24 - 35 mm.s”. In the case of natural montmorillonites (diamond in Figure 2),
Mossbauer spectrometry clearly highlights Fe(II) (HS) and Fe(III) (HS) sites. But the fitting
model does not allow distinguishing between structural and adsorbed Fe components®. On the
contrary, in the case of Fe adsorption onto a an iron-free-montmorillonite, Mdssbauer
spectrometry allows to differentiate between Fe located in cation exchange (circle in figure 2)
and specifically adsorbed (square)’. Indeed the AEq value corresponding to Fe(Il) in the
interlayer is slightly larger than for Fe(II) adsorbed on the edge. Lastly we can notice that AEq
and o variations for structural or adsorbed Fe on montmorillonite are larger than the hyperfine
parameters obtained for the pure solid phases (Figure 1). This can be explained by the
existence of several adsorption sites both in the interlayer and on the edge of the
montmorillonite particles.
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Figure 2: Structural and adsorbed Fe in synthetic and natural montmorillonites ; dispersion of
Maossbauer hyperfine parameter values (& isomer shift (mm.s™) and AEq quadrupole splitting
(mm.s™))
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Results and Discussions

Reduction of structural Fe(Ill)

Hyperfine parameter data for reduced Na-montmorillonites are reported in Figure 3.
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Figure 3: Dispersion of Mossbauer hyperfine parameter values (8 isomer shift (mm.s™) and
AEq quadrupole splitting (mm.s™)) of initial and reduced synthetic Na-montmorillonites

Three areas for reduced clay samples are distinguishably based on their AEq and &
values. The reduction is not completely achieved while some components with hyperfine
parameters in Fe(IIl) domain are still present after reduction. Regarding the Fe(II) component,
we have two domains instead of one, as observed for structural and adsorbed Fe(Il). The
ferrous iron formed after reduction by either Na,S,04(aq) or Hx(g) in suspension is located in
the same area as other Fe(Il) investigated species, while Fe(Il) formed after reduction by
hydrogen gas in dried condition has intermediate hyperfine parameters with & = 1 mm.s™ and
AEqg =2 mm.s”. If we draw a line with the hyperfine parameters of Fe(II) (LS), Fe(I) (HS)
and Fe(II) from H; reduction in dried condition, the determination coefficient (R?) is equal to
0.9998 showing that we have a perfect correlation between domains. Although hydrogen gas
was in excess, reduction of structural Fe(IIl) seems to be incomplete. The system behaves like
magnetite’” *°, where one delocalized electron moves between Fe(II) and Fe(III). This gives
an intermediate electron density of 2,5 in the case of magnetite. This dynamic phenomenon
could happen in our case. The reduced samples present a mixture with hyperfine parameters
found between those of Fe(Ill) and Fe(Il) due to one-electron sharing. In the case of
magnetite, magnetic interactions are predominant compared to quadrupolar ones, which
means that the isomer shift (9) is difficult to determine. Therefore we are not able to confirm
the hypothesis by comparing with hyperfine parameters of magnetite. Another hypothesis to
explain our results is that Fe(Il) after reduction with H in such a condition could also be the
formation of Fe(Il) (LS) - Fe(Il) (HS) mixture. The difference between Fe (HS) and (LS)
comes from their electronic configuration. Fe will be LS when its environment is more
charged, for example in pyrite, Fe(Il) is low spin due to its tetrahedral S(-I) environment
compared to Fe(II) in Oh configuration. Nevertheless we have to notice that the spin transition
in clay is uncommon and is the first reported of that kind.

This observation shows that the reduction of clay samples with hydrogen gas in dried
conditions is more complex compared to the reaction in suspension. Indeed, montmorillonite
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is a swelling clay®, so that in solution, the interlayer distance increases and structural Fe(III)
is more available for reduction by Hy(g). In dried condition, less structural Fe is available to
the reaction despite the small size of hydrogen molecule. In addition, reduction in suspension
is improved via the proton hydration. Indeed the reduction by hydrogen gas in solution could
be directed by the following equations:

2Fel + H, — 2Fell +2H" (1)

or
H, - 2H;, 2)
Fel +e — Fel! 3)

In both cases, the reduction of structural Fe(IIl) is initiated by two possible processes, either
by hydrogen oxidation which gives a proton or by hydrogen disproportionation giving a
radical. In equation (1), Ha(g) will penetrate in interlayer space which is possible regarding
hydrogen size (covalent radius: 32 pm and Van der Waals radius: 120 pm) before its
oxidation. Reaction (1) is a two-electron mechanism which implies that two Fe(Ill) are
reduced at the same time. However, the probability to have two neighboring structural Fe(III)
is low and therefore this mechanism is possible but unlikely. The second mechanism ((2) and
(3)) is similar to that proposed for the reduction with sodium dithionite *’. This process seems
to be more likely because Fe(Ill) do not have to be neighbors. Nevertheless, the
disproportionation needs to be generated via an initiation with for example heating or UV-
Visible ray irradiation. In our case, the reaction is performed at 90°C, temperature which
seems to be much too low for an initiation process in absence of UV. The reaction that occurs

in our system is probably a mixture of these mechanisms. Nevertheless in both cases, H;, and

H;, need to be surrounded by water, which explains the reduction facility in an aqueous

phase. During the experiment, we observed a pH decrease (from 9.33 to 8.85) which
corresponds to a creation of 1.9%10"° moles of H;, . Regarding the amount of Fe(Ill) being

reduced in the synthetic montmorillonites (1.1*¥10° mole), we can assume that the reduction
mechanism is not completely controlled by equation (1). In addition, a dehydroxylation can

occur. This process corresponds to the adsorption of H; by surface OH’, followed by the

elimination of a water molecule. This could as well explain the small decrease of pH observed
during the reduction process. In dried condition, the mechanism should probably be different.
The drying step (at T = 120°C for 48 hours) will remove all free water molecules from the
porous media but there will be still the coordinated water molecules. The presence of these
molecules should favor the reduction of structural Fe.

Hyperfine parameters for Fe in clay complex systems: Overview of the data

In figure 4 all Mdssbauer hyperfine parameter data are plotted for the investigated
reference materials with structural, adsorbed and reduced Fe. Some areas are clearly identified
as a function of Fe oxidation and Fe spin states: Fe(Il) (HS) can be clearly distinguished from
a Fe(Ill) species. In the same way Fe(II) (HS) and (LS) are located separately as well as the
domain corresponding to Fe(Il) from hydrogen reduction in dried condition. The
determination of the two parameters (Isomer Shift, Quadrupolar Splitting) of Fe paramagnetic
doublet can precise precious information on Fe oxidation, Fe spin states and Fe coordination
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and the knowledge of the Mossbauer quadrupolar hyperfine parameters can therefore be used
to fingerprint a natural phase.
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Figure 4: Dispersion of Mossbauer hyperfine parameter values (8: isomer shift (mm.s™) and
AEq quadrupolar splitting (mm.s™)) for various Fe environments - structural, adsorbed and
reduced Fe in synthetic and natural systems. X : hyperfine parameters of COx samples before
and after reduction

Example of a natural system: the Callovo-Oxfordian clayrock

In order to highlight the performance of the Mdssbauer spectrometry and to apply the
observations presented in this paper, a natural complex clayrock sample has been studied. In
this system, minerals which contain amounts of Fe include illite, hematite a-Fe,Os, ankerite
Ca(Fe,Mg,Mn)(COs),, siderite Fe(COs), and pyrite FeS,. Therefore, this sample will present
both Fe(I) and Fe(IIl) with the two spin states (HS and LS). Figure 5 illustrates the *’Fe
Maéssbauer spectrum obtained at 77K from an initial COx sample EST40959.

Relative transmission (%)
o
©
(o))

Figure 5: °’Fe Mossbauer spectrum recorded at 77K of the Callovo-Oxfordian clayrock COx
EST40959 before reduction, D; : Fe(Il) (HS), D, : Fe(Il) (LS) and D5 : Fe(III) (HS)
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The hyperfine structure exhibits two lines at the center with different intensities and widths
and a line at higher energy with asymmetrical profile. The first decomposition consists in two
quadrupolar components from external lines on the one hand and from inner lines on the other
hand, giving rise to two main quadrupolar components (let us note there is no physical
criterium to choose a unique among numerous solutions able to describe the hyperfine
structure). The values of isomer shifts are a priori consistent with ferrous and ferric species. It
is therefore important to emphasize that the COx sample contains pyrite characterized by a
Fe(IT) (LS) isomer shift which remains rather close to that typical of Fe(Ill) (HS) species.
Consequently, the fitting procedure does involve a quadrupolar component assigned to pyrite,
i.e. using the well-defined values of quadrupolar splitting and isomer shift. It is obvious that
the linewidth value (I" width at half-height) influences the content of Fe belonging to pyrite:
for example, 12% and 20% of FeS, are estimated from I' = 0.32 and 0.40 mm.s™', respectively,
corresponding to the presence of well crystallized and poorly crystallized pyrite. The first
value has been selected, in agreement with the good evidence from X-ray diffraction and
scanning electron micrographs of crystalline pyrite®®; in addition, the amount of pyrite agrees
well with that established from previous work'®. At this stage, the final fitting procedure
results in 3 quadrupolar components giving rise to an excellent description to the experimental
Mossbauer spectrum: one attributed to F ¢’" (HS) components (from ankerite and siderite) to
take into account the asymmetrical shape of the high energy line, one attributed to Fe*" (LS)
from pyrite and one assigned to Fe’™ (HS) species (from illite) (which can be decomposed into
two components). Such an approach can now well characterize the reactivity through the ratio
Fe*™ (HS) / (Fe** (HS) + Fe*" (HS)). This example shows the difficulty of fitting the spectrum,
and the necessary input of possible composition and structure of the sample in order to
converge on a composition which best represents the investigated system. Reduction
experiments on the Callovo-Oxfordian sample were obtained following the same three
procedures used with synthetic samples. Table S2 (in SI) shows the hyperfine parameters for
the initial and reduced COx with Na,S,04, Hy(g) in dried and wet conditions. The obtained d
and AEq correlate very well with the Fe(Il) and Fe(Ill) domains of structural Fe displayed in
Figure 4. For the reduced samples, we can conclude that structural Fe(Ill) rather than pyrite
reacted with Ha(g) (but pyrite is known to be very inert'®) although pyrite could
thermodynamically be reduced by this reactant to troilite (FeS) ** which presents magnetic
properties. This structural Fe(IIl) reduction is confirmed by the absence of magnetic
component in the Mdssbauer spectra. No reduction occurs during the reaction with Hy(g) in
dried conditions highlighted by Didier et al.”. Regarding the reduction with Na,S,04 and
H,(g) in solution, the Fe(Il) (HS) reaction product hyperfine parameters fall in the domain of
& and AEq presented in figure 4. This example highlights the fact that it is not possible to
determine the phase nature present in a natural complex sample with the hyperfine parameters
alone. Nevertheless this technique is a very useful tool to predict a reduction and to have an
idea of the reduction process. In the initial COx sample, the proportion of Fe(Ill) compared
with total Fe content is 34%, Fe(Il) from pyrite is 12% and structural Fe(Il) 54%. For COx
reduced with Hy(g) in dried conditions, the amount of structural Fe(Ill) remains constant at
34%, indicating that no reduction of clay structural Fe occurs by hydrogen gas in such
conditions. After reaction with Na,S,04 and H,(g) in water saturated condition, the amount of
structural Fe(III) varies to 26 to 24% respectively. A reduction of 8 and 10% of Fe(Ill) occurs
during the experiment. Sodium dithionite is often assumed to be a powerful reactant to reduce
ferric ions compared to Hay(g) ® *¢ *. However regarding the hydrogen reduction test,
hydrogen gas reduces the claystone as much as sodium dithionite in our experimental
conditions. In claystone geological underground repositories, the geological layer is expected
to be completely saturated with pore water. Regarding the previous results, the clayrock redox
and confinement properties will only be affected to a little extent.
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5.6. Effet de I’hydrophobicité sur la sorption d’hydrogéne gazeux

Dans le paragraphe 5.3., il a ét¢ démontré que I’hydrogeéne gazeux se sorbe sur des
matériaux argileux secs tels que la montmorillonite et 1’argilite du Callovo-Oxfordien. Dans
nos conditions réactionnelles, cette sorption dépend peu de la température contrairement a ce
que prédit la littérature pour la sorption de gaz (Busch et Gensterblum, 2011; Huang et al.,
2011) (Crosdale et al., 2008; Sumida et al., 2009) et est indépendante de la teneur en Fe(III)
structural présent dans 1’échantillon. Outre ces conditions expérimentales, il serait intéressant
d’estimer D’effet de la présence d’eau sur la sorption du gaz. La montmorillonite est
considérée comme une argile hydrophile, elle contient une surface chargée négativement et
I’interfoliaire est occupé par des cations compensateurs. Dans ce paragraphe, des matériaux
avec différents degrés d’hydrophobicité sont étudiés de maniére a estimer I’impact de 1’eau
sur la sorption de lI'hydrogeéne. Enfin, I’effet de 1’état de saturation de 1’échantillon sur la
sorption du gaz sera également développé.

5.6.1. Matériaux étudiés

Le talc et la kaolinite sont des matériaux réputés pour étre hydrophobes. Le talc est un
silicate de magnésium doublement hydroxylé de formule structurale Mg;Si40,9(OH),. Le talc
utilisé¢ pour nos essais de sorption est naturel et provient de Luzenac (petite commune située
dans le sud-ouest de la France). Cet échantillon nous a été fourni par la société Rio Tinto
Minerals basée a Toulouse. La kaolinite est composée de silicate d’aluminium hydraté, de
formule Al,S1,05(OH)4. L’échantillon naturel de kaolinite utilisé pour les essais provient de
Georgie (Mineralogical Society of America). La gibbsite AI(OH); a également été étudiée.
Celle-ci a été cristallisée via le procédé Bayer (Wefers, 1990) et nous a été fournie par Flore
Campa du laboratoire Jefe de San Ciprian (Espagne). Enfin, de I’imogolite a été synthétisée
au sein du laboratoire ISTerre par Sarah Bureau via le protocole de Denaix et collaborateurs
(Denaix et al., 1999). Ce matériau est un aluminosilicate hydraté¢ Al,SiO3(OH)4 qui présente
une structure particuliére en cylindre creux (Cradwick et al., 1972). Cette structure va ainsi
empécher 1’élimination totale de I’eau présente dans le matériau. La surface externe de
I’imogolite est arrangée selon un feuillet de type gibbsite.

L’isotherme d’adsorption a Ny(g) a ¢ét¢ mesurée afin d’estimer la surface spécifique
(SSA) des matériaux via 1’approximation BET (Gregg et Sing, 1982). Cette caractérisation
utilise les mémes conditions que celles exposées dans le chapitre 4. Le Tableau 8 présente les
résultats de surface spécifique obtenue. Globalement les échantillons étudiés présentent une
gamme de surface spécifique assez variée. L'imogolite présente la surface la plus importante
du fait de sa structure en cylindre. Pour étre rigoureux, il aurait fallu estimer la surface
spécifique réellement percue par 1'hydrogéne gazeux en réalisant les isothermes d'adsorption
de Ha(g) a 20K et basse pression (< 2 bar). En effet, I'azote étant une molécule plus grosse que
I'hydrogene, celle-ci ne va sonder que la surface externe et non la surface cristall