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INTRODUCTION GENERALE

Avec 80% de I'énergie électrique d’origine nucléaire, le mix énergétique francais est
intimement lié a 'industrie électronucléaire. Un des aspects incontournables lorsqu’il s’agit du
nucléaire est incontestablement la gestion des déchets radioactifs.

En France, environ 2 kg de déchets radioactifs sont produits par habitant et par an. Parmi
ces déchets, une grande partie est de tres faible, faible ou moyenne activité avec une période
radioactive courte (TFA et FMAVC). Ces déchets sont stockés dans des sites de surface. Pour les
déchets les plus radioactifs, de moyenne et haute activité a vie longue (M-HAVL), l'option
privilégiée pour leur gestion a long terme est le stockage profond dans une couche géologique
argileuse. Dans le Dossier Argile 2005, TANDRA (Agence Nationale pour la gestion des Déchets
Radioactifs) a démontré la faisabilité d’'un tel stockage. Le but du stockage est d’assurer le
confinement des matieres radioactives pendant le temps nécessaire a leur décroissance. Pour
démontrer la slreté a long terme, la rétention des radionucléides sur les argiles est étudiée
depuis plusieurs décennies. Une fois passée dans I'’eau porale de la roche, la tres grande majorité
des radionucléides présents dans les déchets est sous forme de cations. La couche argileuse
constitue une barriére géologique pertinente notamment car les argiles retiennent efficacement
les cations grace a leur charge permanente négative. Les radionucléides cationiques les plus
radiotoxiques seront donc retenus en champ proche du stockage.

La rétention sur les phases argileuses étant relativement bien connue, il est aujourd’hui
nécessaire d’étudier la rétention des radionucléides sur la roche naturelle réelle : I'argilite du
Callovo-Oxfordien (COx), roche argileuse du laboratoire souterrain de 'ANDRA a Bure. La
rétention sur l'argilite est un pilier de la siireté a long terme du stockage. Il est donc nécessaire
d’évaluer tous les parametres qui pourraient influencer cette rétention. Plusieurs parametres
ont été étudiés dans la littérature: en premier lieu, les parameétres qui ont une influence
évidente tres forte comme le pH et la force ionique, puis plus récemment les parametres qui ont
une influence moins forte mais qu’il est nécessaire de quantifier et de caractériser, comme la
température, I'effet compétiteur d’ions de I'eau porale, la présence de bactéries ou encore la
présence de matiere organique. Dans ce dernier cas, la matiere organique peut avoir une
influence sur la spéciation des radionucléides et donc sur leur capacité a étre retenus par
I'argilite. En effet, une influence attendue serait un effet compétiteur par des réactions de
complexation des radionucléides par la matiére organique.

Le but de cette thése est d’étudier la rétention des radionucléides sur I'argilite du COx et
d’évaluer l'influence de la matiére organique naturelle présente dans la roche. Pour ce faire,
nous avons focalisé notre étude sur un systéme particulier. Comme modeéle de radionucléides
cationique, nous avons choisi d’étudier 'europium, élément métallique trivalent en solution.
Pour représenter la matiere organique, trois molécules organiques naturelles ont été
sélectionnées : 'acide subérique, I'acide sorbique et I'acide tiglique. L’explication de ces choix est
détaillée dans le Chapitre 1 de ce manuscrit.

Dans le cadre de notre systéme d’étude, l'objectif de nos travaux est donc d’étudier
I'influence de ces trois acides organiques sur la rétention de 'europium sur l'argilite du COx. A
priori, cette influence peut étre bénéfique ou néfaste pour la rétention de I'europium sur
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I'argilite. D’'une part, la matiére organique est connue pour complexer les cations métalliques :
un tel phénomene de complexation pourrait entrer en compétition avec la rétention sur
I'argilite, ce qui aurait pour conséquence d’augmenter la concentration d’europium en solution
et donc de favoriser la mobilité de I'’europium dans la couche argileuse. D’autre part, la matiere
organique peut également favoriser la rétention de l'europium, par exemple en stabilisant
I'europium sorbé a la surface de l'argilite comme dans le cas du calcium qui forme un pont
cationique entre la matiere organique et I'argilite (Durce, 2011).

Dans cette these, nous avons privilégié une démarche macroscopique comparative entre
la rétention de l'europium en l'absence de matiére organique (étude du systéme binaire
europium - argilite) et en présence de matiére organique (étude du systeme ternaire europium
- matiere organique - argilite). Le but de cette démarche est d’examiner s’il y a une différence au
niveau de la rétention de 'europium et de dégager des tendances éventuelles.

De plus, I'étude du systéme ternaire (europium - matiere organique - argilite) étant
complexe, nous avons choisi d’adopter une démarche par étape, en décomposant toutes les
interactions du systéme ternaire.

Afin d’expliquer au mieux les résultats scientifiques obtenus durant cette these, ce
manuscrit est organisé en quatre parties.

La premiere partie présente le contexte du stockage profond, les objectifs de la these, le
choix du systeme d’étude et la démarche adoptée pour répondre aux objectifs.

La deuxiéme partie traite de I’état des connaissances sur le sujet: sont abordées la
réactivité a l'interface solide-liquide, la composition et les propriétés de surface de I'argilite du
COx ainsi que les différentes interactions étudiées entre I'europium, la matiére organique et
I'argilite.

Dans la troisieme partie, sont présentées les méthodes utilisées pour les différentes
expériences réalisées au cours de cette theése. Le matériel et les techniques ayant servi a
caractériser la poudre d’argilite, ses propriétés acido-basiques de surface, ses propriétés de
rétention ainsi que les techniques d’analyse mises en ceuvre pour doser les différentes espéeces
en solution, sont détaillées.

Dans la quatrieme partie, les résultats obtenus sont examinés et interprétés
successivement, toujours dans l'optique d’'une démarche de décomposition des interactions.
Sont traités successivement la caractérisation de l'argilite, 'étude du systeme europium -
matiere organique en solution, la sorption de l'europium sur l'argilite, celle de la matiere
organique et enfin la sorption de I'europium sur I'argilite en présence de matiere organique.
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Chapitre 1

Contexte et objectifs

Ce chapitre présente le contexte industriel dulsige des déchets radioactifs en France, les
objectifs de la thése dans ce contexte, le chaixgystemes d’étude et la démarche adoptée pour
répondre aux objectifs.
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1.1 LA GESTION DES DECHETS RADIOACTIFS EN FRANCE

1.1.1 LES DIFFERENTS TYPES DE DECHETS ET LEUR GESTION

En France, environ 2 kg de déchets radioactifs sont produits par habitant et par an. Avec
80% de I'énergie électrique francaise d’origine nucléaire, I'industrie électronucléaire génére
62% du volume des déchets radioactifs (ANDRA a). La gestion des déchets radioactifs est donc
un point crucial pour la pérennité du nucléaire frangais dont les 58 réacteurs en exploitation
déchargent 1000 tonnes de combustibles usés par an. Le retraitement du combustible usé
permet de réduire la quantité de déchets ultimes en réutilisant les matiéres valorisables
notamment pour faire du combustible MOX (combustible nucléaire constitué d’'un mélange
d’oxydes de plutonium et d’uranium, issu du retraitement des combustibles usés). De facon
générale, chaque étape du cycle du combustible (Figure 1-1) génere des déchets radioactifs de
différentes natures.

Fabrixation

du combuniible

[HEESE ]
wmrichi

Reachewn

Energie dlectriges
Febohi de
s Combirstibles
fabeicaton | MO usés Cembestible
0y usé

Uime
de retvoitemes

v Dechat

Figure 1-1 : Cycle du combustible nucléaire (IRSN)

En France, les déchets radioactifs sont classés en plusieurs catégories selon deux
critéres : le niveau de radioactivité et la période radioactive. Le niveau de radioactivité, ou plus
simplement appelé activité, est exprimé en becquerels par gramme (Bq/g). On distingue 4
niveaux d’activités différents : haute activité (HA), moyenne activité (MA), faible activité (FA) et
tres faible activité (TFA). La période radioactive, aussi appelée demi-vie, est le temps nécessaire

a la désintégration de la moitié des noyaux radioactifs, c’est-a-dire a la division par deux de
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I'activité. On distingue 3 catégories : les déchets a vie tres courte (VTC) pour les radionucléides
de période inférieure a 100 jours, les déchets a vie courte (VC) pour les périodes inférieures a 31
ans et les radionucléides a vie longue (VL) de période supérieure a 31 ans (Figure 1-2).

-__-_-____---_-___--’

Stockage de surface

Trés faible activité (Centre de stockage des déchets de trés faible
(TFA) Gestion par activité de I'Aube)
décroissance
radioactive Stockage a faible
Faible activité Surle site ~ profondeur
(FA) de production Stockage de surface (& I'étude dans le cadre
puis évacuation (Centre de stockage des de la lof du 28 juin 2006)
dans les filiéres déchets de faible
: et moyenne activite
Moyenne activité conventionnelles de I'Aube)
(MA)
Haute activité Stockage réversible profond
(HA) (& I'étude dans le cadre de fa loi du 28 juin 20006)

Figure 1-2 : Classification des déchets radioactifs francais et leur mode de gestion (ANDRA a)

Différents modes de gestion sont envisagés selon chacune des catégories de déchets.
Ainsi, les déchets VTC sont gérés par décroissance radioactive sur leur lieu de production et sont
ensuite gérés comme des déchets industriels classiques. Les déchets TFA et FMA-VC sont stockés
dans des centres de stockage de surface dédiés. Pour les déchets FA-VL, un centre de stockage a
faible profondeur (entre 15 et 200 meétres) est a I'étude (ANDRA a). Enfin, les déchets MA-VL et
HA qui concentrent 99% de la radioactivité font I'objet de nombreux travaux de recherche
organisés autour de trois axes complémentaires présentés ci-dessous.

1.1.2 LA GESTION DES DECHETS MA-VL ET DES DECHETS HA

Les orientations de recherche sur la gestion des déchets radioactifs sont données par la
loi Bataille de 1991 et la loi programme du 28 juin 2006 (MEDDE a, MEDDE b). Elles comportent
trois axes :

- laséparation et la transmutation des éléments radioactifs a vie longue ;
- l'entreposage de longue durée;
- le stockage réversible en couche géologique profonde.

La séparation/transmutation consiste a étudier la possibilité de réduire le volume et la
nocivité des déchets, en séparant les éléments a vie longue et en les transformant en éléments
radioactifs de plus faible activité ou de durée de vie plus courte.

L’entreposage, contrairement au stockage, est provisoire et offre une solution d’attente
pour placer les déchets en sécurité a I’échelle de quelques décennies (solution actuellement mise
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en ceuvre dans l'attente du stockage géologique des colis) voire de siécles (entreposage de
longue durée, si un autre mode de gestion était envisagé).

Les recherches sur le troisieme axe sont coordonnées par ’Agence Nationale pour la
gestion des déchets radioactifs, 'ANDRA. Elles ont pour but de démontrer l'aptitude de
formations géologiques a stocker, dans des conditions de siireté optimales, les déchets de haute
activité et a durée de vie longue. Cette démonstration est menée en s’appuyant sur des résultats
expérimentaux obtenus en laboratoire souterrain et de surface, et en caractérisant les roches sur
le plan mécanique, chimique, hydrogéologique et thermique. Depuis le début des années 2000,
I’ANDRA méne des recherches dans le laboratoire souterrain de Bure situé a la limite des
départements de la Meuse et de la Haute-Marne.

Sappuyant sur le Dossier ANDRA 2005 qui démontre la faisabilité d'un stockage
géologique, la loi de 2006 définit le stockage souterrain profond comme étant la solution de
référence pour la gestion a long terme des déchets de haute activité et a vie longue. La mise en
service d’'un centre de stockage est prévue en 2025, sous réserve de son autorisation par le
gouvernement et ’Autorité de Stireté Nucléaire (ASN) en 2015.

1.1.3 LE STOCKAGE GEOLOGIQUE PROFOND : LE PROJET CIGEO

1131 L’architecture du stockage

Le projet Cigéo (Centre industriel de stockage géologique) prévoit des installations de
surface, des infrastructures de liaison surface-fond et des installations souterraines (Figure 1-3).

Figure 1-3 : Schéma de principe du projet Cigéo (ANDRA b)

by

Les installations souterraines situées a environ 500 metres de profondeur se
développeront au fur et a mesure de 'exploitation pour atteindre une emprise d’environ 15 kmz.
Elles se composent de différentes zones de stockage reliées par des galeries (Figure 1-4), afin de
séparer les différents types de déchets: HA, MA-VL, CO (premiers déchets HA produits qui
dégagent moins de chaleur) et CU (combustibles usés). Pour chaque type de déchets, les colis et
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les galeries seront congus pour optimiser la manutention des colis et leur durée de vie, et pour
minimiser le relaichement des radionucléides dans la couche géologique.

Stockage MAVL

Exploitation

Figure 1-4 : Schéma de principe des installations souterraines (ANDRA b)

11.3.2 Le concept multi-barriere appliqué aux déchets HA-VL

L’objectif de la gestion a long terme des déchets radioactifs est de protéger 'homme et
I'environnement contre toute dissémination de matieres radioactives. Le stockage est donc
congu dans le but d’isoler celles-ci de I'environnement pendant le temps nécessaire a leur
décroissance radioactive. Il repose sur le concept multi-barriére: pour les déchets HA, la
premiere barriere est la matrice verre, la deuxieme est le surconteneur en acier non allié et la
troisieme est la barriere géologique.

Le colis vitrifié est la premiére barriere au reldichement des matiéres radioactives. Il est
issu du retraitement du combustible usé déchargé des centrales. Ce retraitement effectué a
I'usine Areva de La Hague, permet de séparer les matiéres valorisables des déchets ultimes.
L’uranium et le plutonium sont récupérés afin de pouvoir en faire de nouveaux combustibles
nucléaires tandis que les produits de fission et les actinides mineurs sont des déchets ultimes.
Ces déchets ultimes qui concentrent la radioactivité sont vitrifiés : ils sont incorporés dans un
verre borosilicaté (R7T7) coulé dans le colis primaire en acier inoxydable (Figure 1-5).
L’emprisonnement des radionucléides dans une matrice verre est en effet trés important pour
retarder le relachement car les radionucléides ne sont pas simplement enrobés, ils sont
intimement liés dans la matiere. Le verre est un matériau amorphe, on peut donc y incorporer
une grande diversité d’éléments chimiques et il résiste bien a la chaleur et aux rayonnements.

Le surconteneur en acier au carbone (acier non allié) constitue la deuxieme barriere. Il
entoure le colis primaire en inox (Figure 1-5) et est glissé dans le chemisage en acier des
alvéoles HA, creusées dans la roche (Figure 1-6). Dans le Dossier 2005 de 'ANDRA, la durée de
vie du surconteneur est estimée a environ 4000 ans en scénario d’évolution normale. Ensuite, on
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considere donc que les radionucléides peuvent étre au contact de 'eau porale et de la roche, leur
relachement étant piloté par I'altération du verre qui se poursuit jusqu’a dissolution totale du
verre au bout d’environ 400 000 ans (ANDRA c).
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Figure 1-5 : Surconteneur en acier non allié et schéma en coupe avec le colis primaire
(ANDRA )
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Figure 1-6 : Schéma d’une alvéole HA (ANDRA c)
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La troisiéme barriere, la couche géologique, joue un roéle majeur car elle freine la
migration des radionucléides sur des échelles de temps tres longues. Ainsi, les simulations
actuelles montrent qu’en scénario d’évolution normale, le pic de dose a I'exutoire a lieu apres
environ 300000 ans. Ce pic, d(i principalement aux anions iodures et chlorures, est environ
1000 fois inférieur a la limite imposée par I'’ASN de 0,25 mSv/an, limite elle-méme fixée a un
dixieme de la radioactivité naturelle (ANDRA d).

1133 La barriere géologique : I'argilite du Callovo-Oxfordien (COx)

Le site de Bure est un site de choix pour un stockage de déchets radioactifs (ANDRA d).
En effet, la formation géologique du site présente des caractéristiques favorables :

- l'environnement géologique est stable et I'éventualité d'un séisme est tres faible ;

- la couche argileuse est réguliere, épaisse et homogéne sur une grande surface et ne
présente pas de faille ;

- la perméabilité de la roche est faible, donc les circulations d'eau sont lentes, tres réduites
et controlées par des phénomeénes de diffusion ;

- largile présente des propriétés favorables pour piéger et retenir la plupart des
substances radioactives sur de longues durées (au moins une centaine de milliers
d'années) ;

- la roche supporte le creusement minier d'ouvrages de plusieurs meétres de diametre et
est compatible avec la réversibilité du stockage ;

- l'impact des matériaux apportés (ciment, béton, métal...) est tres faible et limité au
voisinage immédiat des ouvrages ;

- on ne trouve pas de ressources naturelles exploitables présentant un caractere
exceptionnel (pétrole, nappes phréatiques, minerais...) a proximité.

Le site fait partie du domaine géologiquement bien connu du Bassin Parisien, avec une
succession de couches quasi-horizontales de calcaires, de marnes et de roches argileuses qui,
pour ces dernieres, se sont déposées au fond d'anciens océans, il y a environ 160 millions
d'années. La couche d’'intérét pour le stockage est une couche de roche argileuse stable et
homogene, située entre 420 et 550 metres de profondeur : le Callovo-Oxfordien (Figure 1-7).

Le Callovo-Oxfordien (COx) est entouré de I'Oxfordien au dessus et du Dogger en
dessous. Ces deux formations encaissantes de type calcaire sont des aquiferes : elles contiennent
des nappes d’eau souterraine. La profondeur du stockage choisie est proche de 500 métres,
C’est-a-dire au milieu de la couche du COx. A cette profondeur, le stockage est congu pour se
développer horizontalement. En effet, dans ces conditions, I'épaisseur de la barriére géologique
du COx est maximale entre le stockage et chacun des deux aquiferes, ce qui permet de retarder
au maximum le passage de radionucléides dans les eaux souterraines. Un laboratoire souterrain
a été construit a Bure a 490 métres de profondeur afin d’étudier les propriétés de la roche.
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Figure 1-7 : Les couches géologiques du site de Bure (ANDRA d)

Dans le COx, la roche argileuse ou argilite est constituée principalement d’argiles, de
carbonates et de tectosilicates (quartz). Les minéraux argileux conférent a la roche des
propriétés de rétention chimique, une certaine déformabilité (cicatrisation grace aux argiles
gonflantes) et une aptitude au fluage. Les carbonates participent a la régulation du pH du milieu,
assurant un milieu chimique stable ; leur proportion et leur distribution induit aussi une bonne
résistance mécanique face aux endommagements. Enfin, les tectosilicates comme le quartz,
minéral résistant et bon conducteur de chaleur, expliquent la solidité de la roche et sa capacité a
évacuer la puissance thermique des déchets.
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1.2 OBJECTIFS DE LA THESE

1.2.1 LA MOBILITE DES RADIONUCLEIDES DANS L’ARGILITE

Les lentes circulations d’eau dans le COx imposent un état chimique proche de I'équilibre
avec une eau de composition globalement homogene dans toute la couche. De maniéere générale,
I'eau porale est réductrice, carbonatées et de pH proche de la neutralité ou légérement basique
(ANDRA c). Cette eau porale induit une faible solubilité de la plupart des radionucléides présents
dans les déchets (Tableau 1-1).

by

De plus, l'argilite a de bonnes propriétés de sorption: elle est capable de fixer a sa
surface des especes venant de la solution. On désigne par Kj le coefficient de distribution, c’est le
rapport entre la concentration retenue sur le solide et celle en solution. Une sorption favorisée
se traduit par un Ky élevé. Les minéraux argileux du COx possedent une charge de surface
permanente négative, ce qui explique la sorption élevée des espéces cationiques et la faible
rétention des espéeces anioniques sur la roche (Tableau 1-1). Ainsi, les radionucléides comme
I'iode 129 ou le chlore 36, présents dans le milieu sous forme d’anions I-et Cl, sont les
principaux contributeurs du pic de dose a I'exutoire. Cependant, les circulations d’eau étant tres
lentes, les anions ne sont pas transportés par convection mais par un transport diffusif lent, ce
qui permet la décroissance radioactive d’'une grande partie de l'inventaire avant d’atteindre
I'exutoire. Le pic de dose a une faible amplitude et apparait tardivement (300 000 ans).

Tableau 1-1 : Synthese des valeurs de solubilité et de Kq de certains éléments d’intérét dans les
argilites du Callovo-Oxfordien (ANDRA c)

Elément Solubilité (mol.L™") Kd (m“.kg")
cr’ mfinie 0
B infinie ~ 4107
I’ mfinie 0
A
Rd,_ = =
Cs! mfinie s B+Cy
Pour [Cs"] < 10° mol.L! : A=1.8462-10" et B=4.7552:10"
Pour [Cs'] =107 mol.L! : A=0.00012 et B=0.00492
T ~410° -~ 10
c" ~510° 10° - 107
Ni" 10°-10° <210
Sel 5101010 0*
" 107 -3:10° qq 10
NbY ~ 2107 12
Tk <107 - 10
sm'™ ~ 1072 ~ 50
Eu'" T ~50
TH. o F G ~50
Ho'" - 107 ~50
Th' - 107 ~ 60
Np'¥ ~4-10” ~1
Pu / pul 2107 -4-107 21— 5P
Am'"! o HE ~50-~110

“Valeur prise nulle par mangite de données
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Les 144 radionucléides d’intérét retenus par 'ANDRA se répartissent en trois grandes
familles d’éléments en termes de solubilité et de sorption en milieu argileux :

- les radionucléides « mobiles » dont la solubilité est élevée et la sorption est faible ou
nulle (ex : 1291 ou 36Cl) ;

- les radionucléides « moyennement mobiles » dont la solubilité est élevée et la sorption
forte comme Cs ;

- les radionucléides « trés peu mobiles » dont la solubilité est faible et la sorption forte
comme les actinides (U, Pu, Am, Cm par exemple) ou les lanthanides (Sm ou Eu).

L’inventaire radiologique des colis de déchets comporte surtout des éléments des deux
dernieres familles pour lesquels les phénomenes de rétention sont déterminants pour garantir
leur confinement dans la roche, en champ proche du stockage. Or, certains parameétres
pourraient avoir une influence sur la rétention, c’est le cas de la présence de matiere organique.

1.2.2 INFLUENCE DE LA MATIERE ORGANIQUE SUR LA RETENTION DES
RADIONUCLEIDES

1221 Exemple de la rétention du plutonium en présence d’ISA

La présence de matiere organique peut modifier la rétention des radionucléides dans la
couche géologique. Ainsi, la migration du plutonium en milieu argileux a été étudiée en présence
d’acide iso-saccharinique (ISA) (Cochepin, 2008). L'ISA est un bon complexant, issu de la
dégradation de la cellulose contenue dans des déchets papiers de certains colis MA-VL. Si 'on
considére que la totalité de I'ISA des colis arrive jusqu’a I'argilite, la concentration d’ISA dans
I'eau porale est de 7.10-2 mol/L (concentration conservative). Cependant, I'ISA devrait étre
retenu par les phases cimentaires avant d’atteindre I'argilite, la concentration d’ISA dans I'eau
porale serait alors de 7.10-> mol/L (concentration réaliste).

Sur la Figure 1-8, on observe qu’apreés 100 000 ans, en présence d’une concentration
réaliste d’ISA, le plutonium parcourt une distance de 3 m, ce qui confirme bien qu'’il reste en
champ proche du stockage. Cependant, en présence d’'une concentration majorante d’ISA, le
plutonium peut parcourir une distance plus élevée. En effet, sur la Figure 1-9, on voit qu’au bout
de 100 000 ans, la distance parcourue peut aller jusqu'a 25 m. Bien que tres majorants
(plusieurs phénomeénes susceptibles de limiter les effets de la complexation ne sont pas pris en
compte), ces calculs mettent en évidence que la présence de matiére organique peut influencer
la migration des radionucléides dans la couche géologique.
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Figure 1-8 : Concentration en Pu en fonction de la distance a I'alvéole et de la durée apres
stockage, en présence d’une concentration réaliste d’ISA (Cochepin, 2008)
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Figure 1-9 : Concentration en Pu en fonction de la distance a I'alvéole et de la durée apres
stockage, en présence d’'une concentration majorante d’ISA (Cochepin, 2008)

L’ISA n’est pas la seule molécule organique susceptible de se retrouver dans le stockage.
D’autres molécules organiques peuvent avoir une influence sur la migration des radionucléides.

1222 Les matieres organiques présentes dans le stockage
Les matieres organiques du stockage ont plusieurs origines, elles peuvent provenir des

colis de déchets, de la barriere ouvragée ou de la roche.

Concernant les colis de déchets, ce sont principalement les colis MA-VL qui contiennent
de la matiere organique. Certains colis MA-VL contiennent des déchets de laboratoire comme
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des gants, du papier, des plastiques. Ils peuvent aussi contenir des résines échangeuses d’ions,
des complexants organiques utilisés dans les étapes de retraitement des combustibles usés ou
encore des bitumes utilisés comme matrice d’enrobage pour certains déchets.

Dans la barriére ouvragée, ce sont surtout les adjuvants des bétons qui contribuent au
stock d’organiques.

Enfin, la barriere géologique contient aussi de la matiere organique d’origine naturelle.
Le carbone organique représente environ 1% de la roche en masse. On distingue trois
principaux types de matiére organique naturelle : le kérogene immobile lié a la roche, les acides
fulviques et humiques présents sous forme de polymeéres colloidaux et les petites molécules
organiques mobiles dissoutes dans l'eau porale (Huclier-Markai, 2010). La matiére organique
naturelle est présente de fagon homogene dans I’ensemble de la couche du COx si bien que
contrairement aux matiéres organiques issues du stockage, sa concentration ne diminue pas en
s’éloignant du stockage. La matiére organique naturelle peut avoir une influence sur tout le
trajet des radionucléides, des alvéoles de stockage jusqu’a I'exutoire, ce qui rend I'étude de cette
influence cruciale.

L’influence du kérogene et des acides fulviques et humiques a déja fait 'objet de
nombreux travaux (Murphy, 1995 ; Ticknor, 1996). Dans cette thése, nous avons choisi d’étudier
les petites molécules organiques car il existe peu de travaux sur ce sujet et car il est pertinent de
s’'intéresser a ces molécules qui sont relativement mobiles dans la formation géologique.

L’objectif de la thése est d’étudier l'influence de la matiére organique naturelle
dissoute sur la rétention des radionucléides sur I'argilite. Au vu de I'inventaire organique et
de l'inventaire des radionucléides, nous avons dii faire des choix quant au radionucléide et a la
matiere organique étudiés. Ces choix sont expliqués dans le paragraphe suivant.
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1.3 CHOIX DES SYSTEMES D’ETUDES

De nombreuses études ont concerné les phénomeénes de rétention des radionucléides sur
des phases argileuses. Dans le cadre de cette these, nous avons choisi de nous situer au plus pres
des conditions du futur stockage, donc le solide d’étude choisi est le matériau naturel, I'argilite
de Bure. Toutes les conditions opératoires sont contrélées afin de préserver au mieux I'état
d’origine de I’échantillon prélevé au laboratoire souterrain de ’ANDRA.

Les actinides mineurs comme I'américium et le curium sont des déchets ultimes présents
dans les colis vitrifiés HA (ANDRA c). Du fait de leur quantité notable et de leur radiotoxicité, il
est primordial de prévoir leur migration et donc l'influence des organiques sur leur rétention.
L’élément métallique choisi pour cette étude est 'europium, analogue classique des actinides
mineurs. En effet, 'europium est pris comme analogue car son degré d’oxydation (III) dans I'eau
porale, sa solubilité et ses facteurs de rétention sont similaires a ceux des actinides mineurs tels
que 'américium et le curium. Par ailleurs, 'europium présente 'avantage d’avoir des isotopes
stables plus faciles a manipuler et plusieurs méthodes analytiques intéressantes comme la
Spectroscopie de Luminescence Résolue en Temps (SLRT) qui permet d’étudier les phénomenes

microscopiques.

L’eau porale naturelle de 'argilite a été étudiée et les molécules organiques naturelles
mobiles ont été identifiées : la matiere organique mobile est principalement constituée de petits
acides, d’aldéhydes et d’amino-acides (Huclier-Markai, 2010). Parmi les différentes familles de
molécules, les acides sont ceux qui devraient le plus influencer la sorption des radionucléides. En
effet, leur fonction acide leur confere un fort pouvoir complexant sur les cations métalliques.
Parmi les acides organiques identifiés dans I'’eau porale, I’acide subérique, I'acide sorbique et
I'acide tiglique (Figure 1-10) sont présents dans les plus grandes proportions. Ce sont donc ces
trois molécules qui ont été choisies pour étudier l'influence des molécules organiques sur la
rétention de I'europium.

0 CH;
OH

HO HﬁMOH HC 7 ON

0 0 o

Figure 1-10 : Formules chimiques de I'acide subérique, 'acide sorbique et I'acide tiglique
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1.4 DEMARCHE ADOPTEE

Dans cette étude, nous sommes en présence de trois principaux éléments :

- Targilite de Bure,
- leuropium,
- lamatiere organique, c’est-a-dire I'acide subérique, 'acide sorbique ou l'acide tiglique.

Pour ces trois éléments, le milieu considéré est 'eau porale du COx. En effet, c’est le
milieu naturel dans lequel les especes vont interagir dans le futur stockage, il est donc nécessaire
d’étudier tous les phénomenes dans ce milieu eau de COx.

Les interactions entre ces trois éléments dans ce milieu sont multiples. Nous avons donc
di procéder par étapes, en décomposant les interactions.

Dans la perspective d’étudier des phénomenes de rétention sur l'argilite, la premiere
chose entreprise a été de chercher a mieux connaitre ce matériau naturel et complexe qu’est
I'argilite. Pour ce faire, la caractérisation de I'argilite a été réalisée sur la poudre telle quelle et
sur la poudre en suspension dans I'’eau porale.

Ensuite, la démarche a consisté a étudier les systémes binaires puis ternaires.

Nous sommes en présence de trois systémes ternaires: europium-argilite-acide
subérique, europium-argilite-acide sorbique, europium-argilite-acide tiglique. Afin de
décomposer les phénomenes pour chacun de ces systemes, les interactions deux a deux sont
étudiées en premier lieu, avant d’étudier les systémes ternaires. L'abréviation « Arg » désigne
I'argilite broyée et I'abréviation « MO » désigne une molécule organique parmi les trois acides
organiques étudiés.

L’étude du systeme Eu-MO permet d’évaluer l'influence de I'acide organique sur la
spéciation aqueuse de l'europium dans le milieu eau porale naturelle. La connaissance des
constantes de complexation Eu-MO permet d’évaluer cette influence par des calculs de
spéciation. Une forte complexation de I'europium en solution pourrait diminuer la rétention si
elle entre en compétition avec la sorption de I'europium.

L’étude des systemes Eu-Arg et MO-Arg permet de quantifier la rétention de chacun sur
I'argilite. Grace a I’étude du systéme Eu-Arg, nous pourrons par la suite comparer la rétention de
Eu avec et sans MO. Grace a I'étude des systémes MO-Arg, nous pourrons évaluer I'occupation
des sites de l'argilite par I'acide organique et ainsi mieux expliquer son effet bénéfique ou
néfaste sur la rétention de Eu.

Enfin, les systémes ternaires sont étudiés a la lumiere des résultats obtenus pour les
systemes binaires. L'ordre d’ajout est aussi comparé afin de savoir s’il y a une différence de
rétention selon que la matiére organique est préalablement sorbée sur l'argilite ou si elle est
préalablement complexée avec Eu.
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La Figure 1-11 représente schématiquement la démarche de décomposition des
interactions que nous avons adoptée, le tout en se placant dans le milieu eau de COx :

Complexation de Eu par 'acide organique
(calculs de speciation)

‘ <

( Eu (1) ) ’ (Molécule organiqu >

\\\____,// SYSTEME TERNAIRE : -

sorption de Eusur ['argilite
enprésenced’acide organigue

\

y
Sorption de 'acide organique
surl'argilite
(expériences enbatch)

=

Sorption de I'europium
surl'argilite

(expériences enbatch)

=

4 Argilite en
suspension dans
- l'eaude COx -

\\‘__\_‘_'_'_/

Figure 1-11 : Schéma des interactions étudiées dans ce travail de these

En résumé, ce travail de theése s’inscrit dans le contexte industriel du stockage géologique
profond des déchets radioactifs HAVL. La slireté d’un tel stockage repose sur les capacités de
rétention de la roche hote, I'argilite du Callovo-Oxfordien. L'influence de la matiére organique
naturelle dissoute sur la rétention des radionucléides est un point complexe mais crucial a
étudier. Les travaux menés dans cette thése portent sur le cas de 'europium et proposent de
décomposer les interactions mises en jeu.

Avant de procéder aux expériences, il est important de connaitre I'état des connaissances
sur le sujet par une revue bibliographique.
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Chapitre 2

Revue bibliographique

Ce chapitre traite de la réactivité a l'interface solide-solution et de I'argilite du Callovo-
Oxfordien en général. On y aborde également I'état des connaissances sur la complexation de
I'europium par les acides organiques, sur la sorption de 'europium sur l'argilite, sur celle des acides
organiques sur l'argilite et enfin sur I'étude du systeme ternaire Eu-MO-Arg.
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2.1 GENERALITES SUR LA REACTIVITE SOLIDE-SOLUTION

2.1.1 PRECIPITATION ET SORPTION

L’objectif principal de la modélisation du comportement chimique des radionucléides
(RN) dans la barriere ouvragée est de savoir, pour une quantité totale d'un RN spécifique
présent dans le compartiment, quelle sera la concentration potentiellement mobile, c’est-a-dire
quelle sera la concentration totale dissoute dans la solution porale. En effet, si une solution
aqueuse contenant un RN est mise en contact avec un matériau, le RN peut se répartir dans les
pores entre les diverses surfaces solides et la phase aqueuse. La distribution de la quantité totale

du RN a T'équilibre est déterminée pour l'essentiel par deux processus chimiques: la
précipitation-dissolution et la sorption-désorption (ANDRA e).

L’hydrolyse et la complexation des RN s’accompagnent de la précipitation de phases
minérales de types oxydes, hydroxydes, carbonates ou sulfates, généralement peu solubles dans
les conditions aqueuses d’intérét. A 'équilibre, les concentrations dissoutes des composants de
base a partir desquels ces solides sont formés sont souvent faibles. La concentration aqueuse
totale du RN ne peut pas dépasser la valeur imposée par son équilibre de précipitation-
dissolution : c’est la limite de solubilité de I'élément en présence de la phase solide spécifiée et
pour la composition de la solution utilisée. Le calcul de cette limite de solubilité, réalisé a I'aide
de logiciels de spéciation, repose sur la loi d’action des masses. Il nécessite de connaitre la
composition attendue pour l'eau porale, d’identifier les phases minérales comprenant le RN
étudié et susceptibles de se former, et de disposer de valeurs de constantes d’équilibre pour
chacune de ces phases minérales.

La sorption désigne les réactions chimiques et/ou les interactions électrostatiques entre
(i) une espéce dissoute et (ii) des groupements moléculaires chimiquement réactifs et/ou des
localisations d’exces de charge électrostatique, situés a la surface du solide. La quantité totale
d’éléments qui peut étre sorbée sur la phase solide est limitée par la quantité totale des sites de
surface. C’est le point principal qui distingue la sorption d’autres processus (précipitation de
surface, co-précipitation, substitution isomorphique, diffusion dans la matrice...)
potentiellement capables de soustraire une masse d'un élément de la phase aqueuse.

2.1.2  LASORPTION A L’ECHELLE MICROSCOPIQUE

2121 Hydratation de la surface d’un solide

Un matériau est en contact avec le milieu extérieur par sa surface. L’organisation
atomique a la surface d’un solide et d’un liquide est différente de celle de son cceur. Les atomes
présents a la surface d'un solide sont entourés de moins d’atomes que ceux situés dans le cceur.
L’interface solide-liquide peut étre définie comme étant la zone intermédiaire entre les phases
solide et liquide non perturbées (Figure 2-1).
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Figure 2-1 : Schéma représentant l'interface solide-liquide

Lorsqu'un solide s’hydrate en milieu aqueux, cette hydratation génére des groupes
fonctionnels a la surface du matériau (Jolivet, 1994). Un exemple est celui de I’hydratation de la
surface de la silice dont le mécanisme est donné sur la Figure 2-2. L’étape (a) correspond a la
chimisorption des molécules d’eau, ce qui crée des groupes fonctionnels de type hydroxyle (-
OH). L’étape (b) correspond a la physisorption des molécules d’eau sur les groupes hydroxyles.

H /H Liaison
‘0 / hydrogéne
0] HO OH J]
/\ H,0 I | H,0

|
’//'Si SiY‘T ///-S] Si-&\ Tr 451 Si\\\\

N,/
Figure 2-2 : Mécanisme proposé pour '’hydratation de la surface de la silice (Jolivet, 1994)

2122 Charge de surface et interactions associées

La plupart des solides rencontrés dans les solutions naturelles présentent une charge de
surface. La charge de surface peut avoir deux origines principales :

- des défauts cristallins et/ou des substitutions isomorphes d’un cation du réseau par un
cation de valence différente ; la charge résultante est dite permanente et ne dépend pas
du pH de la solution.

- des réactions chimiques entre la solution et les groupes fonctionnels formés lors de
I'hydratation de la surface ; la charge qui en découle dépend du degré d’ionisation des
groupes fonctionnels donc du pH de la solution.

La charge permanente est responsable de la sorption par échange d’ions. Grace a sa
charge intrinséque, le matériau fixe a sa surface des espéces chargées. L'interaction est de nature
électrostatique.
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La charge dépendante du pH est responsable de la sorption par complexation de
surface. Les groupes fonctionnels ionisables sont les groupes hydroxyles (-OH) formés a la
surface lors de 'hydratation. Ces derniers peuvent se protoner (en -OHz*) ou se déprotoner (en -
0-) par réaction acide-base avec la solution, générant ainsi des charges en surface. La densité de
charge de surface due a ces réactions acide-base, appelée souvent simplement charge de surface,
résulte du bilan des charges positives et négatives (Figure 2-3). Ainsi, si la surface est
globalement chargée négativement, la sorption des cations en solution sera favorisée.

Surface d'un oxyde Surface hydroxylée

l . OH OH OH OH OH
Hydratation

% o %

Sorption ou désorption de H * selon le pH
3 possibilités

| ~

+ + + - + - - - _ +
H-O-H OH H-O-H H-O-H O OH HOH OH O OH o o OH O H-O-H
Charge globale positive Charge globale neutre Charge globale négative

Surface chargée @ Surface non chargée Surface chargée @

Figure 2-3 : Schéma de la charge de surface due aux groupes fonctionnels de surface

On parle de complexation de surface car les interactions entre les ions sorbés et le
solide sont décrites par analogie avec les complexes en solution. Ces interactions peuvent étre
des liaisons électrostatiques ou des liaisons covalentes.

La sorption de nombreuses especes anioniques ou cationiques, y compris H* et OH- qui
participent aux équilibres acide-base, peut étre décrite en termes d’adsorption par complexation
de surface. Ces especes peuvent former deux types de complexes :

- les complexes de sphére externe : ces complexes font intervenir des interactions
électrostatiques ou des liaisons hydrogene, ils sont formés a partir des especes localisées
au plan de Stern (Figure 2-4).

- les complexes de sphere interne : dans ce cas, les liaisons établies entre les sites de
surface du solide et les ions en solution sont des liaisons covalentes avec les groupes
hydroxyles (-OH) de la surface. Les espéces formant les complexes de sphere interne
sont situées a la surface du solide (Rahnemaie, 2006).
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Figure 2-4 : Représentation schématique de I'interface magnétite-eau,
le sel de fond étant KCl et le milieu contenant des ions Na+* et SO4 2- (Mansour, 2007).

2.1.3 METHODOLOGIE DE MESURE ET DE MODELISATION DE LA SORPTION DES
RADIONUCLEIDES

2131 Isothermes de sorption et coefficient de distribution Rq

Classiquement, la description du phénomene de sorption d’'un RN est réalisée par le tracé
d’isothermes de sorption : la courbe de sa concentration sorbée sur le solide (Cs) en fonction de
sa concentration en solution dans la phase liquide (Cp).

La sorption pouvant dépendre de la température, il est important de se placer a une
température constante, d’ou I'appellation d’isotherme. De 1a méme fagon, les autres parametres
pouvant influencer la sorption, comme le pH ou la concentration de complexants par exemple,
sont en général fixés pour tracer une isotherme.

Sila sorption sur les parois du réacteur est négligeable, on peut appliquer la méthode des
restes pour évaluer Cs (mol/g) c’est-a-dire que la concentration sorbée est calculée en faisant la
différence entre la concentration initiale Co (mol/L) et la concentration finale en solution C.
(mol/L), rapportée au rapport m/V de solide en solution (g/L) :

Co—C,
m

vV

CS=

Une autre grandeur est aussi couramment utilisée pour décrire les phénomenes de
sorption, il s’agit du coefficient de distribution Rq (EPA, 1999). Pour une espéce chimique
donnée, le coefficient de distribution Rq (en L /g) est le rapport entre sa concentration sorbée
sur le solide et sa concentration en solution dans le liquide :

Rd—CL
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avec Cs la concentration sorbée sur le solide (mol/g) et C; la concentration restante en solution
(mol/L).

Sila sorption sur les parois du réacteur est négligeable, il vient :

Co—C, V
Rj=—F7F—7"X—
d C m

avec C; la concentration restante en solution (mol/L), Cy la concentration initiale introduite

(mol/L) et % le rapport de la masse d’argilite et du volume de solution (g/L).

Expérimentalement, les isothermes de sorption et le coefficient de distribution Rq sont
souvent déterminés sur matériau broyé par des « essais en batchs » : dans un systeme fermé
appelé «batch » contenant une masse connue de phase solide broyée en contact avec une
solution de composition contrdlée, les concentrations totale, dissoute et sorbée de I'élément sont
déterminées. Les mesures sont effectuées apres un temps d’agitation suffisant pour s’assurer
que les réactions de sorption sont a un état stationnaire.

Une valeur de Ry élevée signifie que la concentration sur le solide est grande par rapport
a celle en solution, c’est-a-dire que 'espéece étudiée est bien retenue sur le solide. Le coefficient
de distribution Rq sert a quantifier I'affinité d’'une espece en solution pour un solide mais il n’est
pas une grandeur thermodynamique puisqu’il dépend des conditions utilisées pour le
déterminer (pH, force ionique, nature de I’électrolyte...) ; ce n’est pas une constante d’équilibre.

2132 Démarche de caractérisation de la sorption d’un élément

Les principales étapes de la démarche de caractérisation de la sorption d’'un élément sur
un matériau comme l'argilite de Bure sont :

- lamesure et/ou la modélisation de la composition de I'eau porale ;

- le calcul de la spéciation et de la limite de solubilité de I'élément dans les conditions
chimiques de la solution porale ;

- le tracé des isothermes de sorption a partir de mesures expérimentales sur des
suspensions de matériau broyé, pour différentes compositions chimiques du systéme ;

- la modélisation des isothermes de sorption en termes de modele mécanistique ou de
modele empirique ;

- la vérification de la validité en milieu compact du modele de sorption obtenu en systeme
dispersé.

Apres avoir réalisé les expériences en batch, l'interprétation des données par la

modélisation des isothermes de sorption est une étape importante pour laquelle il existe
plusieurs choix possibles.
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2.1.4 MODELISATION DE LA SORPTION

2141 Généralités

De nombreux modeéles ont été construits pour associer aux réactions de sorption un
formalisme similaire a celui la loi d’action des masses. Chaque réaction de sorption a sa propre
steechiométrie et sa constante d’équilibre K, ce qui permet de l'inclure au méme titre que les
réactions en solution dans les calculs de la composition a I'équilibre d’un systéme.

On peut représenter une réaction de sorption par :

M+=S s =5-M K=

avec:

- M, l'espece dissoute ;

- =S, un site de surface;

- =S$-M, l'espece de surface;

- K la constante de la réaction de surface.

Dans les réactions de sorption, la quantité totale d’éléments qui peut étre sorbée sur la
phase solide est limitée par la quantité totale des sites de surface. Un systéme fermé contenant
une quantité donnée de solide, possédant des sites de surface de nature différente, a donc un
nombre de moles fixe pour chaque type i de site =S;. Les concentrations en espéces de surface
sont donc contraintes par des bilans de matiéere vis-a-vis de la concentration totale de chaque
type de site de surface. Cela permet de traiter ces espéces de surface par analogie avec les
especes en solution. Globalement, trois grands types de modéles sont généralement utilisés :

- les modeles de complexation de surface,
- le modele d’échangeurs d’ions a sites multiples,
- les modeles empiriques.

2142 Les modeles de complexation de surface

En général, ces modeéles se composent d’'un modele de site et d'un modeéle électrostatique
(Duc, 2002). En effet, la sorption d’espéces chargées implique une séparation de charges a
proximité de la surface du solide et donc une différence de potentiel entre le cceur de la solution
et la surface. L’enthalpie libre d’adsorption d’un ion sur une surface chargée AG°.s peut étre
décomposée en deux termes : un terme d’adsorption intrinséque et un terme coulombien.

AG®uqs = AG® e + AG® oy

Al'énergie intrinseque d’adsorption mise en jeu lors d’'une sorption sur une surface non
chargée, s’ajoute une composante électrostatique lorsque la surface est chargée. Cette
composante électrostatique représente alors le travail nécessaire pour amener un ion du cceur
de la solution jusqu’a la surface c’est-a-dire 'énergie nécessaire pour surmonter le gradient de
potentiel qui regne au voisinage de la surface.
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L’enthalpie libre intrinseque AG°y. est obtenue a partir de la loi d’action de masse
appliquée a I'équilibre correspondant a la sorption :

AG®ine = —RT In Ky
L’enthalpie libre coulombienne est quant a elle fonction du potentiel de surface s :
AG°cou1 = —RTInK, oy =2z FY

ou:
- zestlachargedelion;
- Festlaconstante de Faraday ;
- Westle potentiel du plan de I'interface solide-liquide ou se produit la réaction.

La constante apparente d’adsorption a donc pour expression :

zZFY

K = Kint X Keows = Kine X € RT

app

Le modele de site permet de représenter la réactivité des sites de surface tandis que le
modele électrostatique permet de tenir compte de I'effet du champ électrostatique de l'interface
solide-solution en proposant une structuration des ions a proximité de la surface.

. Les modeéles de sites renvoient la réactivité intrinséque entre 'espece sorbée et
les sites de surface, sans tenir compte de la charge de la surface. Les plus classiques sont les
modeles 2pK monosite, 1pK monosite et le modéle 1 pK multisite MUSIC (Hiemstra, 1989).

Dans le modele 2 pK, on considére que les sites de surface sont amphoteres :

=S—-OH+ H* 5 =S—O0H} K,
=S—-0HS =S—0" +H" K_

Il existe aussi des variantes du modele 2pK. Ainsi, dans le modeéle 2pK sites forts/sites
faibles, deux catégories de sites sont distinguées et caractérisées chacune par un couple de
constantes (K, K.) et une capacité maximale Smax (mol/g). Ce modele permet d’affiner le modéle
2pK monosite en rendant compte de la plus forte affinité d’'une surface pour les traces que pour
les concentrations usuelles: le premier site est dit fort avec des constantes fortes pour les
réactions de sorption d’ions et une capacité faible, le deuxieme site est dit faible avec des
constantes de sorption faibles mais une forte capacité.

Dans le modele 1pK, on considere un seul équilibre acido-basique :

1 1
=S—0H2" 5 =S—0H2  +H* K

Le modéle MUSIC (1pK multisite) permet de prendre en compte les hétérogénéités du
solide. Il considere que la réactivité des groupes de surface dépend de la coordination des
atomes métalliques et des oxygenes de surface. Il repose sur une approche cristallographique et
nécessite donc que le solide soit bien connu.
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. Les modéles électrostatiques servent a prendre en compte le potentiel
électrostatique de surface, créé par la séparation de charges a l'interface. Les plus utilisés sont le
modele a double couche diffuse (DLM), le modele a capacitance constante (CCM) et le modele
triple couche (TLM). lIs se différencient par leur conceptualisation du positionnement des
composants chargés faisant partie des différentes especes de surface possibles (Figure 2-5).
Dans la description théorique de l'interface donnée par le DLM, les ions fixés sur la surface
s’accumulent dans un seul plan de sorption situé a une distance fixe du plan de surface. La
distance est égale a I'hypothétique diametre ionique moyen de tous les ions fixés, les seules
exceptions sont les protons qui se fixent dans le plan de surface. Le modele TLM quant a lui
distingue les ions se fixant sur la surface sans leur sphere d’hydratation (complexes de sphére
interne) et ceux se fixant avec (complexe de sphére externe), créant ainsi deux plans de sorption
a des distances différentes de la surface. W n’étant pas accessible expérimentalement, ces
modeles permettent de relier la charge de surface o, qui est mesurable, au potentiel de surface.

couche d’épaisseur Compensation de la Deux couches d’épaisseur
¢gale a 'hypothétique charge de surface égale au diametre moyen
diametre ionique moyen  dans une couche des ions hydratés et
de tous les ions fixés. diffuse par les ions en des 1ons non-hydratés
protons a x=0 solution de charge protons & x=0
A opposée A
i A 111 i
v, Wy Vol
I - > . ! > .
) distance X distance X distance X
Hgte (en solution)
Stern-Graham € Gouy-Chapman-
€ Gouy-Chapman ¢ Gt Y ¢ (Ip ;
. g > Crn-uranam
@ DLM :modéledela & CCM: modélea Bt et
g g modele ace la
double couche Jt}:usc Capaclic bonstante e |
. zZry = (. ripi€ coucne
@ 5 =0.117/I sinh Rﬁ ®c=CV¥ P

Figure 2-5 : Prise en compte des effets électrostatiques dans les différents modeles de
complexation de surface (ANDRA e, Chapitre 2)

Un équilibre de surface doit donc inclure un modele de groupement réactif associé a un
modele électrostatique. Par exemple, dans le cas d’'un modele 2pK-CCM, la constante K. s’écrit :

K, = K+ app = [E 5 0H2+]
Ky cout [=S— OH][H*] exp (_%)

[=S—0H,"]

[=S — OH][H*] exp (_%)

K+=

Q étant accessible expérimentalement, on trouve C et K. en optimisant I'ajustement de la courbe
Q =f([H*]) alaide de cette expression.
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2143 Le modele d’échangeurs d’ions a sites multiples

Dans ce modele, les sites de surface sont des charges de surfaces générées par des
défauts dans la structure interne du solide (charge structurale permanente) ou par l'ionisation
de groupements fonctionnels chimiques attachés au solide (par exemple des fonctions
hydroxyles). Il est considéré que toute espece chimique contenue dans la solution est susceptible
de s’adsorber si elle posséde une charge de signe contraire a celui de la charge de surface.
L’interaction de ces sites avec les ions est donc de nature électrostatique. L’équation modele de
I’échange d’ions Nn+ adsorbés sur les sites S; de la surface du solide, par des ions Mm+ de la

solution est la suivante (ANDRA e, Chapitre 2) :
m{(S7) N} + nM™ 5 n{(S7), M™*}+mN"*

K _ D mM™ 3" [N™]™
N/t [{(Si—)nNn+}]m[Mm+]n

ou les accolades désignent des complexes de surface électriquement neutres engageant les ions
adsorbés.

Dans ce modeéle, il n'est pas nécessaire d’ajouter des termes de correction
électrostatique, les espéces de surface étant contenues dans une phase de charge nulle.

2144 Les modeles empiriques

Les approches d’isotherme de sorption et de constante de distribution Kq permettent les
descriptions les plus simples de I'adsorption a I'’équilibre d’'un composé sur une surface. Elles
sont utilisées dans un grand nombre d’études concernant des contaminants sorbables sur des
solides naturels. Ces modeéles permettent d’ajuster les courbes expérimentales de la
concentration sorbée sur le solide Cs (mol/g) en fonction de la concentration en solution a
I’équilibre Ci. (mol/L).

Les trois modeéles les plus couramment utilisés sont I'isotherme de Freundlich, le concept
de Kq et I'isotherme de Langmuir (Duc, 2002).

. L’isotherme de Freundlich est souvent utilisée pour décrire des courbes ne
présentant pas de plateau ou d’asymptote. L’expression mathématique est de la forme :
Cs =kp C,"

avec:
- Csla concentration sorbée sur le solide (mol/g) ;
- Cila concentration en solution a I'équilibre (mol/L) ;
- krla constante de Freundlich ;
- nledegré de non linéarité.

Kr et n sont des parametres empiriques liés a la capacité et a I'intensité de 'adsorption.
Cette isotherme de Freundlich est utilisée dans certains cas pour représenter une adsorption
présentant une diminution continue de I'énergie de sorption avec la concentration totale en
especes de surface.
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. Le concept de Kq revient a considérer I'isotherme comme linéaire localement.
C’est un cas particulier de I'isotherme de Freundlich avec n=1. L’isotherme linéaire peut étre
utilisée pour les cas ou la variation de la concentration sorbée reste strictement proportionnelle

a la concentration dissoute, pour un domaine de concentration totale limitée. On a alors :
Cs
R4 = = = constante = K,
CL
Ce comportement est assez commun tant que la concentration totale en élément reste
tres faible (concentrations traces) par rapport a la concentration totale en sites de surface.

. L’isotherme de Langmuir a été développée pour modéliser I'adsorption des gaz
sur un solide mais peut étre utilisée pour décrire 'adsorption d'une espece M sur un solide. Ce
modele suppose plusieurs hypotheéses :

- lessites de surface S sont occupés par I'espece M avec une steechiométrie 1 :1 ;

- tous les sites S ont la méme affinité pour I'espéce M et la surface est uniforme ;

- lenombre total de sites S est fixe ;

- l'espece M estla seule sorbée;

- Tadsorption se fait sous forme d’'une monocouche ;

- Taptitude de I'espéce M a s’adsorber sur un site donné est indépendante de 'occupation
des sites voisins.

La réaction d’adsorption s’écrit :
M+=Ss=S-M K, =

avec:
- M, l'espece dissoute ;
- =S, un site de surface inoccupé ;
- =S-M, I'espéce de surface;
- Ku la constante de Langmuir de la réaction d’adsorption.

En appelant Smax la concentration totale de sites S, il vient :
Smax = [ES] +[ES—M]
D’ou l'expression suivante de la concentration sorbée en fonction de la concentration en
solution :

[= S —M] = K [M][= §] = KL[M](Spax — [ S — M])

Une surface n’étant que trés rarement uniforme, il est possible de trouver plusieurs sites
de sorption pour une méme espéce M. Ainsi dans le cas d’'une isotherme de Langmuir a deux
sites, la surface sera considérée comme composée de deux surfaces uniformes, I'une possédant
des sites S; et 'autre des sites Sy, et ’équation résultante aura la forme :

[ES—M]=[=S,-M]+[=S, - M]
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Sl max K [M]

1 SZ max K [M]
1+ K;[M]

_ _ 2
[=S-Ml= 1+ K,[M]

+

La Figure 2-6 représente l'allure des courbes correspondant aux isothermes de
Langmuir : 'espece sorbe jusqu’a atteindre un palier qui correspond a la saturation des sites.
Dans le cas d’'une isotherme de Langmuir, évaluer le Kq revient a prendre la pente de la tangente
ala courbe en 0.

=S(tot) 2 siles 8.8,

S-RN
S-RN

.
.

« =S, (tof)

g e S S =5, (o)
I sile S

conc solide.
o
conc solide.

cone. en solution RN cong. en solution RN

Figure 2-6 : lllustration de I'isotherme de Langmuir pour un et deux sites,
avec S=site et RN=radionucléide sorbant (ANDRA e)

Comme l'illustre la Figure 2-7, I'utilisation des différents modeéles empiriques
correspond classiquement a différents domaines de concentration. Ainsi, le modele du Kg

s’applique au domaine des concentrations traces, alors que les modeles d’isotherme sont

nécessaires lorsque la concentration sorbée n’est plus proportionnelle a la concentration en

solution.

Capacité maximale
d'adsorption

Concenfration dans la phase solide

Domaine de
PRECIPITATION

Limite de
solubilite

§E¢g
1
i33:
252 Domaine de
i ADSORPTION
1
2
1
¥

Concentration dissoute

Figure 2-7 : Gamme d’application des modeéles empiriques pour décrire le partage solide-

solution (ANDRA e)
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2145 Les domaines d’application des modeles

Les modeéles empiriques décrivent en général les réactions a I'échelle macroscopique : ils
mettent en jeu peu de parametres libres mais ne permettent pas de décrire précisément la
nature des processus gouvernant la réaction. Leur utilisation permet néanmoins de rendre
compte de la quantativité de la réaction, donc de I'affinité de I'espéce sorbée pour le solide.

Les modeles de complexation de surface et d’échangeurs d’ions sont des modeles
mécanistiques ; ils supposent une description relativement précise de I'interface, notamment de
la distribution des ions au voisinage de l'interface solide/solution. Ils nécessitent une bonne
connaissance des phénomenes microscopiques mis en jeu et sont donc plutdét adaptés a la
description de réactions avec des solides purs. De plus, une courbe expérimentale peut souvent
étre ajustée a l'aide de plusieurs modéles et méme de plusieurs jeux de parametres pour un
modele donné. En effet, 'augmentation du nombre de parametres libres facilite I'ajustement
mais il est nécessaire de s’interroger sur le sens physique de chacun des parametres obtenus.

Aussi, afin de s’assurer que les résultats obtenus correspondent bien a la réalité, I'étude
des processus réels de sorption a I'échelle atomique est primordiale. Selon I'espece sorbée et le
solide, différentes techniques d’analyse, comme la SLRT (Spectrofluorimétrie Laser Résolue en
Temps), 'EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) ou I'’ATR-IR (Attenuated Total
Reflection Infrared Spectroscopy), peuvent renseigner sur la nature des complexes de surface.
Dans le cas de I'europium, I'étude de la fluorescence par SLRT a permis de nombreuses études
des phénomeénes microscopiques.
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2.2 L’ARGILITE DU CALLOVO-OXFORDIEN

2.2.1  COMPOSITION MINERALOGIQUE DE L’ARGILITE

2211 Les différents constituants du COx

L’argilite du COx est composée principalement d’argiles (ou phyllosilicates), de
tectosilicates et de carbonates.

De facon générale, les silicates sont des minéraux dont le squelette est essentiellement
formé par des tétraedres de silicium et d'oxygéne (SiO4) additionnés d’aluminium, magnésium,
fer, calcium, potassium, sodium ou d’autres éléments (Giffaut, 2009).

Les argiles sont des phyllosilicates : les silicates y sont organisés dans une structure en
feuillets. On distingue les argiles gonflantes et les argiles non gonflantes. Les argiles gonflantes,
aussi appelées smectites, ont la capacité de gonfler par l'insertion de molécules d’eau et/ou de
cations hydratés entre les feuillets. La plus connue des smectites est la montmorillonite. Les
argiles non gonflantes du COx sont le mica, lillite, la kaolinite et la chlorite. Les argiles
représentent en moyenne 40 a 45% de la roche en masse. Dans le Callovo-Oxfordien, les
smectites sont associées a de lillite, ce sont les interstratifiés: ils sont constitués par la
superposition de feuillets d'illite et de smectites. Ils sont classés en deux catégories :

- les interstratifiés illite-smectite ordonnés (réguliers) notés I/SR1 (60 a 75% d’illite) ;
- les interstratifiés illite-smectite désordonnés notés I/S RO (40 a 60% d’illite).

Les tectosilicates sont des minéraux formés par des motifs silicates tétraédriques
associés par tous leurs sommets. L'architecture est tridimensionnelle et correspond a une
polymérisation maximale (Figure 2-8). Les tectosilicates, comme le quartz (de formule SiO3), les
feldspaths potassiques et les plagioclases, représentent 20 a 30% de 'argilite. Dans le Callovo-
Oxfordien, le groupe des tectosilicates est dominé par le quartz.

Figure 2-8 : Structure 3D d’un tectosilicate (Si en rouge, O en bleu)
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Les carbonates présents dans le COx sont principalement la calcite (CaCO3), la dolomite
(CaMg(CO0s3)2) ou 'ankérite ((Fe,Mg,Mn)Ca(CO3)2). Dans les zones d’intérét sélectionnées pour le
stockage, ils représentent 20 a 40 % de la roche en masse. Dans le Callovo-Oxfordien, le groupe
des carbonates est dominé par la calcite (ANDRA e).

L’argilite contient aussi de la pyrite (FeS;) a hauteur de 1 a 2% en masse et de la matiéere
organique (0,5-1%).

Les tectosilicates, les carbonates, la pyrite et la matiere organique sont dispersés dans la
matrice argileuse, 'ensemble formant un agrégat. La roche est constituée de ces agrégats, ce qui
implique différents types de porosités (Figure 2-9).

porosité intra
agrégats

porosité inter agrégats

“« carbonates

- tectosilicates

phyllosilicates

Figure 2-9 : Représentation schématique de la matrice argileuse (Leray, 2005)

2212 Variabilité spatiale de la minéralogie de la couche géologique

De nombreux échantillons d’argilite ont été étudiés afin de construire une base de
données donnant une bonne vision de la variabilité spatiale de la minéralogie du Callovo-
Oxfordien. Les proportions de chacun varient peu horizontalement mais on reléve des
différences verticalement comme le montre la Figure 2-10.
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Au droit du Laboratoire souterrain, le découpage proposé, sachant que la variabilité
latérale des argilites est faible, est composé de trois couches horizontales :

- lazone ROA : du toit du COx (417 m environ) a environ 460 m de profondeur, zone a plus
faible teneur en interstratifiés (plutét de type RO) et a forte teneur en carbonates ;
- lazone ROB:de 460 m a 490 m, zone a plus forte teneur en interstratifiés (plutét R0) et a
moins forte teneur en carbonates ;
- lazone R1:de 490 m au mur du COx (555 m), zone a plus forte teneur en phyllosilicates
non gonflants et a interstratifiés de type R1.
Ainsi, la zone ROB, zone d’intérét car la plus argileuse et avec des teneurs en illite/smectite
fortes, contient 25% de carbonates, 30% de tectosilicates, 15% de phyllosilicates non gonflants
et 30% d’interstratifiés illite/smectite.

2213 Structure microscopique des argiles

Un minéral argileux est défini par son feuillet qui se répéte périodiquement (Giffaut,
2009). Les feuillets des argiles sont constitués de 2 types de couches (Figure 2-11) :

- les couches tétraédriques (T) avec un motif silicate, constitué d’'un atome de silicium
entouré de 4 atomes d’oxygene ;

- les couches octaédriques (0) avec un motif de base constitué d'un atome d’aluminium
entouré de 8 atomes d’oxygéne.

Tétraedre = Octaédre
m Silicium-Oxygéne : ‘—-—-\3\ Aluminium-Cxygéne/Hydroxyle
\N (' n |
g/

Couche tetraedrique Couche octaédrique

O Atome de Silicium @ stome danminium

. Aome d'Oxygéne O Atome d'Hydrogéne

Figure 2-11 : Schéma des couches T et O des feuillets d’argile (Giffaut, 2009)

Un feuillet est caractérisé par 'assemblage de ces couches O et T mais aussi par les
substitutions isomorphiques. La substitution isomorphique est le remplacement d’un cation de
structure par un autre cation de valence inférieure. Elle est donc responsable de la charge
permanente négative des argiles.

La variabilité des minéraux argileux provient des assemblages entre les couches T et O et
des substitutions isomorphiques qui ont lieu dans ces couches. Les feuillets de la kaolinite, de
l'illite et d’'une smectite sont présentés ci-dessous.

Ainsi, le feuillet de la kaolinite (de formule Si>Al,05(0OH)4) a une structure T-O et il n’y a
pas de substitution isomorphique donc pas de charge permanente (Figure 2-12).
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Distance - 7 A

Couche tétraédrique

Couche octaédrique

Figure 2-12 : Schéma du feuillet de la kaolinite (Giffaut, 2009)

L’illite, de formule (Si, Al)4(Mg, Al)2010(OH)2, a un feuillet de structure T-O-T. Les
substitutions isomorphiques de Si par Al et de Al par Mg ont pour conséquence une charge
permanente négative qui est compensée par des cations potassium dans I'espace interfoliaire.
L’ion K+ étant peu hydraté, 'espace interfoliaire n’est pas large. Il n’'y a pas de molécules d’eau ni
de cations hydratés qui s’introduisent dans l'espace interfoliaire : l'illite n’est pas une argile
gonflante.

A

Substitution de Si par Al

Substitution de Al par Mg

Cation K+

k 4

Distance : 10 A

Figure 2-13 : Schéma du feuillet de l'illite (Giffaut, 2009)

Les smectites ont une structure de type T-O-T. Il en existe plusieurs selon la nature du
cation de structure. Ce sont des argiles gonflantes : des ions hydratés ou des molécules d’eau
peuvent s’introduire dans l'espace interfoliaire et faire gonfler l'argile. L'une d’elles, la
montmorillonite de formule (Si, Al)4 (Mg, Al)2010(OH)2(Na,Ca) est représentée Figure 2-14.
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Figure 2-14 : Schéma du feuillet de la montmorillonite (Giffaut, 2009)

2214 Les sites réactionnels des argiles

La structure microscopique des argiles permet de comprendre comment les argiles
peuvent fixer des cations. Deux types de sites interviennent (Figure 2-15) :

- les sites des surfaces basales et des surfaces interfoliaires ;
- les sites de bordure.

Surface basale B

Surface interfoliaire

}Espace interfoliaire

Surface de bordure

Figure 2-15 : Schéma des différents sites réactionnels des argiles (Sposito, 1999)

Sur les sites des surfaces basales et des espaces interfoliaires, les phénomeénes entrant en
jeu sont principalement I'adsorption et I'’échange de cations hydratés (complexes de sphere
externe). Il peut aussi y avoir fixation de cations non hydratés dans certains cas, comme par
exemple les ions K+ dans I'espace interfoliaire d'une illite.

Les sites de bordure sont situés a l'extrémité des feuillets, 1a ou les liaisons sont
rompues. Ce sont des sites silanol (=SiOH) pour les couches T et aluminol (=AIOH) pour les
couches O. Sur ces sites ont lieu les réactions acide-base de surface et I'adsorption de cation par
complexation de spheére interne le plus souvent.
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Deux grandeurs sont associées pour quantifier ces deux types de phénomeénes :

- la capacité d’échange cationique (C.E.C.) quantifie la quantité maximale de cations
échangeables sur les sites basaux et interfoliaires, elle est exprimée en meq/100g ou par
mol/kg;

- la densité de sites estime la quantité de sites de bordure et s’exprime en mol/g, en
mol/m2 ou en at/nm?2.

Les valeurs de CEC de la kaolinite, de l'illite et de la montmorillonite sont regroupées
dans le Tableau 2-1.

Tableau 2-1 : CEC des principaux minéraux argileux de I'argilite

Minéral Structure du feuillet CEC (meq/100g)
kaolinite T-0 5a 15 (Bouchet, 2000)
illite T-0-T 20 a 40 (Sammartino, 2001)
montmorillonite T-0-T 80 a 120 (Bouchet, 2000)

L’ordre des valeurs de CEC est cohérent avec les structures des argiles. En effet, la
kaolinite qui n'a pas de charge permanente a une CEC tres faible. Au contraire, la
montmorillonite a une charge permanente négative et ses espaces interfoliaires sont accessibles
pour des échanges d’ions ; sa CEC est donc élevée. Enfin, I'illite a une charge permanente mais
ses espaces interfoliaires sont peu accessibles ; I'’échange d’ions se fait principalement sur les
surfaces basales d’ou une CEC intermédiaire entre la kaolinite et la montmorillonite.

Dans ce paragraphe, les sites réactionnels évoqués sont des sites cristallographiques qui
peuvent réagir avec des éléments présents a son voisinage. Cependant, il faut différencier la
notion de site réactionnel en thermodynamique et la notion de site réactionnel
cristallographique. Le premier (=S) est une abstraction mathématique utilisée pour représenter
des réactions et calculer des constantes d’équilibre thermodynamique. Le site thermodynamique
ne renseigne pas sur la localisation ou sur la nature exacte du site (voir 2.1.4). Le site
thermodynamique intervient plutét a 1’échelle macroscopique alors que le site
cristallographique appartient a une description microscopique.

Aucune relation n’est a priori nécessaire entre les sites thermodynamiques et les sites
cristallographiques. Parfois, un site thermodynamique peut regrouper un ensemble de sites
distincts du point de vue cristallographique mais ayant des propriétés trés proches pour la
réaction d’intérét modélisée. Toutefois, un lien microscopique-macroscopique est souhaitable
car il permet de contraindre le mécanisme réactionnel et donc le modele de formulation
thermodynamique (ANDRA e).

2.2.2 COMPOSITION DE L’EAU PORALE

La chimie des eaux porales est délicate a déterminer car il est expérimentalement
difficile d’extraire l'eau du site sans amener une perturbation extérieure (O activité
bactérienne...). Les compositions référencées dans la littérature sont souvent basées sur des
modeles d’équilibre eau-argilite en considérant 'eau porale en équilibre avec les minéraux
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observés dans la roche, y compris les principales phases argileuses. La composition modéle est
comparée a des mesures in situ réalisées au laboratoire souterrain de Bure. Les parametres du
modele sont obtenus a partir de mesures sur des échantillons de carotte d’argile (Gaucher,
2009).

Dans la suite de ce manuscrit, nous considérons comme composition de référence celle
obtenue pour un échantillon issu de la zone d’ou provient I'’échantillon d’argilite utilisé dans
cette theése (Gaucher, 2007). Nous considérons cette composition en négligeant les
concentrations inférieures a 2.10-4 mol/L (Tableau 2-2). Le pH théorique est de 7,1 a I'équilibre
avec une pression partielle de CO, de 10-2bar. Expérimentalement, le pH mesuré dans ces
conditions est plutot de 7,5; cet écart est dii au fait que la pression partielle de CO;
expérimentale s’avere inférieure a la valeur cible de 10-2bar. La force ionique est de 0,1 mol/L.

Tableau 2-2 : Composition de I'’eau porale synthétique considérée (Gaucher, 2007)

Ions | Concentration (mol/L)
Na+* 4,6.10-2
K+ 1,0.103

Caz+ 7,4.10-3

Mg2+ 6,7.10-3

Srz+ 2,0.104
Cl- 4,1.102

S04 1,6.10-2

COs% 3,3.103

2.2.3  PROPRIETES ACIDO-BASIQUES DE L’ARGILITE

2231 Définition du PZNPC et du PIE

Le PZNPC (Point of Zero Net Proton Charge) est le pH pour lequel le bilan des protons H*
sorbés et désorbés est nul (ANDRA e). C’est en fait le pH pour lequel la densité de charge due aux
réactions acido-basiques est nulle, la charge de surface totale n’étant pas nécessairement nulle.
Le PZNPC peut ne pas correspondre a une charge nulle, soit a cause d’'une charge permanente,
soit a cause de la sorption d’autres espéces que H*. Expérimentalement, il peut étre déterminé
par titrage de masse (voir Chapitre 3).

Le point isoélectrique (PIE) est le pH pour lequel la charge est effectivement nulle. Il est
mesuré par des méthodes électrocinétiques et correspond au moment ou la mobilité des
particules est nulle. A la différence du PZNPC, ce pH tient compte de l'adsorption d’espéces
autres que les protons (Duc, 2002).
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2232 Valeurs du PZNPC et du PIE des composants de I’argilite

Les propriétés acido-basiques des argiles sont en général complexes du fait de leur
structure en feuillet, de leur charge permanente et de la pluralité des types de sites de surface.
Du fait de la difficulté a obtenir des résultats reproductibles, la variabilité des valeurs
disponibles dans la littérature est relativement grande et il n’existe aucun accord sur la position
du PZNPC des argiles (ANDRA e, Chapitre 4; Duc, 2004). Le Tableau 2-3 récapitule les fourchettes
de valeur du PZNPC et du PIE pour les argiles et les deux autres principaux constituants de
I'argilite, les carbonates représentés par la calcite et les tectosilicates représentés par le quartz.

Tableau 2-3 : Valeurs de PZNPC et de PIE de différents minéraux présents dans l'argilite

Minéral PZNPC PIE
illite 8,52a9,2 (Kriaa, 2008) 2,5 (Hussain, 1996)
montmorillonite | 7,5a8 (ANDRA e, Chap 4) <3 (ANDRA e, Chap 4)
calcite 7 210,8 (ANDRA e, Chap 4) -
quartz 2 (Sammartino, 2001) -
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2.3 COMPLEXATION DE L’EUROPIUM PAR LA MATIERE ORGANIQUE

2.3.1 CONCENTRATION ET SPECIATION DE EU ET DE MO DANS L’EAU DE COX

Dans le dossier ANDRA 2005 (ANDRA e, chapitre 5), la spéciation et la solubilité des RN
dans I'eau porale est abordée. Trois valeurs de solubilité peuvent étre présentées pour chaque
élément :

- la valeur de référence (Csat) de solubilité, issue de calculs d’équilibre considérant les
conditions aqueuses jugées les plus représentatives ;

- la valeur minimale (Cmin) de solubilité, issue d’observations d’analogues naturels ou de
calculs en faisant des hypothéses minorant la solubilité ;

- la valeur conservative (Cmax) de solubilité, issue de calculs avec des hypotheses
majorant la solubilité ou d’articles de la littérature rapportant les valeurs les plus élevées
disponibles.

Pour 'europium, le solide stable controlant la solubilité dans les calculs est fonction de la
pression partielle de CO;. Dans le milieu eau de COx, Eu(OH)CO3s et Euz(CO3)3(s) peuvent étre
stables, avec comme espece dominante en solution EuCOs*. Les trois valeurs de solubilité sont :

- Csar=107mol/L
- Cmin = 10-12mol/L (mesurée sur I'analogue naturel d’Oklo au Gabon)
- Cmax=10-¢mol/L

A titre comparatif, pour 'américium, dont les especes prédominantes supposées sont
Am(OH)CO3() et AmCO3t, les trois valeurs sont :
- Csa=4.107 mol/L
- Cmin=5.10-11 mol/L (mesurée dans le cadre du projet Yucca Mountain aux Etats-Unis)
- Cmax=10-¢mol/L
En milieu eau de COx, les solubilités ainsi évaluées rendent compte d'une faible
concentration en solution. Cette concentration se situe aux alentours de 10-7 a 10-6 mol /L a
I'équilibre avec Eu(OH)CO3(s) ou Euz(CO3)3(s).

Au niveau de la concentration de matiere organique, des mesures ont été réalisées sur
des eaux provenant d’expériences de percolation ainsi que des eaux percolées naturellement sur
le site de Bure (Huclier-Markai, 2010). L’eau percolée naturellement présente une concentration
en carbone de 5.10-3 mol/L. L'eau des expériences de percolation en conditions anoxiques
présente une concentration en carbone de 1,5.10-2 mol/L. Les molécules identifiées sont
principalement des monoacides, des diacides, des acides gras (C7-C18), des amino-acides, des
aldéhydes ainsi que des protéines et des substances humiques et fulviques. Une autre
caractérisation de la matiére organique dissoute du COx montre aussi que la matiere organique
extraite est en majorité hydrophile et de masse molaire inférieure a 500 g/mol (Courdouan,
2007). La quantité de MO dissoute maximale extractible est de 1% de la masse totale de MO dans
laroche, la MO totale représentant elle-méme 1% de la roche en masse.

Les constantes d’acidité des trois acides organiques étudiés sont regroupées dans le
Tableau 2-4. Les valeurs données pour 'acide subérique et I'acide sorbique proviennent d'une
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étude bibliographique exhaustive et comparative des données disponibles dans la littérature
(Aupiais, 2010).

Tableau 2-4 : Valeurs des constantes d’acidité des acides organiques étudiés

Acide organique Valeurs de pKa, Source
Acide subérique 4,51 et 5,38 (Aupiais, 2010)
Acide sorbique 4,76 (Aupiais, 2010)
Acide tiglique 4,08 (Bhat, 1978)

Au pH du milieu eau de COx, situé théoriquement vers 7,1 et expérimentalement vers 7,5,
les acides organiques étudiés se trouvent dans la zone de prédominance de leur base ou dibase
conjuguée. Les especes présentes dans l'eau de COx sont donc le dianion subérate et les
monoanions sorbate et tiglate. Ce sont ces anions qui vont interagir avec 'europium et avec
I'argilite.

2.3.2  CONSTANTES DE COMPLEXATION DE L’EUROPIUM PAR DES ACIDES ORGANIQUES

La complexation de I'europium par des acides organiques de faible poids moléculaire a été
étudiée par plusieurs auteurs. Le Tableau 2-1 regroupe quelques constantes de complexation
trouvées dans la littérature, déterminées par microcalorimétrie (Kitano, 2006) ou par extraction
liquide-liquide (Sasaki, 2006).

Tableau 2-5 : Récapitulatif des constantes de complexation de 'europium
par de petits acides organiques

Ligand Equilibre LogK Source

acétate Eu3+ + acétate- = Eu(acétate)?+ 1,97
Eu3+ + 2 acétate = Eu(acétate),* 3,38 Kitano, 2006
Eus+ + 3 acétate- = Eu(acétate) aq 3,98

glycolate Eu3+ + glycolate- = Eu(glycolate)?+ 2,55
Eu3+ + 2 glycolate- = Eu(glycolate),* 4,26 Kitano, 2006
Eu3+ + 3 glycolate- = Eu(glycolate) (aq 5,89

malonate Eu3+ + malonatez = Eu(malonate)* 3,63
Eu3+ + 2 malonate?- = Eu(malonate)» 6,06 Kitano, 2006
Eu3+ + 3 malonate?- = Eu(malonate)s3- 8,16

malate Eu3+ + malate? = Eu(malate)* 4,33
Eu3+ + 2 malatez = Eu(malate)y 7,37 Kitano, 2006
Eu3+ + 3 malate? = Eu(malate)s3- 9,24

glutarate Eu3+ + glutarate 2 = Eu(glutarate)* 3,24 Sasaki, 2006
Eu3+ + 2 glutarate2 = Eu(glutarate)y 4,85

subérate Eu3+ + subérate?- = Eu(subérate)* 2,96 Sasaki, 2006
Eu3+ + 2 subérate?- = Eu(subérate)» 4,47
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Les monoacides ont des constantes de complexation avec 'europium plus faibles que les
diacides (Sasaki, 2006) : pour les acétates et les propanoates, (log 1) est de 2,1-2,2 et (log 32) de
3,4-3,6. Pour des diacides comparables en terme de chaine carbonée, (log 1) est aux alentours
du (log B2) des monoacides. De plus, parmi les diacides avec une chalne de 2 a 8 atomes de
carbone, les constantes de complexation diminuent jusqu’a atteindre un plateau a partir d’'une
chaine a 5 carbones (Figure 2-16).
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Figure 2-16 : Dépendance des constantes de complexation des diacides carboxyliques en
fonction de la longueur de la chaine alkyl pour Eu et Gd (Sasaki, 2006)

Nous disposons des constantes de complexation de 'europium par les subérates mais a
notre connaissance, il n’existe pas de valeurs pour les constantes de complexation de Eu par les
sorbates, ni par les tiglates.
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2.4 SORPTION DE L'EUROPIUM SUR L’ARGILITE

2.4.1 VALEURS DE KD

Dans le Dossier ANDRA 2005 (ANDRA e, Chapitre 5), 1a valeur de Ky de référence retenue
pour les lanthanides est de 50 L/g. Cette valeur a été déduite d’études réalisées sur des argilites
a Opalinus par la Nagra (agence suisse équivalente de 'ANDRA). Comparée a d’autres métauy,
cette valeur est élevée, traduisant la forte sorption de I'europium sur l'argilite par rapport a
d’autres métaux (la valeur de Kq de référence est de 0,2 L/g pour la sorption du nickel sur
I'argilite) : la quasi-totalité de ’europium introduit en solution se retrouve sorbée sur le solide.
Dans ce méme Dossier ANDRA 2005, une autre analogie avec l'illite du Puy a été retenue pour
décrire la sorption de I'europium sur I'argilite du COx. Les principales observations sont :

- pour le domaine de pH intéressant (7<pH<9), une faible influence du pH sur le Kq,
- une fixation tres élevée qui peut étre interprétée par un mécanisme de complexation de
surface

La majorité des études de rétention de I'europium portent sur des phases argileuses
pures mais quelques études récentes ont été réalisées avec de 'argilite. Ainsi, I'étude réalisée sur
de l'argilite a Opalinus provenant du Laboratoire souterrain du Mont Terri en Suisse (Schott,
2012) donne une valeur de 63 L/g a 25°C. Une autre étude de sorption de I'europium sur un
échantillon d’argilite du COx extraite au Laboratoire souterrain de Bure a été réalisée au CEA
pendant la durée de cette thése ; la valeur de Kq obtenue est d’environ 100 L/g (Dagnélie, 2012).

Tableau 2-6 : Valeurs de Kq pour la sorption de 'europium sur des argilites

Solide étudié Valeurs de Kq (L/g) Source
Argilite a Opalinus 50 (ANDRA e, 2005)
Argilite a Opalinus 63 (Schott, 2012)

Argilite du COx de Bure ~ 100 (Dagnélie, 2012)

2.4.2 MODELISATION ET MECANISMES DE SORPTION

Dans I'étude de sorption de l'europium sur de l'argilite a Opalinus (Schott, 2012), la
modélisation de l'isotherme de sorption est réalisée avec le modele de Freundlich. Cette
modélisation mathématique n’a pas abouti a une interprétation en termes de mécanisme et de
structure des complexes de surface. Cependant, une étude spectroscopique par SLRT a permis
de montrer que, dans les conditions de I'eau porale de 'argilite a Opalinus a pH=7,6 et 1=0,4
mol/L (milieu similaire a 'eau porale du COx a pH=7,5 et 1=0,1 mol/L), '’europium se fixe par
complexation de spheére interne. L'espéce de surface supposée est =SOEuCO3* avec 5 molécules
d’eau dans la premiere sphere d’hydratation de l'europium (temps de vie de 201 + 9 ps
déterminé par SLRT).

Dans I'étude de sorption de I'europium sur de I'argilite du COx (Dagnélie, 2012), il n’y a
pas encore eu de modélisation de la sorption ni d’étude des phénomeénes microscopiques.
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Les données concernant la sorption de l'europium sur l'argilite sont rares dans la
littérature. Cependant, les études de sorption de 'europium sur des phases argileuses pures sont
nombreuses. Le Dossier ANDRA 2005 (ANDRA e) constitue une revue bibliographique compléte
sur la rétention des RN d’intérét pour le stockage. Les phases argileuses étant les principales
contributrices de la rétention des RN cationiques, il est évidemment pertinent de décrire les
mécanismes de sorption de 'europium sur celles-ci.

Ainsi, pour la plupart des cations, les pH basiques sont synonymes de forte rétention, de
formation d’espéces hydroxylées, carbonatées ou mixtes et de précipitation éventuelle. La
variation du pH influe sur la nature de la fixation des RN. Il y a souvent a pH basique adsorption
via formation de complexes de sphere interne tandis que l'adsorption par échange d’ions
prédomine a pH acide. Cette tendance est mise en évidence par le fait que la force ionique a une
influence uniquement dans la gamme de pH ou I'adsorption se fait par échange d’ions (Tertre,
2005) : pour des pH inférieurs a 7, il y a échange d’ions alors que pour des pH supérieursa 7,ily
a complexation de surface de spheére interne.
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Figure 2-17 : Influence du pH et de la force ionique sur la sorption de Eu sur une
montmorillonite-Na avec [Euto]=6,6.10"7 mol/L, en milieu NaClO4, a 25°C
(Tertre, 2005 ; Coppin, 2002)

La sorption de l'europium sur lillite et sur la montmorillonite a été étudiée par la
méthode des batchs et par SLRT (Bradbury, 2005). La modélisation a été réalisée a 'aide d’'un
modele d’échange d’ions et de complexation de surface a 2 pK sans correction électrostatique
(2SPNE SC/CE pour 2 Site Protolysis Non Electrostatic Surface Complexation and Cation
Exchange). La modélisation et les expériences de SLRT ont permis de déduire qu’en augmentant
le pH, I'europium réagissait successivement par :

- échange d’ions Eu3+/Na+ et Eu3+/Ca2* selon I'électrolyte choisi,

- puis par complexation de surface de sphére interne en formant successivement les
especes =SOEuz+, =SOEuOH* et =SOEu(OH)>.

Du point de vue microscopique voire cristallographique, la modélisation de la rétention
de T'europium sur la montmorillonite (Bradbury, 2005) et d’autres études spectroscopiques
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notamment par SLRT (Stumpf, 2002) ont permis de faire correspondre aux deux types de
réactions, deux types de sites d’adsorption : les cavités siloxanes des surfaces basales et les
oxygenes insaturés en bordure de feuillets. Dans I'absolu, les deux types de sites sont
susceptibles de former des complexes de spheres interne ou externe mais le plus souvent, on
observe sur les sites de bordure (aluminols et silanols) la formation de complexes de sphére
interne, et sur les sites interfoliaires la formation de complexes de sphére externe par
échange d’ions. La sorption par complexation de sphere externe est totalement réversible alors
que celle par complexation de sphere interne peut étre source d’irréversibilité.

Si 'on se place a pH constant comme cela sera le cas dans le stockage, la sorption de
I'europium autour du pH de I'eau de COx de 7,5 devrait s’effectuer principalement par la
formation de complexes de sphere interne. En effet, autour de pH=7,5, les especes de surface de
I'europium sorbé sur une kaolinite et sur une montmorilonite sont respectivement a 96% et a
100% sous forme de complexe de sphere interne sur les sites de bordure (Tertre, 2005).
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2.5 SORPTION DE LA MATIERE ORGANIQUE SUR L’ARGILITE

2.5.1 SORPTION D’ACIDES ORGANIQUES SUR LES ARGILES

L’adsorption de plusieurs diacides sur la kaolinite et sur la montmorillonite a été étudiée
par spectroscopie infrarouge (Kang, 2007), de types ATR-FTIR (Attenuated Total Reflectance
Fourier Transform InfraRed) et DRIFT (Diffuse Reflectance InfraRed Fourier Transform
spectroscopy). Les acides étudiés sont des diacides linéaires de formule HOOC-(CHz),-COOH :
les acides succinique (n=2), glutarique (n=3), adipique (n=4) et azélaique (n=7). L'influence du
pH, de la force ionique et de la longueur de la chaine carbonée de l'acide, est étudiée. De facon
générale, les diacides sorbent en plus grande quantité sur la montmorillonite que sur la
kaolinite, principalement a cause de leur différence de surface spécifique (facteur 15 en faveur
de la montmorillonite). Pour un minéral donné, la sorption diminue quand le pH augmente.
En effet, vu les structures proposées pour les complexes de surface (Figure 2-18), la liaison se
forme entre la fonction acide et un site de surface. Un mécanisme vraisemblable, postulé dans
une étude similaire de sorption d’acides organiques sur des minéraux argileux (Specht, 2001),
passe par la déprotonation de la fonction acide, la réaction du carboxylate avec un site de surface
chargé positivement (=0H.*) et la formation de la liaison O-Al accompagnée de la libération
d’'une molécule d’eau. A pH=4 (par rapport aux pH 7 ou 9), un plus grand nombre de sites de
surface sont positifs, ce qui facilite I'approche de I'atome d’oxygene de la fonction carboxylate et
favorise la réaction de sorption.
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Figure 2-18 : Structures proposées pour les complexes de surface entre un diacide carboxylique
et des sites aluminols, (a) monodentate, (b) monodentate pontant, (c) bidentate pontant, (d)
bidentate chélate, (e) complexe de sphére externe (Kang, 2007)

La sorption diminue quand la force ionique augmente (sur le domaine I= 0,01 a 1
mol/L) car les ions en grande quantité diminuent la réactivité des sites de surface chargés et
abaissent le potentiel de surface.
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Globalement, étant donné qu’un potentiel de surface positif et élevé favorise la sorption
des carboxylates chargés négativement, les conditions permettant un haut potentiel de surface
et donc favorisent la sorption sont un pH faible (sites de surface positifs) et une faible force
ionique (peu de compensation des charges).

La longueur de la chaine aliphatique a une influence sur la sorption (Kang, 2007). Les
expériences sont menées sur 4 diacides a chaines linéaires et on observe I'évolution suivante en
terme de sorption : acide succinique (4C) < acide glutarique (5C) < acide adipique (6C) <
acide azélaique (9C). Cela laisse penser que l'interaction hydrophobe peut étre un mode
d’adsorption. De plus pour des chaines assez longues, la flexibilité de la chaine peut permettre la
formation de complexes d’adsorption bidentates dans le cas de diacides (Figure 2-18 (b)).

Pour tous les parametres en position favorable (pH=4, [=0,01 mol/L avec CaCly, pour l'acide

azélaique) et un rapport m/V de 5g/L, les pourcentages sorbés sont de 0,2% pour la kaolinite et
0,7% pour la montmorillonite soit des Rq respectifs de 0,4 et 1,4 mL/g (Kang, 2007).

2.5.2 SORPTION D’ACIDES ORGANIQUES SUR L’ARGILITE DU COX

La sorption de I'acide succinique sur l'argilite du COx a aussi été étudiée (Durce, 2011). La
valeur de Rq obtenue pour des concentrations en solution entre 10-9 et 10-¢ mol/L est de 43 + 11
mL/g pour les échantillons traités a l'air et de 28 + 2 mL/g pour les échantillons en conditions
anoxiques (Figure 2-19). La sorption est modélisée par une isotherme de Langmuir a deux sites,
un site fort (de forte affinité et de faible concentration) et un site faible (de faible affinité et de
forte concentration). L’étude de la réversibilité montre que la sorption de 'acide succinique sur
le site fort est fortement irréversible (88%) sur les temps de contact considérés

(tsortpion:tdésorption: 7 jOLll"S).
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Figure 2-19 : Isothermes de sorption et de désorption expérimentaux et simulés de I'acide
succinique sur I'argilite du Callovo-Oxfordien (Durce, 2011)
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Dans le cadre de l'étude des déchets MA-VL, la sorption d’acides d’origine
anthropogénique sur l'argilite du COx et leur influence sur la sorption a été étudiée (Dagnélie,
2012). Les molécules organiques choisies sont I'acide iso-saccharinique (ISA), I'acide éthylene
diamine tétraacétique (EDTA), I'acide phthalique et l'acide oxalique (Figure 2-20). Les Rq
obtenus sont regroupés dans le Tableau 2-7.
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Figure 2-20 : Structures de I'ISA, de 'EDTA, de I'acide phthalique et de I'acide oxalique

Tableau 2-7 : Rq de quelques acides organiques anthropogéniques sur 'argilite du COx obtenus
par des expériences en batch (Dagnélie, 2012)

Molécule organique | Rq (L/g)
ISA 30,1.103
EDTA 5,05.103
Phthalate 1,41.10-3
Oxalate 8,40.10-3

En conclusion, les valeurs connues de Rq d’acides organiques sur 'argilite sont de I'ordre
de 1 a 50 mL/g, alors que celles de I'europium sont de 'ordre de 100 L/g. Cette différence de
plus de 3 ordres de grandeur traduit le fait que 'europium sorbe tres fortement sur l'argilite
tandis que la matiere organique sorbe peu. Ce grand écart sera d’ailleurs a l'origine de
l'utilisation d’un rapport m/V (concentration d’argilite dans les suspensions d’eau de COx) plus
élevé dans les expériences de sorption de la matiere organique par rapport a celles de
I'europium.
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2.6 SORPTION DE L’EUROPIUM EN PRESENCE D’ACIDES ORGANIQUES

2.6.1  INFLUENCE DE LA MATIERE ORGANIQUE SUR LA SORPTION DES RN

Dans la littérature, I'influence de la matiere organique sur la rétention des RN sur des
minéraux argileux a fait 'objet de nombreuses études. En effet, ces études sont relativement
nombreuses du fait de la variabilité des systemes étudiés. L’élément métallique étudié peut étre
Eu(IIl) mais aussi Am(III), Cm(III), U(VI) (uranyle U022+), Ni(Il), Zn(II) ou Th(IV) par exemple.
Les matieres organiques dissoutes principalement rencontrées dans la littérature sont les acides
humiques et fulviques (Krepelova, 2006 ; Samadfam, 2000 ; Fairhurst, 1995 ; Wang, 2004 ; Wang,
2000), les petits acides organiques (Alliot, 2006) ou encore de la matiére organique extraite des
roches naturelles qui n’est pas précisément caractérisée (Nagra, 2001 ; Glaus, 2005). Au niveau
du solide considéré, on trouve des études de sorption sur la silice, I'alumine, des phases
argileuses pures notamment la montmorillonite ou la kaolinite et sur des roches argileuses
comme les argilites a Opalinus ou du Callovo-Oxfordien. Enfin, sil'on considere le milieu d’étude,
la plupart des études est réalisée avec des électrolytes simples et a force ionique plus faible que
celle de I'eau porale du COx (NaClQO4, 1<0,1 mol/L), avec des pH variables (3<pH<11).

Dans cette diversité des systémes étudiés dans la littérature, on constate qu'’il n’y a pas
de regle générale qui se dégage concernant I'effet de la matiére organique : la matiere organique
peut avoir tendance a augmenter ou a diminuer la sorption des RN sur les solides. Cette
influence peut aussi dépendre du pH. Ainsi, dans le cas de la sorption de Am et Cm sur une
kaolinite, les acides humiques ont tendance a favoriser la sorption a bas pH (entre 3 et 5,5) mais
a la réduire a plus haut pH, entre 5 et 11 (Samadfam, 2000). L'influence peut aussi dépendre de
la concentration en matiere organique : les acétates et les oxalates ont tendance a favoriser
légérement la sorption de Eu sur I'alumine a basse concentration, par la formation de complexes
de Eu cationiques, et a la diminuer a plus forte concentration par la formation de complexes de

Eu anioniques (Alliot, 2006).

Malgré le fait que I'influence de la matiére organique ne soit pas toujours la méme pour
I'ensemble des systémes étudiés, une regle générale se dégage au niveau de l'interprétation de la
favorisation ou non de la sorption dans la littérature. En effet, 'augmentation de la sorption en
présence de matiere organique est interprétée par un effet synergique dii a la formation de
complexes de surface ternaires; il est souvent postulé que la MO joue le réle de pont entre le
cation métalique et la surface du solide. La diminution de la sorption en présence de matiere
organique est interprétée par un effet compétitif dii a la formation de complexes Eu-MO en
solution. Ainsi, pour la sorption de Eu sur de la silice en présence de différentes molécules
organiques, les oxalates tendraient a favoriser la sorption par la formation de complexes de
surface ternaires, tandis que les acétates, les citrates et 'EDTA auraient tendance a la faire
diminuer par complexation (Pathak, 2007).
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2.6.2

INFLUENCE DES ACIDES ORGANIQUES SUR LA SORPTION DE EU SUR DES

ARGILITES

Parmi les nombreux travaux sur l'influence générale de la MO sur la sorption, deux
études ont porté sur des systémes similaires aux notres, c’est-a dire des systémes étudiant Eu,
des petits acides organiques et des roches naturelles argileuses.

La premiéere étude traite de la sorption de 'europium sur I'argilite a Opalinus du Mont
Terri en présence de tartrates et de citrates (Schott, 2012). La sorption de Eu sur l'argilite
diminue lorsque la concentration en MO augmente entre 10-5 et 102 mol/L (Figure 2-22).
L’étude SLRT n’a pas permis de décrire les complexes de surface ternaires par des temps de vie.
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Figure 2-21 : Formules de I'acide tartrique et de I'acide citrique.
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Figure 2-22 : Evolution du Rq en fonction de la concentration en tartrate (a) et en citrate (c)
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L’étude de la sorption de l'europium sur l'argilite du COx en présence d’acétates,
d’oxalates, de phtalates et ’EDTA (Dagnélie, 2012) a montré que les acétates et les oxalates ont
peu d’effet sur la sorption (Rq a peu pres constant) alors que les phtalates et 'EDTA%, qui sont de
meilleurs complexants, font chuter le Rq a mesure que leur concentration croit (Figure 2-23).
L’interprétation proposée est que le Rq diminue seulement si les complexes formés sont
anioniques. Cette interprétation repose sur la différence de charge des complexes formés. Les
acétates et les oxalates forment les complexes cationiques Eu(CH3CO0O0).+ et Eu(C204)*, qui
sorbent sur les phases argileuses chargées négativement, tandis que les phatalates et 'EDTA#*
forment les complexes anioniques Eu(Phtal)>- et Eu(EDTA)- dont la sorption sur l'argilite est
défavorisée.
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Figure 2-23 : Influence des acétate, oxalate, phtalate et de 'EDTA sur le coefficient de
distribution Rq de 'europium sur I'argilite du COx (Dagnélie, 2012)

Ces deux études qui concernent des systemes similaires a ceux choisis dans cette these
montrent que l'effet sur la sorption de Eu dépend de la molécule organique. Pour certaines
molécules comme les acétates ou les oxalates, il n’y a pas d’influence sur la sorption. D’autres
molécules organiques comme les phtalates, 'EDTA, les tartrates et les citrates ont tendance a
faire diminuer la sorption et cette influence croit avec leur concentration.
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Chapitre 3

Matériels et méthodes

Ce chapitre porte sur la description des méthodes utilisées pour la réalisation des
expériences. Sont explicitées les méthodes pour préparer et caractériser l'argilite, étudier ses
propriétés acido-basiques de surface, effectuer les expériences de sorption ainsi que les techniques
d’analyse mises en ceuvre.
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3.1 PREPARATION ET CARACTERISATION DE LA POUDRE

3.1.1 OBTENTION DE LA POUDRE D’ARGILITE

L’échantillon d’argilite a été prélevé au laboratoire souterrain de Bure. L’échantillon EST
34999 (Figure 3-1) utilisé pour I'ensemble des travaux expérimentaux de cette these est issu
d’un forage horizontal ascendant a 10 m au dessus du laboratoire, soit a une profondeur de 480
m. Apreés carottage au laboratoire souterrain, le conditionnement de la carotte est assuré par une
enveloppe aluminisée sous légere surpression de diazote (0,45 bar). Une fois réceptionnée au
Laboratoire, la carotte est reconditionnée sous un vide de 20 mbar dans une double enveloppe
aluminisée pour garantir une conservation optimale jusqu’a son utilisation.

Figure 3-1 : Echantillon d’argilite EST 34999

La poudre d’argilite est obtenue a partir d'un échantillon de 330 g. L’échantillon est
broyé a I'aide d’'un broyeur a billes (billes en carbure de silicium) et tamisé en boite a gants sous
atmosphere N sur un tamis de 63 pm.

3.1.2 CARACTERISATION DE LA POUDRE D’ARGILITE

3121 Granulométrie laser

La courbe de distribution de la taille des particules a été réalisée a l'aide d’un
granulomeétre a diffraction laser de type Malvern Mastersizer 2000. La distribution
granulométrique est déduite de l'interaction entre un ensemble de particules et le faisceau laser
incident par I'analyse de la tache de diffraction du faisceau. La méthode est basée sur la théorie
de Fraunhofer et la théorie de Mie qui supposent que les particules sont sphériques (CCM). La
taille des particules est déterminée par voie liquide.

3122 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Cette technique permet d’accéder a la morphologie de la poudre analysée. Les
observations sont réalisées avec un microscope de type QUANTA FEG 600, microscope haute
résolution dit « environnemental », permettant de travailler en pression contrélée jusqu’a 20
torr (2600 Pa) de pression. Il est doté d’'un canon a émission de champ (pointe FEG pour Field
Emission Gun) ; les tensions utilisables vont de 1 a 30 kV. Il est associé a une diode pour analyse
X par sélection d’énergie.

69



3123 Méthode BET

La méthode de Brunauer, Emmet et Teller (BET) permet de déterminer la surface
spécifique de la poudre (Brunauer, 1938). Elle consiste a mesurer I'isotherme de sorption d’'un
gaz inerte (en général N; ou Kr), c’est-a-dire a mesurer la quantité de molécules de gaz fixées en
fonction de la pression appliquée a la surface de la poudre. La quantité sorbée est calculée par
différence entre le flux de gaz entrant et celui sortant en fonction de la concentration initiale du
gaz. La formule mathématique utilisée pour décrire la courbe expérimentale obtenue est celle
mise au point par Brunauer, Emmet et Teller (Brunauer, 1938). Connaissant la quantité de
molécules de gaz sorbées a la surface ainsi que leur dimension et en supposant que le gaz est
adsorbé sur une monocouche, on en déduit la surface spécifique du matériau.

3124 Détermination de la minéralogie

La détermination de la minéralogie de I'argilite est délicate a cause de la complexité de sa
composition ; elle demande de recouper plusieurs techniques d’analyse. Ce travail a été réalisé
par le Laboratoire Etudes Recherches Matériaux (E.R.M.) qui analyse déja des échantillons
d’argilite pour TANDRA et bénéficie donc d’'un bon retour d’expérience sur 'argilite et ses phases
argileuses. Plusieurs méthodes ont été appliquées a I'échantillon : diffraction de rayons X,
calcimétrie, analyse chimique et mesure de la capacité d’échange cationique (CEC).

L'acquisition des diffractogrammes de rayons X est réalisée sur un diffractomeétre
Bruker D8 Advance A25 équipé d'un goniomeétre vertical et muni d'un détecteur rapide de type
LynxEye. Le tube de rayons X est a anode de cuivre (radiation Cu Ka) ; les conditions d'analyse
sont 40 kV et 40 mA.

A partir de l'échantillon d’argilite, un diffractogramme de poudre désorientée est
enregistré afin de déterminer les phases cristallisées présentes en quantité supérieure a leur
seuil de détection. L'identification des phases cristallisées présentes a partir des
diffractogrammes de poudre est effectuée par comparaison des résultats expérimentaux avec les
informations fournies par deux bases de données (base de données du « Joint Commitee on
Powder Diffraction Standards » et base de données « Inorganic Crystal Structure Database »).

Pour l'étude spécifique des minéraux argileux, une préparation orientée est utilisée.
L'avantage des préparations orientées est d'augmenter l'intensité des raies (001) des minéraux
argileux, ce qui rend plus facile leur identification. Deux diffractogrammes sont enregistrés : un
diffractogramme de lame naturelle (c'est-a-dire enregistré a l'air ambiant) et un
diffractogramme de lame saturée a 1'éthylene glycol. La saturation de I’échantillon a I'éthyléne
glycol permet de caractériser les feuillets expansibles des minéraux argileux, donc d’identifier
les smectites.

Le taux de carbonates est mesuré par calcimétrie Bernard aussi appelée calcimétrie
volumétrique (Baize, 2000) : la quantité de carbonates est déterminée par la mesure du volume
de CO2 dégagé par leur dissolution par de I'acide chlorhydrique concentré en excés. Ainsi pour la
calcite, la réaction chimique s’écrit :

CaCO3(s) + HC1 2 Cazt + 2 CI + H20 + COz(g
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Une mole de carbonates produisant une mole de CO2 on en déduit la quantité de
carbonates contenue dans une masse connue de roche.

L’analyse chimique est effectuée par fluorescence X sur perle pour dix éléments (Al, Ca,
Fe, K, Mg, Mn, Na, P, Si, Ti). La technique de la perle fondue consiste a diluer le matériau étudié
dans une matrice verre. La poudre est mélangée a un fondant, le tétraborate de lithium; le
mélange est fondu a haute température (vers les 1000°C) pour obtenir une perle de verre qui
sera analysée par spectrométrie de fluorescence X.

La perte au feu a 1000°C est mesurée : c’est la perte de masse liée a la calcination de
I’échantillon a 1000°C (Baize, 2000). Cette perte de masse correspond a la vaporisation de 'eau
libre et de I'eau liée des phases argileuses, a la combustion des matieres organiques et a la
décomposition des carbonates. Elle regroupe ce qui n'a pas été comptabilisé dans I'analyse
chimique précédente et permet donc de boucler I'analyse chimique a 100%.

La CEC est mesurée par la méthode au chlorure de cobaltihexammine (Co(NHz)sClz).
Cette méthode est décrite dans la norme NF X31-130 (NF X31-130, 1999). L’ion
cobaltihexammine (Co(NH3)e)3* s'échange facilement avec les cations fixés a la surface de la
roche. La détermination de la concentration en ions cobaltihexammine restée en solution apres
échange permet de calculer la quantité fixée sur ce dernier et d'en déduire la valeur de sa CEC.
L'ion cobaltihexammine absorbe une radiation de 475 nm de longueur d'onde et sa
concentration en solution se détermine par spectrocolorimétrie.

La diffraction de rayons X permet I'identification des phases argileuses mais pas leur
quantification. Il est donc nécessaire de recouper les informations obtenues par différentes
techniques pour arriver a quantifier les proportions des différentes phases argileuses
identifiées. L'estimation semi-quantitative des proportions des différentes phases identifiées est
réalisée a I'laide d’un calcul normatif basé sur I'analyse chimique. Les mesures de CEC et du taux
de carbonates permettent de contréler les résultats du calcul et d’éliminer certaines solutions
aberrantes. Préalablement au calcul, il est nécessaire de postuler une composition de départ la
plus proche possible de la composition réelle du minéral. Compte tenu des incertitudes dues a la
diversité des minéraux présents, les résultats sont donnés sous la forme de gammes de
compositions.
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3.2 CARACTERISATION DES PROPRIETES DE SURFACE DE L’ARGILITE

3.2.1 MESURE DU PH

La mesure du pH est réalisée a 'aide d’une électrode de verre rodée de type Metrohm
Unitrode et d’'un pH-métre VWR Symphony. L’étalonnage est effectué a l'aide de solutions
tampons Mettler Toledo de pH 4, 7 ou 10 suivant les pH mesurés. L’erreur sur la mesure du pH
est estimée a +0,1 unité pH hors boite a gants et +0,2 unité pH en boite a gants N»/COz a 1% en
COz. En effet, on observe une plus grande dispersion des mesures de pH en boite a gants, due au
COz qui perturbe le pH des solutions.

3.2.2 TITRAGE DE MASSE

Le titrage de masse permet de déterminer le PZNPC d’un solide. Le principe de la
méthode repose sur le fait que le pH d’une suspension varie par ajout de solide si et seulement si
le pH n’est pas égal au PZNPC. En effet, si pH=PZNPC, I'ajout de solide ne modifie pas le pH
puisqu’il y aura autant de protons sorbés que désorbés par le solide introduit. Si pH<PZNPC, il y
a plus de protons sorbés que désorbés, soit une consommation de protons : le pH augmente et se
rapproche du PZNPC apres ajout de solide. De la méme facon, si pH>PZNPC, I'ajout de solide
provoque une diminution du pH. A partir d’'une certaine concentration de solide, le pH tend vers
le PZNPC, a condition que le solide ne se dissolve pas et qu’il soit pur, c'est-a-dire sans pollution
acide ou basique (Zalac, 1992).

La variation du pH d’une suspension d’argilite en fonction de sa concentration en argilite
est étudiée. Les suspensions sont préparées en boite a gants (N2) a température ambiante. Le sel
de fond est le chlorure de sodium NaCl a 0,1 mol/L.

Trois séries de suspensions sont préparées : une neutre, une acide et une basique. Une
série est constituée de neuf batchs de 10 mL de suspension dont la concentration en argilite
varie entre 0 et 100 g/L. La série acide est obtenue en ajoutant a chaque suspension 20 pL de
HCl a 0,1 mol/L ; la série basique est obtenue par ajout de 20 pL. de NaOH a 0,1 mol/L. La série
neutre ne subit pas d’ajout d’acide ni de base. La mesure de pH est effectuée en boite a gants
apres 10 jours d’agitation afin d’atteindre un état stationnaire.

3.2.3 TITRAGE ACIDE-BASE

3231 Principe du titrage acide-base

Le titrage acide-base (ou titrage potentiométrique) sert a déterminer certaines
propriétés acido-basiques de surface des poudres comme le PZNPC, le nombre de sites de
surface par m2 de solide et les constantes d’acidité de ces sites (Duc, 2002).

Le titrage a été réalisé en deux parties, une acide et une basique. Pour le titrage du coté
acide, 'expérience consiste a procéder a des ajouts successifs d’acide chlorhydrique a une
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suspension d’argilite dans de 'eau de COx, et a mesurer le pH aprés chaque ajout. Le titrage coté
basique est réalisé en ajoutant de la soude.

La charge de surface de I'argilite oa (en mol/L) due a la protonation et la déprotonation
des sites de surface est la différence entre les concentrations de sites chargés positivement et
ceux chargés négativement :

Oarg = [EM-OHz*] - [EM-0-] = Ca- [H*] - (G - [OH'])
ou :

- [EM-0H;*] et [EM-0-] sont respectivement les concentrations en sites positifs et
négatifs ;

- Ca et Cp sont respectivement les concentrations d’acide et de base ajoutés ;

- [H*] et [OH-] sont respectivement les concentrations en solution des ions H+ et
OH- déterminées par mesure du pH.

En effet, s’il n’y a pas d’autre réaction acido-basique, la différence de concentration entre
celle de I'acide ajouté et celle des protons présents en solution correspond a la concentration de
protons sorbés sur l'argilite.

3.2.3.2 Soustraction du blanc

La soustraction du blanc permet de s’affranchir des réactions acido-basiques qui ont lieu
avec la matrice eau de COx et donc de ne considérer que la contribution des réactions avec les
sites de surface.

De la méme facon, on réalise la méme expérience de titrage sur I'eau de COx seule et on
définit oplanc telle que oplanc = Ca - [H*] - (Cp — [OH]).

Pour évaluer la charge de surface de l'argilite qui est mise en suspension dans I'eau de
COx, il faut soustraire opianc @ la charge de surface osusp. On fait ici I'hypothése que les réactions
acido-basiques qui ont lieu avec 'eau de COx sont inchangées en présence et en I'absence
d’argilite. La charge de surface de I'argilite est donc : Garg = Osusp — Oblanc.

3233 Exploitation des titrages acido-basiques : détermination du
PZNPC et de la densité de sites

Pour déterminer le PZNPC et le nombre de sites de surface, on trace la variation de la
charge de surface oarg en fonction du pH. Le PZNPC est la valeur de pH telle que la charge de
surface oarg est nulle. Le nombre de sites de surface correspond a la valeur du palier atteint par
Oarg €N Mol/L. 0arg max €st la valeur atteinte lorsque tous les sites sont chargés positivement pour
les pH acides ; - oarg max €st atteinte lorsque tous les sites sont chargés négativement, pour les pH
basiques (Figure 3-2).
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Figure 3-2 : Représentation schématique de la courbe attendue pour la charge de surface en
fonction du pH, lors des expériences de titrage acide-base
La densité de sites est obtenue grace a I’équation suivante :

-18
O arg max X Ng X 10

Q =
Sepe % (77)

avec:

- Qladensité de sites de surface en atomes/nm?

- Oarg max la charge de surface maximale en mol/L

- Nalenombre d’Avogadro en atomes/mol

- Sepela surface spécifique de I'argilite en m2/g

- % la concentration d’argilite de la suspension en g/L

3.2.34 Matériel utilisé

Le montage est constitué d’un titrateur automatique de type « Titrando 888 » de marque
Metrohm et d’une cellule thermostatée dans laquelle on introduit I'électrode pH, un circuit de
barbotage d’azote et la tige d’ajout d’acide ou de base (Figure 3-3). Le circuit externe de la cellule
a double paroi est alimenté par de I'eau thermostatée a 25°C.

Le logiciel Tiamo (Metrohm) permet de programmer les phases d’ajout d’acide ou de
base, de mesure du pH et d’agitation magnétique.
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Circulation d'azote
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Agitation dans l'eau de COx

Figure 3-3 : Schéma du dispositif expérimental de titrage potentiométrique

Le titrage est réalisé sur un volume de 100 mL de suspension d’argilite dans I'eau de COx
a1l g/L d’argilite. On effectue le titrage en deux parties : une partie acide et une partie basique en
partant a chaque fois d’'une suspension a 1 g/L préalablement équilibrée et lavée dans de I'eau
de COx a pH=7,5. Pour le titrage acide, on procede par ajouts de 25 pL d’HCl a 1 mol/L en
attendant 5000 secondes (1 h 20 min) entre chaque ajout. Le suivi du pH en fonction du temps
apres ajout montre que cette durée de 5000 secondes est suffisamment longue pour atteindre
un état stationnaire et assez courte pour éviter que I'expérience ne s’étende sur une trop longue
durée impliquant d’autres phénomeénes génants comme la dérive de I'électrode par exemple.
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3.3 PROTOCOLE DES EXPERIENCES DE SORPTION

Les expériences de sorption sont réalisées en utilisant la méthode des batchs (lots en
anglais). Dans cette these, nous appellerons « batch », un systéme fermé dans lequel on met en
contact une suspension d’argilite et une solution contenant I'espéce a sorber. Pour étudier un
parameétre donné, on prépare plusieurs batchs de maniere identique et on ne fait varier que ce
parameétre d’'un batch a l'autre.

3.3.1  PREPARATION DE L’EAU PORALE SYNTHETIQUE

La composition de I’eau porale synthétique est celle décrite dans le chapitre 2 (Gaucher,
2007). L’eau porale synthétique est préparée en boite a gants sous atmosphére N,/CO2 a 1% de
CO; afin de se placer dans les mémes conditions physico-chimiques que dans le stockage
souterrain. Le Tableau 3-1 présente les réactifs utilisés et les masses de sels dissous pour
préparer 1L d’eau de COx. Le pH de la solution d’eau porale synthétisée est de 7,5.

Tableau 3-1 : Réactifs utilisés dans la préparation de I'eau de COx

Formule Pureté (%) Marque Masse pour 1L (g)
NaCl 99,99 Merck 0,650
KCl 99,5 Merck 0,077
CaCly, 2H20 99,0 Merck 1,100
MgCl, 6H>0 99,99 Alfa Aesar 1,356
SrCl;, 6H20 99 Merck 0,053
NazS04 99 Merck 2,238
NaHCO3 100 Prolabo 0,277

3.3.2 PREPARATION DES SUSPENSIONS D’ARGILITE

Avant I'étape de sorption, il est nécessaire de pré-équilibrer la poudre d’argilite. On
souhaite travailler sur I'argilite entiere donc les traitements effectués ne servent pas a isoler une
fraction particuliere de la roche mais simplement a I’équilibrer avec I'’eau de COx. On considére
que l'argilite est a I'équilibre avec I'’eau de COx lorsque la composition de celle-ci ne varie plus au
fil des lavages. L’analyse des surnageants des lavages successifs montre que quatre lavages de
24h sont nécessaires pour que la composition reste stable.

Pour préparer une suspension a 1 g/L par exemple, chaque lavage est réalisé de la
maniere suivante :

- mise en suspension d’1g d’argilite dans 1L d’eau de COx ;
- agitation pendant 8h ;
- décantation de la suspension pendant 16h ;
- prélevement du surnageant ;
- remplacement du surnageant par de I'eau de COx.
Apres ces quatre lavages, on obtient 1L de suspension d’argilite a 1 g/L qui sera utilisé
pour les expériences de sorption.
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Pour chaque suspension, le rapport m/V est mesuré apres les quatre lavages. Pour
mesurer le rapport m/V, on préléve 5 mL de la suspension et 5 mL de I'eau de COx introduite
lors du dernier lavage. On dépose ces prélévements dans deux coupelles que I'on fait sécher a
I'étuve. La différence des résidus secs permet de connaitre la masse d’argilite contenue dans 5
mL et donc d’en déduire le rapport m/V de la suspension. La mesure est répétée trois fois. Pour
I'ensemble des suspensions préparées, les rapports m/V obtenus difféerent de la valeur cible au
maximum de 15%.

Pour calculer les concentrations sorbées (mol/g) et les Rq, on prendra comme valeur de
m/V la valeur mesurée apres les quatre lavages, ce qui permet de s’affranchir de 'imprécision de
la balance en boite a gants et de I'influence des lavages sur le rapport m/V.

3.3.3  PREPARATION DES SOLUTIONS D’INJECTION D’EUROPIUM ET DE MATIERE
ORGANIQUE

3331 Solutions d’europium

Cinqg solutions ont été utilisées pour les ajouts de Eu dans les batchs de sorption. Les
trois solutions Si, S; et Sz de concentrations respectives 10-1, 10-2 et 10-3 mol/L en Eu sont
préparées par dissolution de sels de EuCl3, 6H;0 (de marque Alfa Aesar et de pureté 99,99%)
dans de I'eau ultrapure. Les chlorures d’europium sont choisis car ils sont tres solubles dans
I'eau (solubilité de 8,8 mol/L d’apreés la base de données de 'TANDRA ThermoChimie version 7b).
De plus, les ions chlorures sont déja présents en grande quantité dans I'eau de COx, I'ajout de
chlorures lié a celui de Eu perturbe donc peu la matrice eau de COx. Les solutions S4 et S5 de
concentrations respectives 104 et 10-5> mol/L sont préparées par dilution a partir des solutions
S, et Ss.

Leurs concentrations sont mesurées par ICP-AES, on obtient les valeurs suivantes qui
seront appliquées dans les calculs des concentrations initiales :

Tableau 3-2 : Concentrations des solutions d’injection de Eu

Solution stock Eu Concentration cible Concentration mesurée par
(mol/L) ICP-AES (mol/L)
S1 101 1,05.101
Sz 10-2 1,03.10-2
S3 10-3 1,02.103
Sq 104 1,05.10-
Ss 10-5 9,21.10-6
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3.3.3.2 Solutions de MO

Pour chacun des anions subérate, sorbate et tiglate, trois solutions sont utilisées pour les
ajouts dans les batchs. Les solides utilisés sont I'acide subérique (Aldrich, 98%), I'acide sorbique
(Sigma, >99%) et l'acide tiglique (SAFC, >99%). Les trois solutions correspondantes Sosub, Sosorb
et SoTig, sont préparées par dissolution des acides organiques solides dans de 'eau ultrapure en
présence de soude de fagon a obtenir des solutions a 1 mol/L en anion organique et a pH=7,5. A
ce pH, la totalité des espéces organiques est sous forme de bases (pH > pK.+2): les anions
subérate, sorbate et tiglate. De plus, on se place au méme pH que I'eau de COx pour que I'ajout de
ces solutions ne perturbe pas le pH de la suspension d’argilite. Trois solutions S; et trois
solutions S; de concentrations visées respectives 10-1 et 10-2 mol/L sont obtenues par dilution
des trois solutions Sp et ajustement du pH a 7,5. Compte tenu des ajustements de pH, les
concentrations obtenues peuvent étre légérement éloignées des concentrations visées. Les
concentrations des solutions sont donc mesurées par électrophorése capillaire et ces
concentrations mesurées seront utilisées dans le calcul des concentrations initiales en matiere
organique (Tableau 3-3).

Tableau 3-3 : Concentrations des solutions d’injection de MO

. e Concentration cible Concentration mesurée
Solution d’injection

(mol/L) (mol/L)
So sub 1 7,9.10-1
S1sub 10t 8,1.10-2
S2sub 10-2 7,9.10-3
So sorb 1 8,2.10-1
S1sorb 10t 8,2.10-2
S2 s0rb 10-2 8,5.103
Soig 1 9,3.101
S1Tig 10-1 8,8.10-2
S2Tig 10-2 9,3.10-3

3.3.4 PREPARATION D’UN BATCH DE SORPTION

Dans un batch, la suspension d’argilite est mise en contact avec I'espéce a sorber. Les
batchs sont préparés en boite a gants N2/COz a 1% en CO>. Les tubes utilisés sont des tubes de
centrifugation de 35 mL de marque Nalgene en copolymere de polypropylene (PPCO). La
préparation d'un batch est la suivante :

- ajout de quelques microlitres de solutions d’injection de Eu et/ou de MO a la suspension
lavée (20 a 200 pl selon les concentrations initiales choisies, pour un volume de
suspension de 20 mL) ;

- agitation sur table pendant le temps nécessaire a la réaction (temps déterminé apres
étude de la cinétique de réaction) ;

- centrifugation a 18500G pendant 30 minutes ;

- prélevement de 2 mL de surnageant pour mesurer le pH ;

- filtration du reste de surnageant sur filtre seringue en polyéthersulfone (PES) 0,2 pm;
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- analyse du filtrat par la technique d’analyse adéquate pour obtenir la concentration
restante en solution.

Le temps d’agitation est déterminé par une expérience de cinétique: on suit la
concentration restante en solution de plusieurs batchs préparés de fagon identique et mis en
agitation au méme moment, mais analysés a des temps d’agitation différents.

Le rapport m/V est de 1 g/L d’argilite pour les isothermes de sorption de Eu, et de 10 g/L
pour celles de MO. En effet, 'europium sorbe quantitativement sur I'argilite donc un rapport
m/V relativement faible permet d’avoir une concentration restante en solution suffisamment

grande pour étre détectée. Pour les MO, la sorption est beaucoup plus faible donc on se place a
10 g/L.

Enfin, pour les systémes ternaires, deux ordres d’ajout ont été étudiés. Pour le systéme
(Eu-MO)-Arg, Eu et MO sont d’abord mélangés dans 18 mL d’eau de COx, puis 2 mL de
suspension d’argilite a 10 g/L sont ajoutés. Pour le systeme (MO-Arg)-Eu, MO est ajoutée a la
suspension d’argilite a 1g/L, puis Eu est injecté.

Le Tableau 3-4 rassemble les conditions expérimentales pour les différents systémes.

Tableau 3-4 : Récapitulatif des conditions expérimentales

Systéme Rapport m/V Systéme Temps de contact
final (g/L) (jours)

Eu-eau COx 0 Eu-eau COx 21
Eu-Arg 1 Eu-Arg 21
MO-Arg 10 MO-Arg 90
Eu-MO 1

(Eu-MO)-Arg 1
(Eu-MO)-Arg 21
MO-Arg 60

(MO-Arg)-Eu 1
(MO-Arg)-Eu 21

79



3.4 TECHNIQUES D’ANALYSE

3.4.1 ANALYSE DU PRECIPITE D’EUROPIUM PAR DRX

La diffraction des rayons X sur une poudre est une méthode non destructive permettant
d’identifier les phases cristallisées présentes dans un matériau par comparaison avec un fichier
de références. La poudre de précipité d’europium est appliquée sur une lame de verre et
maintenue avec une graisse de type Apiezon M. Le diffractometre utilisé est de type Rigaku
Geigerflex ; la recherche des phases est effectuée avec le logiciel DIFFRAC plus (édition 2002) et
la base de données PDF-2 de I'International Centre for Diffraction Data (ICDD, 2002).

3.4.2 DOSAGE DE L’EUROPIUM EN SOLUTION

Vu sa sorption quantitative sur I'argilite, 'europium restant en solution aprés réaction
avec l'argilite est souvent présent a de tres faibles concentrations. Deux techniques d’analyse
permettant I'analyse de concentrations traces ont été utilisées : I'ICP-MS et la scintillation
liquide.

3421 Méthode de dosage de I’europium par ICP-MS

L’ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) est une technique devenue
incontournable pour l'analyse d’éléments en traces et ultra-traces. Le principe général et
I'appareillage utilisé sont détaillés dans ’annexe A. Par rapport a d’autres éléments, 'europium
peut étre quantifié en ICP-MS, précisément et a de faibles concentrations, car sa masse atomique
ne présente pas d’interférences. L'optimisation de la méthode permet de doser jusqu’'a 20 ppt
dans la matrice eau de COx.

Dans nos travaux, on cherche a doser une dizaine de ppt de Eu dans une matrice eau de
COx tres chargée (4,8 g/L de sels). Plusieurs précautions ont donc été prises pour éviter
I'encrassement de I'appareil et prendre en compte la dérive du signal.

Apres une optimisation classique de 'appareil, les parametres du plasma et de 'optique
ionique sont réajustés manuellement avec la matrice eau de COx afin d’avoir le meilleur signal
possible. De plus, l'utilisation du SVS (Switching Valve System) permet de réduire le volume
d’échantillon, et donc d’eau de COx, introduit dans I'appareil : 500 pL d’échantillon au lieu de 2
mL. Enfin, la gamme d’étalonnage est contr6lée par l'analyse d’'une solution indépendante
certifiée.

Le constructeur préconisant un taux de sels maximal de 2 g/L, il est nécessaire de diluer
les échantillons en matrice COx (4,8 g/L) au minimum par 2 pour obtenir un taux de sels
avoisinant celui préconisé. Aprés avoir vérifié la superposition des courbes d’étalonnage en
matrice eau de COx diluée par 2 et diluée par 100, les gammes d’étalonnage ont été préparées
dans une matrice eau de COx diluée par 100 afin de limiter la quantité de sels introduite par la
matrice.

La dérive du signal est prise en compte par l'injection d'un étalon interne, le terbium
159, de fagon a ce que sa concentration soit constante dans tous les étalons et échantillons de Eu.
80



159Tb a été choisi car sa masse est proche de celle de I'europium (isotopes 151 et 153),
I'europium a doser et le terbium devraient donc étre affectés de fagcon similaire par les variations
temporelles du signal. Il est injecté de facon constante avec I’échantillon par une troisiéme voie
sur la pompe péristaltique. Pour chaque élément, le nombre de coups détectés N est
proportionnel a la concentration. Pour une solution étalon dont on connait les concentrations de
Eu et de Th, et pour un échantillon, on a donc:

étalon étal échantillon échantill
Ngu _ A1>< [Eu]e ailon et Ngu _ AZ X [Eu]eC antilion
N';%alon By X [Tb]étalon N';%hantlllon B, X [Tb]échantillon

En supposant que 'europium et le terbium sont affectés de la méme fagon par la dérive
éventuelle du signal, on a:

4, 4y
B, By

De plus, la concentration en Tb est la méme dans I'étalon et dans I'échantillon, on obtient
donc la concentration de I'europium dans I'échantillon :

échantillon N élt;alon

échantillon _ étalon Eu T

[Eu] - [Eu] X Nétalon X Néchantillon
Eu Thb

La méthode de dosage de Eu dans I'eau de COx a été validée en utilisant la méthode du
profil d’exactitude. Ce nouveau protocole est décrit dans la norme NF V03-110 (NF V03-110,
2010). La méthode du profil d’exactitude est une représentation graphique de I'exactitude en
fonction de la concentration. Elle propose d’utiliser le concept d’erreur totale, qui comprend la
justesse (erreur systématique) et la fidélité (erreur aléatoire), et consiste a construire un outil de
décision. Quand l'intervalle de tolérance est compris dans les limites d’acceptabilité choisies par
I'utilisateur, la méthode est déclarée valide et fiable pour quantifier les échantillons d’'une
maniere exacte et fidele.

Cette étude mene aux conclusions suivantes. Le dosage est validé pour une probabilité
Pi=90% entre 20 et 400 ppt. Les incertitudes relatives obtenues sont les suivantes :

- de 20 2 40 ppt dans 'eau de COx (de 1,3.10-19 2 2,6.10-10mol/L), les résultats sont
donnés a +20% ;

- pour des concentrations supérieures a 40 ppt dans l'eau de COx (a partir de
2,6.10-10 mol/L), les résultats sont donnés a +10%.

34.2.2 Dosage de 152Eu par scintillation liquide

L’échantillon contenant des radionucléides est mélangé a un liquide scintillant capable
de transformer le rayonnement 3 en lumiére. Le liquide scintillant est essentiellement composé
d’'un solvant organique dans lequel est dissoute une molécule scintillante. Dans notre cas, le
liquide scintillant est I'Ultima Gold AB, utilisé dans les proportions 50/50 avec I’échantillon
aqueux contenant I'europium.
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L’europium 152 est un émetteur (3-. Les électrons émis par la désintégration des noyaux
de 152Eu excitent la molécule scintillante qui se désexcite en émettant des photons comptés par
un photodétecteur. La surface du spectre ainsi obtenu est proportionnelle a l'activité de
I’échantillon. Moyennant un étalonnage du compteur a 'aide d’'une courbe de quenching, on en
déduit I'activité et donc la concentration de I'échantillon.

Le quenching désigne 'ensemble des phénomenes parasites qui diminuent I'efficacité du
liquide scintillant, entralnant une sous-estimation de I'activité de 1’échantillon. Dans le cas des
scintillateurs Packard, le quenching est mesuré grace a un standard externe de Ba 133 et est
quantifié par I'indice TSIE (Transformed External Standard Spectrum). L’efficacité de comptage
€ est définit par la relation :

e = Amesurée

Aréelle
A cause du quenching, l'activité mesurée est plus faible que l'activité réelle de
I’échantillon donc € < 1. Or, € dépend du TSIE, celui-ci est donc mesuré par le scintillateur pour
chaque échantillon. Pour déduire l'activité réelle de I'activité mesurée, il faut donc prendre en
compte la variation de l'efficacité de comptage € en fonction du TSIE. La courbe de quenching € =
f(TSIE) dépend fortement du radionucléide analysé et de la matrice d’étude (Durce, 2011).

Pour tracer la courbe de quenching € = f{(TSIE), on prépare 10 solutions d’activité connue
et identique de 152Eu dans l'eau de COx. Dans chacune des 10 solutions, on introduit un volume
différent de nitrométhane de fagon a faire varier le TSIE. Le nitrométhane est un produit
quenchant car il contient un site capteur d’électrons. Pour chaque solution, on mesure I'activité
et le TSIE. Vu que l'on connait I'activité réelle des solutions, l'efficacité de comptage € a été
calculée pour chaque solution et la courbe de quenching pu étre tracée (Figure 3-4).
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Figure 3-4 : Courbe de quenching de 152Eu en matrice eau de COX et courbe de tendance associée
avec y=¢ et x=TSIE
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Pour chaque échantillon inconnu, le scintillateur donne 'activité mesurée et le TSIE. On
déduit du TSIE I'efficacité de comptage pour 'échantillon grace a la modélisation de la courbe de
quenching et on peut donc calculer I'activité réelle.

Pour passer de I'activité a la concentration, on suppose que I'europium 152 se comporte
de la méme facon que I’europium non radioactif (mélange des isotopes 151 et 153) vis-a-vis du
partage entre l'argilite et la solution. Dans un batch donné, I'europium est injecté sous les deux
formes (Eu 152 et Eu « froid ») avec une proportion connue. Apres sorption, cette proportion
initiale connue est conservée pour l'europium sorbé sur la phase solide et pour I'europium
restant en solution. De la mesure de I'activité en solution du filtrat on peut donc déduire les
concentrations en europium sur le solide et en solution.

L’incertitude relative sur la concentration mesurée par scintillation liquide est estimée a
+10%, valeur plut6t conservative.

3.4.3  DOSAGE DES ACIDES ORGANIQUES PAR ELECTROPHORESE CAPILLAIRE

3431 Principe de I’électrophorese capillaire

L’électrophorese capillaire permet de séparer les especes selon leur charge et leur
masse. Elle repose sur deux phénomenes: la migration électrophorétique et le flux
électroosmotique (Taverna, 2003).

La migration électrophorétique (EP) est le déplacement des ions en solution lorsqu’ils
sont soumis a un champ électrique. La mobilité électrophorétique pe est définie telle

que v = Kep E. Deux ions seront séparés d’autant plus facilement qu’ils possedent des mobilités
électrophorétiques différentes.

On peut exprimer . en effectuant le bilan des forces qui s’appliquent sur un ion soumis a
un champ électrique. L’application d’'un champ électrique E Aune espece de charge g provoque
I'apparition d’une force Fe—[ =q E . Ainsi, les cations se déplacent dans le sens du champ E tandis
que les anions se déplacent dans le sens opposé a E. Une fois en mouvement, les ions sont freinés
par une force de frottementPTf) opposée et proportionnelle a la vitesse : Ff = —6mnrv avecn la
viscosité de la solution, rle rayon de I'ion et ¥ sa vitesse (Figure 3-5).

S+ anode

Fs!=qE

N - caihode

Figure 3-5 : Schéma des forces s’appliquant a un cation en électrophorese
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L’ion atteint ensuite une vitesse constante, I'accélération est donc nulle, d’ou :

Fy + ;=10
q E = 6nnri
5 q9 =
= E
v é6mnr
_ lal
Hep 6mnr

La mobilité électrophorétique d’un ion est d’autant plus grande que sa charge est élevée
et que son rayon est faible. Par abus de langage, on dit souvent que les molécules sont séparées
selon leur charge et leur masse.

Le flux électroosmotique (EOF) est engendré par le capillaire dont la paroi interne en
silice est chargée négativement. En effet, a pH > 4, les groupes silanols de la paroi interne du
capillaire sont déprotonés et sont sous la forme =SiO-. La paroi chargée négativement attire les
cations qui forment une double couche pres de la surface : une couche statique et une couche
diffuse. Les cations de la couche diffuse migrent en direction de la cathode sous I'influence du
champ électrique, entrainant avec eux les molécules de solvant qui les entourent. Cela crée le
phénomeéne d’électroosmose: on a un écoulement de 'ensemble du liquide contenu dans le
capillaire. Le flux électroosmotique fait migrer toutes les especes (cations, anions et molécules
neutres) dans le méme sens, vers la cathode dans le cas d’un capillaire chargé négativement.

Si 'on ajoute ces deux phénomeénes, on arrive a séparer toutes les especes selon leur
mobilité apparente (EM), somme des mobilités élecrophorétique et électrosmotique, en
mesurant leur temps de parcours du capillaire entre l'injection et le détecteur (Figure 3-6).
Ainsi, dans ce cas, les cations seront détectés en premier, puis les molécules neutres et enfin les
anions.

Injection —- Détection

+H+++

ANODE CATHODE

[N]
e Mo®ea C
(N

+H++

T Capillaire

EOF EP EM

Figure 3-6 : Mobilités apparentes des cations, especes neutres et anions
pour un capillaire chargé négativement (LAD)
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34.3.2 Appareillage

L’appareil utilisé est de marque Beckman Coulter (modele P/ACE MDQ); le logiciel
utilisé pour traiter les électrophorégrammes est le logiciel 32 Karat Software. Le schéma de
principe de l'appareil est représenté dans la Figure 3-7. L’électrolyte utilisé est le CEofix™
Anions5 de la marque Analis. Cet électrolyte est recommandé pour la séparation de petits acides
organiques. En effet, ceux-ci sont souvent transparents aux UV et nécessitent donc d’utiliser une
méthode de détection indirecte. L’électrolyte CEofix™ Anions5 contient un chromophore qui
absorbe I'UV (233 nm). Lors du passage de l'analyte, le détecteur percoit une diminution de
I'absorption UV.

Systeme d'acquisitivn infurmalique

Capillaire

Détection UV

Génerateur
HT

%— Electrodes |
= Tampon =

slectrophorétique

Figure 3-7 : Schéma de principe et photographie d’un appareil d’électrophoreése capillaire
(Taverna, 2003)

Cette méthode d’analyse présente I'avantage de consommer tres peu d’échantillon. Par
rapport a une méthode comme la chromatographie ionique, I’électrophorese capillaire permet
d’injecter des matrices chargées sans risque d’encrassement de la colonne. Par rapport a une
analyse par COT-metre, cette technique est sélective: les trois acides étudiés sont identifiés
grace a leur temps de migration.

La limite de quantification en matrice eau de COx est de 5 ppm (2,9.10->mol/L pour les
subérates, 4,5.10->mol/L pour les sorbates et 5,0.10-5mol/L pour les tiglates) et les résultats
sont donnés a £10%.

3.4.4 ANALYSE MULTI-ELEMENTAIRE PAR ICP-AES

L’ICP-AES (Inductive Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy) a été utilisé dans
cette thése pour vérifier la concentration des majeurs de I'eau de COx, pour mesurer la
concentration des solutions d’injection d’europium et pour l'analyse multi-élémentaire de la
solution issue de la dissolution du précipité d’europium dans I'eau régale.

Comme pour I'ICP-MS, les atomes de I'échantillon sont excités et ionisés grace a un
plasma d’argon. Par contre, 'analyse et la détection des ions excités différe : pour retourner a
son niveau fondamental ou a un niveau intermédiaire permis par les régles de transition, I'ion se
désexcite en émettant un photon. Comme il existe plusieurs trajets possibles pour revenir a I'état
fondamental, plusieurs raies peuvent étre détectées a différentes longueurs d’onde. Un élément
peut étre caractérisé ces raies d’émission. Apreés étalonnage dans une gamme de concentration
adaptée a l'échantillon, on peut déduire de l'intensité des raies émises la concentration de
I’élément analysé.
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3.5 CALCUL DES INCERTITUDES SUR LES ISOTHERMES DE SORPTION

La formule statistique de propagation des incertitudes donne pour une fonction f de n
variables indépendantes (x4,...,.Xn) :

avec:
- or'incertitude absolue sur la grandeur f, c’est-a-dire f = fyesurée * O ;

- (%) la dérivée partielle de f par rapport a la grandeur x;;

- oxi 'incertitude absolue sur la grandeur x;.

La concentration sorbée Cs sur le solide (mol/g) est calculée griace a l'expression
présentée dans le chapitre 2 :

Co—C,
m

|4

CS=

En appliquant la formule de propagation des incertitudes, on obtient :

V2 V2 Co— C\2 (Co— COVY
et = (i) et (57) ou?+ () o+ (T ) on

Puis, en faisant intervenir les incertitudes relatives :

|74 2 Oc 2 |74 2 Oc 2 Oy 2 O, 2
2 0 L 2 14 m
oe2 = (= Cy) (-2 +<—C><—) +C [(—) +(—)]
Cs (m 0) (Co> m L Cp S %4 m
L’incertitude relative sur C. est I'incertitude relative sur la concentration mesurée dans
le filtrat par ICP-MS, scintillation liquide ou électrophorese capillaire donc au maximum, on a

% = 10 %. En effet, finalement, aucun échantillon analysé par ICP-MS ne s’est trouvé dans la
L

tranche de 20 a 40 ppt pour laquelle I'incertitude est de 20%.

L’incertitude relative de V est l'incertitude relative sur le volume délivré par la

micropipette lors de la mesure du rapport m/V des suspensions : % =39, De méme,

4

I'incertitude relative de m est I'incertitude de la balance: %’l = 1%.

Il reste donc a calculer l'incertitude relative sur la concentration initiale Co. La
concentration initiale est déterminée grace a 'expression suivante :
Cinj X Va]
Vsusp + Va j

0=

avec:
- Co la concentration initiale dans le batch (mol/L)
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- Cinj la concentration de la solution d’injection (mol /L)
- V, le volume ajouté au batch (mL)
- Vsusp le volume de suspension (mL)

De la méme fagon, en appliquant la formule de propagation des incertitudes et en faisant

apparaitre les incertitudes relatives, on trouve :
2 2 2
<O-Vaj> + < Vsusp > <O-Vsusp>
Va j Vsusp + Va j Vsusp

2
-
Co Cinj

Les incertitudes relatives des volumes sont déterminées par le controle des

2
14 () -2
Vsusp + Va j Vsusp + Va j

micropipettes : Vaj _ Vsusp _ 305
Vaj Vsusp

Les solutions d’injection sont des solutions assez concentrées de Eu ou de MO dans I'eau.
Leur analyse est donc beaucoup plus aisée que celles des filtrats (concentrations faibles en
matrice eau de COx). L’incertitude relative sur la concentration des solutions d’injection
d’europium analysées par ICP-AES est de 5%. L'incertitude relative sur les concentrations des
solutions d’injection de MO analysées par électrophoreése capillaire est de 5% également (ligne
de base dans I’eau pure stable). On peut donc calculer I'incertitude relative de Co et donc ocs pour
chaque point.

Sur les isothermes de sorption, en abscisse, les barres d’erreur de C. sont de £10% de la
valeur (erreur due a la technique d’analyse). En ordonnée, les barres d’erreurs de Cs sont
calculées pour chaque point a partir des calculs précédents. Les valeurs obtenues pour
I'incertitude relative de Cs sont inférieures a 8%.
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3.6 APPROCHE MICROSCOPIQUE PAR SPECTROFLUORIMETRIE LASER RESOLUE EN TEMPS
(SLRT)

3.6.1 PRINCIPE GENERAL

La SLRT est basée sur l'excitation d’'un élément fluorescent par une source laser. Apres
excitation par un faisceau laser, Eu3+*se désexcite en émettant une fluorescence rouge dont les
raies les plus intenses sont a 595, 617, 650 et 700 nm (Tertre, 2002), correspondant aux
transitions suivantes :

jE‘-IJ

5Dn’.]

040

a5l

¥ :F
FI:I

Figure 3-8 : Diagramme énergétique de 'europium et
transitions observées (longueurs d’onde en nm)

La fluorescence émise par Eu est influencée par son environnement. En étudiant cette
fluorescence, on parvient a déduire des informations sur la sphére de coordination de Eu.

De fagon générale, 'intensité lumineuse émise lors de la désexcitation d’'un élément
apres l'impulsion laser varie en fonction de la longueur d’onde et du temps (Figure 3-9). La
courbe I=f(A) constitue le spectre d’émission, tandis que I'analyse de la courbe de déclin I=f(t)
permet de déduire un temps de vie caractéristique de I'environnement de I'atome.
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Figure 3-9 : Exemple de fluorescence émise en fonction du temps et de la longueur d’onde
(Billiard, 2004)

On parle de résolution en temps car contrairement a une excitation continue, I'impulsion
du laser est breve (quelques nanosecondes). Cela permet de séparer dans le temps la
fluorescence de I'ion étudié de fluorescences parasites dues a d’autres molécules fluorescentes
possédant des temps de vie courts (Moulin, 1997). A condition d’attendre un délai D pour
commencer l'acquisition de la fluorescence, on peut étudier sélectivement la décroissance de
l'ion étudié (Figure 3-10).

Fluorescence "parasite™
'g {temps de vie plus courf)

F

Fluorescence de |
lion étudié

/

Impulsion
Impulsion Laser

@f 7 7rs - _|/)./:? Vi o o O

ty D D+L t=t,+ 1Ml=s t';+ D tyrD+L Temps

Figure 3-10 : Principe de la résolution temporelle (Philippini, 2007)

3.6.2 INFORMATIONS EXTRAITES

Le spectre d’excitation est réalisé en excitant I'échantillon avec une longueur d’onde
variable et en analysant la fluorescence émise. Il permet de savoir a quelle longueur d’onde
excitatrice il faut se placer pour avoir une émission de fluorescence maximale pour l'ion étudié
dans une matrice donnée.
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Le temps de vie est la donnée la plus importante car il est caractéristique d’'une espece.
Il permet aussi d’accéder au nombre de molécules d’eau présentes dans la premiere sphere de
coordination de Eu (nu20). A une longueur d’onde d’excitation donnée, en modélisant la courbe
de déclin de la fluorescence par une décroissance mono ou multiexponentielle, on en déduit s’il y
a une ou plusieurs especes et on détermine le temps de vie de chacune. A partir du temps de vie,
des relations déterminées expérimentalement permettent d’obtenir nuzo avec une incertitude de
+0,5 (Zhang, 2004) :

1,05
My2o =~ — 0,44 (avec T en ms)

Le spectre d’émission est obtenu en excitant I'échantillon a une longueur d’onde fixe et
en analysant l'intensité émise en fonction de A. L'allure du spectre d’émission est sensible a
I'environnement de Eu. Généralement, pour rendre compte des variations de l'allure des
spectres, le rapport Res16/592= l616nm/I5920m (les 2 raies d’émission les plus intenses, correspondant
aux transitions 5Dg B7F; et Do @7F,) est étudié.

3.6.3 CONDITIONS EXPERIMENTALES

Les échantillons sont sous forme de solides. Les expériences de SLRT ont été restreintes
a l'étude de l'influence de 'acide subérique. Trois concentrations de Eu sorbé ont été étudiées :
6.10-7 mol/L, 2.10-6 mol/L et 5.10-4 mol/L. Pour chaque concentration, trois batchs de 200 mL,
correspondants aux trois systémes Eu-Arg, (Eu-Sub)-Arg et (Sub-Arg)-Eu, ont été préparés dans
les mémes conditions que celles décrites dans le paragraphe 3.3.4. Apres décantation,
centrifugation et séchage a I'étuve a 50°C, chaque batch de 200 mL permet de récupérer environ
200 mg d’argilite avec de I'europium sorbé. De plus, le précipité formé par 'europium dans I'eau
de COx est aussi analysé: a partir de 2 L. d’une solution d’europium dans I'eau de COx a 5.10-*
mol/L en Eu, on recueille environ 350 mg d’un précipité blanc.

Les expériences ont été réalisées a I'Institut de Physique Nucléaire d’Orsay. La source
d’excitation de I'appareil est un laser Nd-YAG de marque Continuum couplé a un OPO (Optical
Parametric Oscillator, de marque Continuum) permettant d’utiliser une longueur d’onde
d’excitation variable, de 'UV a I'infrarouge. Les spectres d’émission ont été obtenus a I'aide d’'un
spectrometre Spectra-Pro-300 (Acton Research Corporation) équipé d’un réseau 300 traits/mm,
couplé a une caméra CCD de marque Princeton Instruments. Les spectres d’émission ont été
enregistrés a l'aide du logiciel Winspec (Princeton Instruments). La résolution en longueur
d’onde est de 2 nm. Les données regues par la photodiode sont enregistrées sur un ordinateur.
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Chapitre 4

Résultats et discussion

Ce chapitre montre les principaux résultats obtenus ainsi que leur interprétation. La
présentation des résultats suit la démarche de décomposition des interactions adoptée dans
I'ensemble du manuscrit. Nous aborderons successivement les themes suivants : la caractérisation
de l'argilite et ses propriétés de surface, la complexation de l'europium par les acides organiques en
milieu eau de COx, la rétention de l'europium sur l'argilite, la rétention des acides organiques sur
I'argilite et enfin la rétention de I'europium sur l'argilite en présence d’acide organique.
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4.1 CARACTERISATION ET PROPRIETES ACIDO-BASIQUES DE SURFACE DE L’ARGILITE

4.1.1 CARACTERISATION DE LA POUDRE

41.11 Granulométrie

L’échantillon d’argilite de Bure a été broyé et tamisé sous atmospheére inerte sur un tamis
a 63 pm. La taille des grains de la poudre d’argilite obtenue a été déterminée par granulométrie
laser par voie liquide. La distribution de tailles en fonction du volume est présentée en Figure
4-1.

Distribution granulométrique des particules

Volume (%)
N
(=2}

%.Ol 0.1 1 10 100 1000 3000
Taille des particules (um)

— Argilite, jeudi 17 février 2011 14:14:33

Figure 4-1 : Granulométrie de la poudre d’argilite, mesurée par voie liquide

La poudre présente une distribution continue entre 0,2 um et 70 um avec un maximum
de grains autour de 20 pm. Les minéraux argileux sont connus pour se retrouver dans les fines
de broyage. Pour les expériences de sorption, la poudre est utilisée telle quelle afin d’avoir
I’ensemble des constituants de la roche.

41.1.2 Minéralogie

Le rapport complet d’analyses du Laboratoire ERM est donné dans I'annexe B.

Le Tableau 4-1 regroupe les minéraux identifiés par diffraction des rayons X sur poudre
désorientée.
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Tableau 4-1 : Phases identifiées sur le diffractogramme enregistré sur poudre désorientée

Nom Formule théorique
(fournie par la base de donnée du JCPDS)
Quartz Si02
Microcline KAISi30g
Albite NaAlSiz0g
Clinochlore Mg-Fe-Fe-Al-Si-0-OH
Smectite -
Muscovite KAl (SizAl)O10(OH,F)>
Calcite CaCOs
Dolomite CaMg(CO03)2
Ankérite CaMgoyngeoyes(COﬂz
Pyrite FeS,

L’analyse de la fraction argileuse par diffraction de rayons X sur lame orientée montre
que les argiles présentes sont principalement des interstratifiés illite/smectite désordonnés (I/S
R=0), des micas, de I'illite et de la chlorite. Cette association de phyllosilicates est habituelle pour

les échantillons provenant de la zone I/S R=0 du site de Bure (ANDRA e, Chapitre 2).

L’analyse par calcimétrie Bernard donne une teneur en carbonates de 26%.

L’analyse chimique des majeurs par spectrométrie de fluorescence X permet d’identifier
les éléments chimiques présents dans l'argilite; la teneur de chacun est exprimée en
pourcentage d’oxydes dans le Tableau 4-2.

Tableau 4-2 : Teneurs en éléments majeurs

Oxyde Pourcentage d’oxydes (%)
SiO; 45,7
Al,03 9,9
MnO 0,03
MgO 2,4
Ca0 14,9
Nazo 0,3
K20 2,67
TiOz 0,59
Fe;03 3,78
P,05 0,05
Perte au Feu 187
a1000°C ’

La capacité d’échange cationique (CEC) sur roche totale est de 17,8 méq/100g. Cette
valeur est plutét faible mais reste cohérente avec d’autres mesures effectuées sur d’autres
échantillons : les valeurs mesurées sur roche totale vers 480 m de profondeur se situent entre

20 et 25 méq/100g (Figure 4-2).
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Figure 4-2 : Mesures de CEC sur des échantillons d’argilite du Laboratoire Bure (ANDRA e)

Les proportions semi-quantitatives des minéraux (Tableau 4-3) sont obtenues en
recoupant les informations données par la diffraction de rayons X et par I'analyse chimique, la
C.E.C. et la teneur en carbonates.

Tableau 4-3 : Estimation semi-quantitative des proportions des minéraux de I'argilite

Minéral Pourcentage massique (%)
Mica, illite, interstratifié illite/smectite 15-23

a plus de 90% d'illite

Interstratifiés illite/smectite 14-22

désordonnés (I/S R=0)
Interstratifiés illite/smectite -
ordonnés (I/S R=1)

Kaolinite -
Chlorite 1-6
Quartz 20-26
Calcite 21-24
Dolomite, ankérite 3-7
Feldspath potassique 1-5
Plagioclases 1-4
Pyrite 1-3
Minéraux ferriféres (sidérite, hématite...) 0-2
TiO2 0-0,6

Cette composition est conforme a celles décrites dans la littérature (Chapitre 2). Les
minéraux argileux représentent environ 41% de la roche avec une majorité de phyllosilicates
non gonflants (mica, illite, chlorite). Les carbonates (calcite, dolomite, ankérite) et les
tectosilicates (quartz, feldspath, plagioclase) représentent respectivement environ 28% et 29%
de l'argilite.
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41.13 Morphologie de la poudre

La poudre d’argilite obtenue a été observée au MEB. Des pointés d’analyse EDS (Energy
Dispersive Spectrometry) permettent d’estimer la composition élémentaire locale et donc de
reconnaitre certaines phases identifiées par I'analyse minéralogique précédente. La matrice
argileuse est présente dans tout I'échantillon uniformément (Figure 4-3). On distingue aussi des
grains de quartz dont la taille est de 'ordre de la dizaine de microns (Figure 4-4). La calcite a été
observée sous forme de petits grains blancs collés sur la matrice argileuse de taille d’environ 0,1
pum (Figure 4-5). Enfin, des grains de pyrite sont aussi identifiés, leur taille est d’environ 1 pm et
ils possédent des faces et des arétes nettes (Figure 4-6).

SR £y

. e I Ny e d
HFW |mag ® | det [mode| WD |——— 10 ym ————— HV HFW | mag &

Figure 4-3 : Observation MEB de la matrice argileuse a deux échelles, structure en feuillets

' 40pum '
Figure 4-4 : Observation MEB d’un grain de quartz
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Figure 4-5 : Observation MEB de grains de calcite sur la matrice argileuse

det |mode| WD
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Figure 4-6 : Observation MEB de grains de pyrite dispersés dans la matrice argileuse

I
HV HFW | mag ® mode| WD —— —
0.00 kV[12.7 um|10000x |GAD| A [10.0 mm argilite Bure
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4114 Surface spécifique

La surface spécifique mesurée par BET sur notre poudre d’argilite est de 40 * 2 m2/g.
Dans la littérature, pour l'argilite de Bure, on trouve des surfaces spécifiques voisines: 31,9
m2/g (Grambow, 2007) et 36,6 m2/g (Combarieu, 2007).

Généralement, parmi les composants de I'argilite, les minéraux argileux ont la plus forte
contribution a la surface spécifique globale. Dans la littérature, on trouve diverses valeurs de
surface spécifique mesurées par BET (Tableau 4-4). En effet, comme pour tous les minéraux, la
surface spécifique dépend de la granulométrie considérée : plus la taille des grains est faible,
plus la surface spécifique est élevée. Par ailleurs, dans le cas particulier des minéraux argileux,
certains auteurs distinguent plusieurs types de surfaces (Tournassat, 2003) : la surface externe
totale, la surface de bordure et la surface basale+interfoliaire (Figure 4-7). Plus les particules
d’argile sont petites, plus le nombre de particules monofeuillets est grand donc plus la surface
externe totale et la surface de bordure sont grandes tandis que la surface basale+interfoliaire ne
devrait pas dépendre de la taille.

Tableau 4-4 : Exemples de surfaces spécifiques de minéraux argileux mesurées par BET

Minéral Source Granulométrie (um) | Surface spécifique (m2/g)
Illite Bradbury, 2009 < 0,5 um 97
Montmorillonite Tertre, 2005 0,5a10 24
Montmorillonite | Tournassat, 2003 <2 um ~30
Montmorillonite Kang, 2007 - 298
Chlorite Eslinger, 1988 - 15
Mica Sammartino, 2001 - 45

T

1

T

1

T

1

[_] Surface externe totale a I'état sec, surface BET ~ 30 m2 g-!

| Surfaces de bordure, DIS + AFM ~ 8.5 m? g

Surfaces basales et interfoliaires = surface externe totale en suspension
DIS + AFM ~ 750 mz g
Figure 4-7 : Schéma des différentes surfaces de la montmorillonite et leurs aires mesurées par la
méthode BET, par microscopie a force atomique (AFM) et par adsorption de gaz a tres basse
pression en appliquant la Derivative I[sotherm Summation (DIS) (Tournassat, 2003)
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D’apres les observations au MEB, la distribution des tailles de particules argileuses est
trés diverse, ce qui rend impossible d’attribuer a chaque minéral argileux sa contribution a la
surface spécifique.

Cependant, pour évaluer qualitativement les contributions du quartz et de la calcite, on
peut se baser sur 'ordre de grandeur des tailles relevées sur les observations MEB : 10 pm pour
le quartz et 0,1 um pour la calcite. Pour le quartz, dans la littérature, on dispose d’'une valeur de
surface spécifique mesurée sur une granulométrie similaire a la notre: 0,3 m2/g pour une
granulométrie comprise entre 4 et 44 um (Prikryl, 2001). Pour la calcite, ne disposant pas d’'une
telle valeur, on estime la surface spécifique en considérant que les grains de calcite sont des
spheres de 0,1 um de diameétre, taille de grain observée au MEB. Le calcul suivant permet
d’obtenir la surface spécifique :

4mr?

Sspe = 47'[7”3:;
P3

Pour la calcite, avec un rayon r de 0,05 pm et une masse volumique p de 2710 kg/ms3
(Gaines, 1997), on trouve une surface spécifique de 22 m2/g.

En considérant 22% en masse pour le quartz et pour la calcite, leur contribution
respective a la surface spécifique globale de 40 m2/g est de 6,6.10-2m2/g et 4,8 m2/g, soit 0,17 %
et 12%. Le quartz et la calcite étant les principaux contributeurs non argileux, d’apres cette
estimation qualitative, les argiles sont responsables d’environ 88% de la surface spécifique de
I'argilite. Cet ordre de grandeur est retrouvé dans la littérature ou la contribution des argiles est
estimée a 90% (Combarieu, 2007).

La caractérisation de la poudre par la granulométrie laser, I'analyse minéralogique
compléte, les observations MEB et la mesure BET montre que la poudre obtenue est bien
conforme aux échantillons habituellement extraits au Laboratoire de Bure, ce qui nous assure
que la comparaison avec les résultats d’autres études menées sur l'argilite de Bure sera
pertinente.

4.1.2 DETERMINATION DU PZNPC PAR TITRAGE DE MASSE

Le pH des trois séries de batchs (neutre, acide et basique) a été mesuré (Figure 4-8).
Pour les fortes concentrations d’argilite en suspension, le pH tend vers 7,9 pour les trois séries.

D’apreés cette expérience, le PZNPC de I'argilite serait de 7,9. Cependant, il est important
de nuancer cette interprétation. En effet, le titrage de masse a été réalisé sur 'argilite entiére, or
si cette technique est validée pour les solides purs, l'interprétation est plus délicate pour un
solide multi-composants.
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Figure 4-8 : Titrage de masse de 'argilite a 25°C dans NaCl 0,1 mol/L

Macroscopiquement, ce pH de 7,9 correspond bien a un pH d’équilibre pour lequel la
quantité de protons consommés et produits est équivalente. Mais I'interprétation microscopique
en termes de groupes de surface (voir paragraphe 2.1.3.) n’est pas directe dans le cas de
plusieurs minéraux. Pour deux minéraux A et B qui ne se dissolvent pas, on peut supposer que,
le pH obtenu par titrage de masse d’'un mélange AB se situe entre PZNPC(A) et PZNPC(B), avec
une pondération par la quantité de sites de surface apportée par chacun. Si I'on suppose
PZNPC(A)<PZNPC(B), au PZNPC du mélange, on a alors les particules de A qui ont plus de
groupes (S-0-) que de groupes (S-OHz*) et la situation inverse pour les particules de B.

Le pH de 7,9 obtenu par titrage de masse n’est pas a proprement parler un PZNPC de
I'argilite mais il permet d’avoir une idée sur les zones de pH pour lesquelles on a une majorité de
sites positifs ou négatifs, sur 'ensemble des minéraux présents. Afin d’avoir une analyse plus
fine des réactions acido-basiques de surface de I'argilite, des expériences de titrage acide-base
ont été effectuées.

4.1.3 ANALYSE DU TITRAGE ACIDE-BASE DE L’ARGILITE

4131 Titrage basique

Le titrage basique consiste a suivre le pH en fonction du volume de NaOH ajouté, d’'une
suspension d’argilite (1g/L) d’'une part et d’'une solution d’eau de COx d’autre part (voir Chapitre
2). Dans les deux cas, on remarque la formation d’un précipité blanc lors de I'ajout de NaOH. Un
calcul de spéciation a l'aide du logiciel JChess (Van Der Lee, 2002) sur I'eau de COx montre que
plusieurs solides précipitent lorsque le pH augmente (Figure 4-9): d’abord la dolomite
(CaMg(CO3)2(s)) puis la brucite (Mg(OH)2(y), la calcite (CaCOs(s)) et la strontianite (SrCO3z(), et
enfin la portlandite (Ca(OH)z()- Le titrage basique n’est donc pas exploitable pour déterminer la
densité de sites de I'argilite puisque que les OH- ajoutés sont tres majoritairement consommés
par les réactions de précipitation et non pas par la formation des sites S=0-.
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Figure 4-9 : Précipitation de plusieurs solides a pH basique a partir de I'eau de COx
(calculs de spéciation réalisés a I'aide du logiciel JChess et
de la base de données ThermoChimie version 7.B. de '’ANDRA)

4.1.3.2 Titrage acide

A partir du suivi du pH en fonction du volume de HCI ajouté, on trace les courbes osusp=f(pH) et
ovlanc=f(pH) (voir Chapitre 2). La courbe opnc=f(pH) est ajustée par une fonction polynomiale
par morceaux afin de pouvoir soustraire cette fonction a la courbe os.sp=f(pH). Trois essais ont
été réalisés pour le titrage acide. On en déduit les trois courbes de la charge de surface de
l'argilite oarg=f(pH) représentées en Figure 4-10.
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Figure 4-10 : Charge de surface de 'argilite en fonction du pH
(suspension a 1 g/L dans I'’eau de COx, blanc: eau de COx)
101



Ces trois essais montrent que I'expérience est reproductible. Par définition, le PZNPC est
la valeur du pH pour une charge de surface en protons nulle. La valeur donnée par cette
expérience est 7,9 + 0,1, ce qui correspond bien a la valeur donnée par le titrage de masse.

La valeur du palier correspondant a la saturation des sites de surface en H* est Gargmax=
4,3.103 mol/L. La densité de sites Q (en atomes par nm?2) est obtenue via I’équation
suivante (voir Chapitre 2) :

O arg max X Ng X 10718
m
Spe % (7)

Avec une surface spécifique de 40 m2/g et un rapport m/V de 1 g/L, la densité de sites
calculée est de 65 at/nm2. Cette valeur est un ordre de grandeur au dessus des valeurs trouvées
dans la littérature qui sont, au maximum, de 5 at/nm2 pour des phases argileuses pures (voir
Chapitre 2).

Q:

Cette valeur de 65 at/nm? est certainement surestimée. En effet, un calcul de spéciation
montre que les minéraux carbonatés se dissolvent a pH<7. Les ions H+* ajoutés lors du titrage
sont donc consommeés par la dissolution de la calcite et de la dolomite (Figure 4-11).

Le palier de charge de surface cargmaxest atteint a pH=4. A ce pH, I'espéce prépondérante
du systéme carbonate est H2CO3 soit COz(ag).

Si nous considérons uniquement la calcite, comme minéral modele des carbonates, la
réaction qui se produit est la suivante :

CaC03(S) + 2H+ 2 Caz+ + COz(aq) + H,0

Estimons l'ordre de grandeur des protons consommeés par cette réaction de dissolution.
Sil'on considere que I'argilite contient 22 % en masse de calcite, 1 g/L d’argilite équivaut a 0,22
g/L de calcite, soit 2,2.10-3 mol/L de calcite. Pour une mole de calcite, 2 moles de protons sont
consommés soit 4,4.10-3 mol/L de protons. Le palier de 4,3.10-3 mol/L est inférieur a cette
valeur, ce qui signifie que la totalité de la calcite n’est pas dissoute, sirement pour des raisons

cinétiques.
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Figure 4-11 : Dissolution des minéraux carbonatés a pH acide.

Méme si elle n’est pas totale, la dissolution de la calcite intervient lorsqu’on ajoute des
protons a la suspension d’argilite. Pour s’affranchir de la dissolution de la calcite, I'expérience a
été refaite en considérant comme blanc non plus I'eau de COx seule, mais une suspension de
calcite a 0,25 g/L dans I'eau de COx.

4.1.3.3 Titrage acide avec un blanc « eau de COx + calcite »

Le titrage de la suspension de calcite a 0,25 g/L est réalisé dans les mémes conditions. On
en déduit osusp caicite = f(pH) qu’on peut alors soustraire a la courbe de la charge de surface de la
suspension d’argilite osusparg= f(pH). La courbe Osusparg- Osusp caicite = f(pH) est représentée ci-
dessous (Figure 4-12).

0,001

-0,001

-0,002

-0,003

Charge de surface (mel/L)

-0,004

Figure 4-12 : Charge de surface de 'argilite sans calcite en fonction du pH
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Cette expérience donne un PZNPC apparent, c’est-a-dire le PZNPC de I'« argilite sans
calcite », de 6,3 £ 0,1.

La charge de surface maximale 0 arg-calcitemax €st de 5,6.10-4 mol/L. En considérant une
surface spécifique de 35,2 m2/g (on soustrait la contribution de la calcite de 12% aux 40 m2/g de
I'argilite entiére) et un rapport m/V de 0,78 g/L, on obtient une valeur de 12 at/nmz2. Cette
valeur est plus proche des densités de sites trouvées dans la littérature pour les minéraux
argileux. Cependant, il s’agit d’'une valeur indicative car elle est obtenue en supposant qu’il n’y a
que la dissolution de la calcite qui influe sur le titrage et que sa proportion en masse dans
I'argilite est de 22%. Or, les pourcentages donnés par I'étude minéralogique vont de 21 a 24%
pour la calcite et de 3 a 7 % pour I'ensemble dolomite/ankérite, minéraux susceptibles de se
dissoudre aussi en milieu acide.

41.3.4 Conclusion sur le titrage acide-base
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Figure 4-13 : Charges de surface en fonction du pH et phénomeénes associés

Le PZNPC obtenu pour l'argilite entiere est de 7,9 conformément a ce qui a été obtenu
par titrage de masse. Cependant, le PZNPC pour un matériau mutli-composant n’est pas
vraiment défini. Cette valeur obtenue représente plutét un pH pour lequel on a le méme nombre
de sites chargés positivement que négativement pour 'ensemble des sites aluminol et silanol de
toutes les phases minérales.

Le titrage basique est inexploitable car a pH basique, il y a précipitation des ions Ca?+,
Mg2+ et Sr2+ présents en grande quantité dans l'eau de COx, sous forme de carbonates ou
d’hydroxydes.

Le titrage acide de 'argilite entiere donne une valeur surestimée de la densité de sites

(65 at/nm?) car la majorité des ions H* ajoutés sont consommés par la dissolution de la calcite.
Le titrage de l'argilite entiére avec un blanc « calcite+eau de COx » donne une densité de sites de
12 at/nm2 pour l'argilite sans calcite. Cette valeur est proche de celles des phases argileuses
pures (2 a 5 at/nm?) mais les hypothéses supposées pour 'obtenir rendent ce résultat peu fiable.
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Au-dela de ces valeurs indicatives, ce titrage acide-base avait aussi pour but initial de
déterminer les constantes K. et K de I'argilite. Or, on se rend compte que la complexité de la
composition de l'argilite implique des phénomenes chimiques (dissolution de la calcite et
précipitation) qui empéchent de déterminer précisément et de modéliser la charge de surface en
fonction du pH, ce qui rend impossible toute modélisation par des modéles de complexation de
surface.

Plus généralement, I'étude des propriétés acido-basiques de l'argilite nous montre qu'il
est impossible de faire varier le pH de la suspension d’argilite sans dénaturer profondément la
roche. Le pH d’équilibre avec I'eau de COx doit étre conservé sinon la composition de la roche est
modifiée par dissolution de la calcite a pH acide et par précipitation de brucite ou dissolution du
quartz a pH basique. Afin de préserver la roche en équilibre avec la phase aqueuse et de
représenter au mieux les conditions physico-chimiques du stockage de Bure, toutes les
expériences de sorption seront menées avec de I'argilite en suspension dans I'’eau de COx dont la

composition a été présentée dans le Chapitre 2 et dont le pH est de 7,5.
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4.2 INFLUENCE DE LA MATIERE ORGANIQUE SUR LA SPECIATION DE L’EUROPIUM DANS
L’EAU DE COX

Les calculs de spéciation ont été réalisés avec le logiciel JChess 2.0 (Van Der Lee, 2002). La
base de données utilisée pour les valeurs de constantes est celle de TANDRA : Thermochimie
version 7.B.

4.2.1 SPECIATION DE L’EUROPIUM DANS L’EAU DE COX

Les expériences de sorption de Eu sur I'argilite ont été réalisées entre 7,5.10-8 mol/L et
5.10-* mol/L en concentration totale de Eu. Nous recentrons donc I'étude de spéciation sur ce
domaine de concentration.

La composition de 'eau de COx est celle décrite dans le Chapitre 2. Le pH de I'eau de COx
mesuré expérimentalement est de 7,5. Le pH initial des calculs de spéciation a donc été fixé a
cette valeur de 7,5.

Les premiers calculs de spéciation prévoient que dans toute cette gamme de
concentration, I'europium précipite sous forme de EuOHCO3(s), avec une concentration de Eu en
phase aqueuse de 1,8.10-8mol/L. Afin de vérifier cette prévision thermodynamique, le précipité
d’europium a été synthétisé : a partir de 2 L. d’une solution d’europium dans I'’eau de COx a 5.10-
4 mol/L en Eu, on recueille, apres décantation, centrifugation et filtration, environ 350 mg d’un
précipité blanc. Le solide blanc recueilli est observé au MEB et analysé en diffraction des rayons
X. La poudre semble constituée de grains de différentes tailles, avec beaucoup de grains de taille
trés inférieure au micron (Figure 4-14). Le spectre DRX obtenu correspond a celui de Eu;CO3, 3
H>0 dans un réseau monoclinique et non pas a celui de EuOHCO3 (Figure 4-15). De plus, le
spectre de diffraction avant traitement du bruit de fond montre que le solide analysé ne contient
pas de phase amorphe. La totalité du solide recueilli est donc sous forme de Eu,CO3, 3 H20. Le
précipité formé n’est donc pas celui prévu par les calculs thermodynamiques : la constante du
précipité EuOHCOs3 a été retirée de la base de données utilisée pour les calculs de spéciation.
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Figure 4-14 : Observation MEB de la poudre de précipité de Eu dans I'eau de COx
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Figure 4-15 : Spectre DRX du précipité d’europium dans I'’eau de COx (en noir), raies du
carbonate d’europium hydraté Euz(CO3)3, 3 H20 (en rouge) et raies de I'hydroxycarbonate
d’europium EuOHCOs3 (en vert)
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Avec cette nouvelle base de données sans EuOHCOj3(y), les calculs de spéciation prévoient
la formation du solide Eu;CO3, 3H20 a partir d’'une concentration totale en Eu de 6.10-¢ mol/L.
Entre 7.5 10-8 mol/L et 6.10-6mol/L de Cg, totale, la totalité de Eu est dans la phase aqueuse; a
partir de 6.10-¢ mol/L, il y a précipitation de Eu2CO3, 3H20, d’ou les pourcentages de Eu dans les
phases liquide et solide présentés dans la Figure 4-16.
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Figure 4-16 : Proportions de Eu dans la phase aqueuse et dans la phase minérale en fonction de
la concentration totale de Eu introduite (milieu eau de COx ; pH=7,5)

Le pH reste égal a celui de I'eau de COx (pH=7,5), conformément a ce qui a été observé
lors des expériences, méme lors de la précipitation de 'europium.

Dans la phase aqueuse, la répartition des especes reste la méme sur toute la gamme de
concentration de Eu étudiée. Les pourcentages molaires des différentes especes aqueuses sont
les suivants (Figure 4-17) : 91,0% de EuOHCO3(aq), 4,2% de EuCO3*, 1,6% de Eu(OH)2(CO3)-, 1,6%
de EuOH(CO3)2%-, 0,7% de Eu(C0O3)2~ et 0,9% pour les autres espéeces aqueuses de 'europium.
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Figure 4-17 : Evolution de la concentration de Eu en phase aqueuse en fonction de la
concentration totale de Eu et répartition des especes dans la phase aqueuse

L’expérience correspondante a été réalisée : plusieurs batchs avec I'eau de COx et des Cgu
totale €ntre 7,5.10-8 et 5.10-4 mol/L dans I'eau de COx ont été préparés, laissés agités pendant trois
semaines et filtrés sur des filtres seringues 0,2 pym. Le pH mesuré en fin d’expérience reste
constant a 7,5. Les concentrations de Eu dans les filtrats sont reportées avec les concentrations
de Eu aqueux donnés par les calculs dans la Figure 4-18. Les concentrations mesurées
expérimentalement sont plus faibles que celle prévues par les calculs thermodynamiques.

Concentration Eu en phase aqueuse (moliL)

10° — | — —
E °  Euagqcalcul &d’ ]
u W Euaqgexp °°§ 7
L § i
L & i

&

10° 5‘9
i i ]
_ f‘ ey ]
- gd>° i i ‘ -

i
107 | ‘Jf ]
10'8 N Lo NN Lo Lo
10°® 107 10° 10° 10"

Concentration Eu totale (mol/L)

10°

Figure 4-18 : Comparaison de la concentration de Eu calculée et mesurée expérimentalement
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Plusieurs raisons peuvent expliquer cet écart entre concentrations mesurées et calculées.
En effet, considérer que I'europium précipite sous la forme d’un solide pur et non pas sous la
forme d’'un mélange, améne a surestimer sa solubilité (ANDRA a, Chapitre 2). De plus, la valeur
de la constante de formation du solide Euz(C03)3, 3H20 (identifié par DRX) est directement liée
la solubilité calculée. Or, on note une certaine variabilité de cette valeur dans la littérature. Ainsi,
les deux valeurs de log K dans les bases de données Chess et Thermochimie (version 7.B) sont
respectivement de 5,87 et de 4,01 pour la réaction suivante :

2 Eu3* + 3 HCOs + 3 H20 B Euy(CO3)3, 3H,0( + 3 H*

La solubilité calculée avec log K = 5,87 est de 7,2.10-7 mol/L, ce qui est beaucoup plus
proche des valeurs mesurées expérimentalement (entre 2.10-7 mol/L et 9. 10-7 mol/L).

Par ailleurs, la concentration en solution mesurée est légerement plus élevée que la
solubilité de 10-7 mol/L donnée dans le Dossier ANDRA 2005. Cette différence s’explique par le
fait que les especes supposées se former sont différentes. En effet, dans nos calculs, nous avons
considéré le solide Euz(CO3)3, 3H20(s) et 'espece majoritaire en solution EuOHCO3(,q) alors que
dans le Dossier ANDRA 2005, sont considérés le solide EuOHCOs3(5) et 'espéce majoritaire en
solution EuCOs*. Cela change évidemment les constantes prises en compte et donc la solubilité
calculée.

4.2.2 SPECIATION DE L’EUROPIUM DANS L’EAU DE COX EN PRESENCE DE SUBERATES

Parmi les trois acides organiques, nous avons choisi d’étudier l'influence de l'acide
subérique car du fait de ses deux fonctions acides et de sa chalne carbonée plus longue, il est
susceptible d’avoir l'influence la plus forte sur la sorption de I'europium.

Les pKa de I'acide subérique et les constantes de formation des complexes Eu-Sub ont été
ajoutées a la base de données utilisée pour les calculs de spéciation.

En présence de subérates, les proportions de Eu solide et de Eu aqueux restent les
mémes que dans 'eau de COx seule pour tout le domaine d’étude, entre 7,5.10-8 mol/L et 5.10-*
mol/L de concentration totale d’europium (Figure 4-16). Les calculs de spéciation prédisent
I'existence des mémes espéces prépondérantes : Euy(CO3)3, 3H20() dans la phase solide et
EuOHCO3(q) @ 91% en phase aqueuse.

En phase aqueuse, la répartition des espéces majoritaires est inchangée, les complexes
Eu-Sub étant compris dans les «autres especes de Eu(Ill) » (Figure 4-17). Ainsi, pour une
concentration introduite de subérates de 10-3 mol/L, les concentrations des complexes sont tres
faibles : [Eu(Sub).-] est comprise entre 10-13 et 10-11 mol/L et [Eu(Sub)*] entre 10-1t et 10-°
mol/L, pour des concentrations de Eu aqueux entre 10-7 a 10-5 mol/L (Figure 4-19). Les espéces
Eu(Sub)* et Eu(Sub);- représentent respectivement 0,01% et 0,0002% de 'europium aqueus,
cette proportion ne variant pas en fonction de la concentration Eu totale ou aqueux.
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Figure 4-19 : Concentrations de I'europium aqueux et des complexes Eu(Sub)+* et Eu(Sub)2-
en fonction de la concentration totale de Eu introduite (C sub totale = 10-3 mol /L)

A une concentration de Sub introduite fixée, les calculs montrent que les rapports
[Eu(Sub)*]/[Euaq] et [Eu(Sub)2-]/[Eu.q] ne dépendent pas de [Euag]-

Si 'on examine l'influence de la concentration de subérates introduite sur ces deux
rapports, on trouve que I'augmentation de C sub totale fait logiquement augmenter la proportion de
complexes dans la phase aqueuse (Figure 4-20). Cependant, pour C su totale €ntre 10-5 a 10-1
mol/L, les proportions sont tres faibles : au maximum, c’est-a-dire pour C sub totale = 10-1 mol/L,
les deux complexes ensemble ne représentent que 1% de 'europium en phase aqueuse.

Par ailleurs, le pH reste voisin de 7,5 lorsqu’on passe de 10-5a 10-1 mol/L pour C su totale :
le pH passe de 7,50 a 7,66.
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Figure 4-20 : Proportions des complexes Eu(Sub)+* et Eu(Sub).- dans le Eu aqueux en fonction de
la concentration de subérates introduite

D’apres nos calculs de spéciation, I'influence de I'acide subérique sur la spéciation de Eu
dans I'eau de COx est tres faible; il n'y a pas de modification significative de la distribution des
especes de I'europium en présence de subérates, méme a des concentrations de subérates tres
exagérées par rapport au milieu naturel. L’étude de ce systeme binaire Eu-Sub nous permet de
conclure que s'’il s’avere que les subérates ont une influence sur la sorption de I'europium, celle-
ci ne sera pas liée a la complexation de 'europium en solution par les subérates.
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4.3 SORPTION DE L’EUROPIUM SUR L’ARGILITE

Avant d’étudier I'influence de la matiere organique sur la rétention de I'europium, il est
nécessaire d’examiner en détail le phénomene en I'absence de matiere organique. Apres avoir
choisi le domaine de concentration de Eu a étudier, une étude de la cinétique de la réaction de
I'europium sur I'argilite a été réalisée afin de déterminer le temps de contact nécessaire pour les
expériences de I'isotherme. Ensuite, des batchs avec différentes concentrations de Eu introduites
ont été préparés pour tracer 'isotherme de rétention sur le domaine de concentration d’intérét.
Enfin, nous avons choisi un modéle mathématique pour ajuster cette isotherme expérimentale.

4.3.1 CHOIX DU DOMAINE DE CONCENTRATIONS DE EU TOTAL

Notre choix a pris en compte trois criteres. Le premier est de choisir un domaine de
concentration réaliste, c’est-a-dire prévu dans le cadre du stockage futur. Comme nous I'avons
vu dans le Chapitre 2, la solubilité de Eu dans le Callovo-Oxfordien est estimée aux alentours de
107 mol/L. Le deuxieme critére vient de la limite de quantification de I'ICP-MS. En effet, celle-
ci contraint la limite basse des concentrations d’europium intoduites. Pour I'lCP-MS, la limite de
quantification est de 10-1°© mol/L. Ainsi, quelques tests préliminaires ont montré qu'a 1 g/L
d’argilite, en dessous de 107 mol/L de concentration de Eu introduite, la concentration du
surnageant est inférieure a la limite de quantification de I'ICP-MS. Enfin, le troisiéme critere
découle des calculs de spéciation. Ceux-ci ont montré que la concentration aqueuse maximale
de Eu dans l'eau de COx est de 6.10-6 mol/L: au-dela de cette valeur, I'europium introduit
précipite. Nous avons donc choisi de placer la limite haute de la concentration de Eu introduite
deux ordres de grandeur au dessus car la capacité de rétention de 'argilite pourrait repousser
cette limite de précipitation.

En conclusion, le domaine de concentration de Eu introduite étudié est compris entre
10-7mol/L et 5.10-4 mol/L.

4.3.2  CINETIQUE DU SYSTEME EU-ARG

Dans la littérature, le temps de contact appliqué pour les expériences de sorption de
I'europium sur des phases argileuses (kaolinite, montmorillonite, illite) varie entre deux jours et
une semaine (Stumpf 2002, Tertre 2005, Bradbury 2009). Le choix de ces temps de contact
s’appuie sur des études de cinétique qui montrent qu'un état stationnaire est atteint en un jour.
Les propriétés de sorption de l'argilite étant principalement attribuées aux phases argileuses,
nous avons commencé les expériences de cinétique sur une durée d’'une semaine : plusieurs
batchs identiques avec une concentration introduite de 10-6 mol/L ont été préparés en méme
temps mais analysés apres différents temps de contact. Cette premiére expérience n’a pas abouti
a une concentration stable d’europium en solution. L’expérience a donc été refaite sur une durée
plus longue, de 50 jours (Figure 4-21) : la concentration en solution continue a varier pendant
50 jours.
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Cette différence de cinétique avec les phases argileuses pures pourrait étre due a la
présence des autres minéraux de I'argilite, nous avons donc cherché dans la littérature les temps
de réactions de Eu avec ceux-ci. Les cinétiques de rétention de 'europium sur la calcite seule
vont de 4h (Piriou, 1997) a 5 jours (Lakshtanov, 2004). Pour le quartz, des essais de rétention de
Eu ont été menés sur 28 jours (Ticknor, 1996). Enfin, dans I'étude de sorption de Eu sur 'argile a
Opalinus du Mont Terri, un temps de contact de 7 jours a été appliqué en se basant sur les
données de la littérature pour une montmorillonite (Bauer, 2005) mais la cinétique n’a pas été
vérifiée expérimentalement sur la roche naturelle.

Dans notre étude, nous avons choisi de nous placer a 21 jours. En effet, I'étude cinétique
que nous avons réalisée montre qu’a partir de 21 jours, la décroissance de la concentration de
Eu en solution ralentit. Afin d’avoir des données comparables avec ou sans matiere organique, le
temps de contact Eu-argilite sera aussi fixé a 21 jours pour 'étude des systemes ternaires.
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Figure 4-21 : Variation de la concentration de Eu restante en solution en fonction du temps
(milieu eau de COx, pH=7,5, m/V =1 g/L, Ciuinit=10-6 mol/L, Cgu solution(50j)=2,3.10-1° mol /L)

4.3.3 ISOTHERME DE SORPTION DU SYSTEME EU-ARG

4331 Reproductibilité

Les batchs étudiés contiennent 20 mL de suspension d’argilite a 1 g/L. Leur
concentration de Eu injectée est comprise entre 107 mol/L et 5.10-4 mol/L. IIs sont agités
pendant 21 jours avant centrifugation, filtration et analyse du surnageant par ICP-MS. L’analyse
de ces batchs permet de tracer I'isotherme de rétention de Eu sur 'argilite : la concentration en
phase solide en fonction de la concentration finale en phase liquide. Trois expériences ont été
réalisées successivement : les deux premieres n’ont permis d’obtenir des résultats que pour des
concentrations en solution élevées tandis que pour la troisieme, la concentration injectée a été
mieux adaptée pour décrire la zone de plus basse concentration en solution (Figure 4-22).
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Figure 4-22 : Isotherme de rétention de Eu sur I'argilite, analyse par ICP-MS
(milieu eau de COx, pH=7,5, m/V =1 g/L, t = 21j)

Afin de détecter des concentrations en solution encore plus basses, une quatriéme
expérience a été réalisée en changeant de technique d’analyse. En effet, I'utilisation de traceurs
et l'analyse par scintillation liquide (SL) devrait permettre de descendre plus bas en
concentration. Des traceurs de 152Eu sont donc injectés dans les batchs (Figure 4-23).
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Figure 4-23 : Isotherme de rétention de Eu sur I'argilite, analyse par ICP-MS et SL
(milieu eau de COx, pH=7,5, m/V =1 g/L, t = 21j)

115



On voit qu’il y a une bonne concordance entre les expériences avec une analyse par ICP-
MS et par scintillation liquide. Dans la Figure 4-23, les barres d’erreur étant incluses dans la
taille des points, on constate que la reproductibilité entre les quatre expériences est bonne.
Cependant, I'analyse par scintillation liquide ne nous a pas permis de descendre beaucoup plus
bas en concentration totale : 7,5.10-8 mol/L en SL au lieu de 10-7 mol/L en ICP-MS. En effet, la
solution de traceurs utilisée contenait une grande proportion de Eu stable (151Eu et 153Eu). La
limite de quantification de la SL pour la concentration du surnageant indique la concentration
minimale de 152Eu injecté, concentration qui correspond a une concentration totale de Eu injecté
de 7,5.10-8mol/L.

43.3.2 Phénomenes associés

On distingue principalement deux portions de courbes associées a deux phénomenes :
une zone de sorption et une zone de précipitation (Figure 4-24). L’allure théorique de la
rétention est retrouvée (voir paragraphe 2.1.4.4.) : a concentration en solution croissante, Eu
sorbe sur 'argilite jusqu’a saturation des sites de surface puis la précipitation a lieu, augmentant
brutalement la concentration sorbée par rapport a la concentration en solution.
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Figure 4-24 : Interprétation de I'isotherme par des phénomeénes physiques

Entre ces deux phénomenes, on observe un phénomene transitoire de sursaturation de la
solution. En effet, si I'on trace la concentration en solution apres réaction en fonction de la
concentration initiale introduite, on s’attend a obtenir une fonction croissante (la quantité
d’argilite étant la méme d’un batch a l'autre, plus on injecte d’europium, plus la concentration
résiduelle en solution devrait étre élevée). Or ce n’est pas ce que I'on observe : sur le domaine de
concentration étudié, la concentration en solution atteint un pic aux alentours de Cinitiale = 10-5
mol/L puis décroit, avant de redevenir croissante (Figure 4-25). Nous expliquons ce pic par un
phénomeéne de sursaturation de la solution : a concentration injectée croissante, la concentration
en solution augmente au-dela du seuil de précipitation puis chute brutalement quand la
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précipitation commence. Ce phénomene explique les points particuliers observés sur
I'isotherme : la sursaturation de la solution induit une concentration en solution plus forte
qu’attendue et une concentration sorbée plus faible qu’attendue.
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Figure 4-25 : Suivi de la concentration finale en fonction de la concentration totale initiale pour
les expériences 1 et 2 (milieu eau de COx, pH=7,5, m/V =1 g/L, t = 21j)

4.3.3.3 Influence de I'argilite sur la solubilité de Eu dans I’eau de COx

La Figure 4-26 montre l'isotherme, la concentration précipitée en fonction de la
concentration en solution pour I'expérience réalisée avec de I'europium dans I'eau de COx sans
argilite (voir Figure 4-18) et la limite de solubilité de I'europium dans I'eau de COx calculée avec
JChess en prenant comme phase solide a I'équilibre Eu(CO3)3 3 H20. La concentration de
I'europium en solution dans I'eau de COx ne varie pas en présence ou en 'absence d’argilite. Cela
signifie que cette concentration en solution correspond bien a la solubilité de 'europium dans
I'eau de COx et que c’est un méme solide qui se précipite en présence ou en I'absence d’argilite.
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Figure 4-26 : Comparaison de la concentration du solide en fonction de la concentration en
solution pour l'expérience Eu-argilite dans eau de COx (symbole +, m/V =1 g/L) et pour
I'expérience Eu-eau de COx (symbole A) avec pH=7,5 et t = 21

4.3.4 MODELISATION DE L’ISOTHERME

L’isotherme tracée, nous avons cherché a modéliser mathématiquement la zone de
sorption. Dans notre cas, le choix d’'un modéle macroscopique est le plus légitime compte tenu
de la complexité de I'argilite et du fait que les expériences sont a concentration de Eu injecté
croissante et a pH constant. Nous avons appliqué le modele de Freundlich et le modéle de
Langmuir avec 1 site et avec 2 sites. Les équations mathématiques respectives sont les suivantes

(voir paragraphe 2.1.1.4.) :

avec:

- Csla concentration sorbée sur le solide (mol/g) ;

CS=

Cs =kp CLn

Cs =

Sl max K1 CL

_ Sl max K1 CL
1+K,C,

SZ max KZ CL

1+K,C,

1+K,C,

- Cipla concentration dans la phase liquide, en solution a I'équilibre (mol/L) ;
- kela constante de Freundlich et n le degré de non linéarité ;
- Si ma la concentration maximale du site i (mol/L) et K; la constante de Langmuir du site i

(L/mol).
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La Figure 4-27 montre la courbe expérimentale et les trois courbes modeles
correspondantes. Les courbes modeéles sont tracées a I’aide du logiciel Kaleida Graph, en tenant
compte du poids des erreurs sur les points de la courbe expérimentale.
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Figure 4-27 : Comparaison des trois modeles utilisés pour ajuster la courbe expérimentale

Le meilleur ajustement est celui utilisant le modéle de Langmuir avec deux sites. Les
constantes obtenues pour les deux sites sont les suivantes :

- Ki=(1,1+0,1).108 L/mol et S1max= (1,3 £ 0,2).10-6mol/g;
- Kz=(2%1).106 L/mol et Sz max= (7 £ 2).10-6mol/g

La modélisation par ces deux sites rejoint 'approche site fort/site faible de Bradbury et
Baeyens (Bradbury, 2009). Le site 1 est le site fort avec une constante K; élevée et une capacité
faible tandis que le site 2 correspond au site faible avec une constante K3 plus faible et une plus
grande capacité. La concentration sorbée sur le solide est la somme des concentrations sorbées
sur le site 1 et sur le site 2. A partir des constantes obtenues, nous avons décomposé la
contribution de chacun des deux sites (Figure 4-28).
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Figure 4-28 : Contribution de chaque site a la concentration sorbée totale
(milieu eau de COx, pH=7,5, m/V =1 g/L, t = 21j)

On voit que le premier site est saturé a partir de 10-7? mol/L de Eu en solution. A partir de
10-7 mol/L en solution, c’est le deuxiéme site qui commence a étre occupé. Ensuite, on remarque
que la précipitation, qui intervient a 5.10-7 mol/L (cf Figure 4-26), a lieu avant la saturation du
deuxieme site.

4.3.5 DETERMINATION DU Kp DE L’EUROPIUM SUR L’ARGILITE

D’apreés la définition du Rq et la formule mathématique du modéele de Langmuir avec deux
sites, le Rd peut étre modélisé par I'équation suivante :
_ CS _ Sl max K1 SZ max KZ

R,=-—2=
27 C,T1+K €, 1+K,(

Pour un domaine de concentration totale suffisamment faible, l'isotherme devient
linéaire. Dans notre cas, les faibles concentrations totales explorées sont de 7,5.10-8 mol/L, ce
qui reste faible devant les concentrations en sites de surfaces Si max= 1,3 .10-¢ mol/g et S max=
7.10-6¢ mol/g. Le Kg est la valeur de Rq dans ce domaine de linéarité (voir Chapitre 2). On
I'obtient quand la concentration en solution tend vers zéro, on a donc:

Kq = 51 max K1 + S2 max Kz
D’apres les valeurs obtenues et les incertitudes associées, on obtient Ka =170+ 30L/g.

Cette valeur donnée par la modélisation mathématique avec I'isotherme de Langmuir a 2
sites est vérifiée graphiquement: la droite correspondante est bien tangente a la courbe
expérimentale en C.=0 et passe bien par les points expérimentaux a faibles concentrations
(Figure 4-29).
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Si 'on examine la variation du Rq en fonction de la concentration en solution, celui-ci
tend a se stabiliser (Figure 4-30).
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Figure 4-30 : Rq en fonction de la concentration en solution (points rouges) et ajustement du Rq

avec l'isotherme de Langmuir a 2 sites (courbe bleue).
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L’ajustement de cette courbe constitue aussi un moyen de déterminer le Kq. Nous avons
donc ajusté la courbe expérimentale Rq= f(C.) avec le modéle de Langmuir a 2 sites et nous
avons extrapolé a C.=0. La valeur de Kj obtenue, compte tenu des erreurs sur les constantes Kj,
S1 max K2 et Somax, €st de 190 + 50 L/g, ce qui est cohérent avec la valeur de 170+30 L/g obtenue
par la modélisation de la courbe Cs= f(Cyp).

4.3.6 CONCLUSION SUR LE SYSTEME EU-ARG

La valeur de Ky obtenue dans ce travail est plus élevée mais assez proche de celles que
nous avions trouvées dans la littérature (Tableau 4-5). De plus, si 'on exprime ces valeurs sous
forme de Log Kq, comme c’est souvent le cas dans la littérature, cette présentation mathématique
un peu différente permet de se rendre compte que I'écart entre la valeur obtenue dans ce travail
et celles des autres études se situe dans les gammes d’incertitude classiquement rencontrées
dans la littérature.

Tableau 4-5 : Comparaison du Kg avec les valeurs de la littérature

Solide étudié Ka (L/g) LogKa (L/g) Source
Argilite a Opalinus 50 1,7 ANDRA e, 2005
Argilite a Opalinus 63 1,8 Schott, 2012

Argilite du COx de Bure ~ 100 2 Dagnélie, 2012
Argilite du COx de Bure 170 £ 30 2,2+0,1 ce travail

En conclusion, pour le systeme Eu-Arg, nous avons mis en évidence :

- des phénomeénes de précipitation pour des concentrations de Eu total supérieures a
6.10-mol/L dans I'eau de COx,

- des phénomenes de sorption sur I'argilite pour des concentrations de Eu total inférieures
a 6.10-5mol/L, avec la distinction de deux types de sites de sorption (un site fort de faible
capacité et un site faible de grande capacité) et un Ksde 170+30 L/g,

- une sursaturation de 'europium de la solution d’eau de COx, transitoire la précipitation
et la sorption.
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4.4 SORPTION DES ACIDES ORGANIQUES SUR L’ARGILITE

4.4.1 CHOIX DU DOMAINE DE CONCENTRATIONS DE MO

Les pK. des acides subérique, sorbique et tiglique étant tous inférieurs a 5,5, les trois
molécules organiques sont sous forme d’anions dans I'’eau de COx a pH=7,5.

La limite de quantification des anions organiques par électrophorese capillaire est de 5
ppm en matrice eau de COx, soit 2,9.10-5 mol/L pour les subérates, 4,5.10-5> mol/L pour les
sorbates et 5,0.10->mol/L pour les tiglates. Nous avons donc choisi 5.10->mol/L comme limite
basse du domaine de concentration étudié pour les trois anions organiques. Des expériences de
solubilité opérationnelle des anions organiques dans I'eau de COx a pH=7,5 ont été menées :
les sorbates sont solubles dans l'eau de COx jusqu’a 1 mol/L tandis que les subérates et les
tiglates sont solubles au dela de 1 mol/L. La concentration réelle de matiere organique mobile
totale dans I'eau de COx a été mesurée entre 5 mmolc/L dans I'eau naturellement percolée et 15
mmolc/L dans de I'eau provenant de cellules de percolation (Huclier-Markai, 2010). Si 1'on
considére une concentration de 10 mmolc/L de matiére organique, les concentrations
correspondantes de subérates, sorbates et tiglates sont respectivement de 1,3.10-3mol/L, 1,7.10-
3mol/L et 2,0.10-3mol/L. Nous choisissons de situer la borne haute du domaine de concentration
de l'isotherme vers 10 fois la concentration totale : la limite haute est fixée a 3.10-2mol/L. Cela
ne pose pas de probléme du point de vue de la solubilité des anions dans I'eau de COx.

Les batchs destinés a tracer l'isotherme balaient donc des concentrations situées entre
5.10-5mol/L et 3.10-2mol/L.

4.4.2  CINETIQUE DES SYSTEMES MO-ARG

Dans la littérature, le temps de contact des expériences de sorption de petits acides
organiques (notamment succinique, glutarique, adipique, azélaique, oxalique, malonique,
citrique) sur des minéraux argileux (kaolinite, illite, montmorillonite) varie entre 20 minutes et
une semaine (Lackovic 2003, Kang 2007, Specht 2001). La sorption de I'acide succinique et de
I'acide citrique sur 'argilite du Callovo-Oxfordien a été réalisée respectivement sur 7 et 14 jours
(Durce, 2011). Dans notre étude, les cinétiques ont d’abord été menées sur 20 jours. Nous avons
d’abord choisi de travailler a 1 g/L d’argilite afin de se placer dans les mémes conditions que
pour le systéme Eu-Arg. La premiere expérience a été réalisée avec un rapport m/V d’argilite de
1 g/L et une concentration initiale de 10-4 mol/L ; I'analyse par électrophoreése capillaire n’a pas
permis de distinguer la concentration introduite et la concentration restante apres sorption. En
effet, a 1 g/L d’argilite, la quantité de molécules organiques sorbée sur I'argilite est trop faible
pour étre détectée. Dans la deuxiéme expérience, a 100 g/L avec une concentration initiale de
2.10-* mol/L, la concentration en solution a diminué jusqu’a la limite de détection en 8 jours. La
troisieme expérience avec un rapport m/V d’argilite de 10 g/L et une concentration initiale de
3.10-* mol/L montre qu’un état stationnaire est atteint au bout de 18 jours pour les tiglates alors
que les subérates et les sorbates ont une cinétique plus longue et leur concentration diminue
jusqu’a la limite de détection (Figure 4-31).
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Figure 4-31 : Cinétique de sorption des subérates, des sorbates et des tiglates sur I'argilite
(pH=7,5;m/V=10g/L; Cmoinit= 3.10-4 mol/L)

Une derniére expérience de cinétique a donc été réalisée sur 70 jours avec la méme
concentration initiale de 3.10-4 mol/L mais avec un rapport m/V d’argilite de 5 g/L (Figure
4-32). Les subérates atteignent un état stationnaire au bout de 40 jours. Les sorbates et les
tiglates ont leur concentration qui diminue a peu pres linéairement sur 60 jours, ce qui montre
que l'expérience précédente, avec stabilisation de la concentration des tiglates sur 18 jours,
n’avait pas été menée sur un temps suffisamment long.
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Figure 4-32 : Cinétique de sorption des subérates, des sorbates et des tiglates sur I'argilite
(pH=7,5;m/V=5g/L; Cmoinic= 3.10-* mol /L)

Pour chaque anion organique, un tube témoin a 3.10-4 mol/L dans 'eau de COx a été agité
avec les tubes de I'expérience de cinétique sur 70 jours. La différence entre la concentration du
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tube témoin et la concentration initiale est inférieur a 5% de la concentration initiale: la
diminution de la concentration dans I'expérience de cinétique ne peut étre expliquée par la
dégradation des anions organiques dans I'eau de COx.

Ces expériences de cinétique ont montré qu’'un état stationnaire est atteint en 40 jours
pour les subérates et en plus de 70 jours pour les sorbates et les tiglates. Afin de s’assurer que la
réaction est bien terminée, les batchs de I'isotherme ont été agités pendant 3,5 mois.

4.4.3 ISOTHERME DE SORPTION DES SYSTEMES MO-ARG

Une majorité des concentrations en solution mesurées est en dessous de la limite de
quantification de I'EC. Les autres concentrations mesurées sont pratiquement égales a la
concentration introduite correspondante (Figure 4-33).
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Figure 4-33 : Concentration finale en solution en fonction de la concentration initiale introduite
(m/V=10g/L;t= 3,5 mois)

L’isotherme de sorption (Figure 4-34) n’a pas l'allure théorique attendue. Les
incertitudes sur les points sont grandes : pour les points dont la concentration finale est faible,
c’est I'incertitude sur la concentration en solution (en x) qui est élevée tandis que pour les points
dont la concentration en solution est élevée, c’est I'incertitude sur la concentration sorbée (en y)
qui est grande. Il n’est pas possible de déduire de cette courbe un Ka. On peut seulement dire que
les subérates semblent sorber plus sur I'argilite que les sorbates et les tiglates. Les Rq les plus
fiables sont ceux de la derniére expérience de cinétique ; les Rq obtenus des subérates, sorbates
et tiglates sont respectivement de 1,8 L/g, 0,7 L/get 0,4 L/g.
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Figure 4-34 : Isotherme de sorption des anions organiques sur I'argilite
(m/V=10g/L;t= 3,5 mois)

Pour obtenir une isotherme mieux définie, il faudrait travailler a un rapport m/V plus
faible de facon a avoir des concentrations en solution détectables en EC pour toutes les
concentrations initiales étudiées. Par ailleurs, si I'on décidait de changer de technique d’analyse,
on pourrait aussi obtenir de meilleurs résultats. A condition de synthétiser ces molécules
marquées au 14C, la scintillation liquide permettrait de détecter des concentrations en solution

plus faibles.
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4.5 SORPTION DE L’EUROPIUM SUR L’ARGILITE EN PRESENCE DE MATIERE ORGANIQUE

4.5.1 ISOTHERMES DE SORPTION DES SYSTEMES TERNAIRES

Les expériences de sorption des systemes ternaires sont réalisées avec un temps de
contact de trois semaines afin de pouvoir comparer les résultats avec les expériences du systeme
Eu-Arg. La concentration des anions organiques est de 10-3 mol/L. Cette concentration a été
choisie car elle correspond a la concentration totale réelle de MO mobile dans la roche. C'est une
condition conservative car parmi les différentes familles de molécules organiques identifiées
dans laroche, les acides devraient étre les complexants les plus forts et sont donc supposés avoir
I'influence la plus grande. Le domaine de concentrations de Eu exploré est le méme que pour le
systeme Eu-Arg (de 7,5.10-8 2 5.10-* mol/L).

Deux ordres d’ajout ont été testés. Dans le premier cas, Eu et MO sont mélangés dans
I'eau de COx (1 jour) avant d’ajouter la suspension d’argilite. Dans le deuxiéme cas, la MO est
mise en contact avec la suspension d’argilite pendant deux mois puis Eu est ajouté et la
suspension est agitée pendant 3 semaines.

Les isothermes des systemes (Eu-MO)-Arg et (MO-Arg)-Eu (Figure 4-35) comparées a
I'isotherme du systeme Eu-Arg montrent que les subérates, les sorbates et les tiglates ne font pas
diminuer la rétention de Eu sur l'argilite et 'augmentent méme légerement.

Pour les subérates et les tiglates, le front de précipitation est 1égérement décalé vers les
concentrations en solution plus faibles. La sorption est augmentée pour des concentrations en
solution situées entre 10-10 et 10-8 mol/L : la concentration sorbée est plus élevée en présence de
matiere organique. Ces deux effets sur la précipitation et la sorption semblent plus marqués
lorsque les subérates et les tiglates sont ajoutés préalablement a I'europium.

Pour les sorbates, le front de précipitation est aussi décalé vers des concentrations en
solution plus faibles, avec un décalage plus prononcé lorsque les sorbates sont préalablement
ajoutés a l'argilite. Du point de vue de la sorption, les isothermes sont proches de celle du
systeme Eu-Arg. L'influence des sorbates est plus faible que celle des subérates et des tiglates.
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Figure 4-35 : Isothermes de sorption de Eu en présence de MO avec deux ordres d’ajout
différents (milieu eau de COx, pH=7,5, m/V =1 g/L, Cmo=10-3 mol/L)

La présence de MO semble favoriser légérement la sorption de I'europium sur l'argilite.
Comme nous l'avons vu dans la littérature, un tel effet synergique peut étre interprété par la
formation de complexes de surface ternaires. Ensuite, du point de vue mécanistique, on pourrait
imaginer que les molécules organiques forment des ponts entre l'europium et l'argilite
(Dagnélie, 2012), ce qui augmenterait le nombre de sites accessibles a Eu. Cela signifie a priori
que la sorption de la MO sur I'argilite qui a fait 'objet du paragraphe précédent n’entre pas en
compétition avec la sorption de Eu sur I'argilite.

Compte tenu de cet effet synergique en présence de MO, on s’attend a ce que la sorption
soit favorisée dans les expériences (MO-Arg)-Eu par rapport aux expériences (Eu-MO)-Arg. En
effet, dans le cas des expériences (MO-Arg)-Eu, la matiére organique a plus de temps pour réagir
avec l'argilite (2 mois préalables suivis de 3 semaines avec Eu alors que dans les expériences
(Eu-MO)-Arg, il n’y a les 3 semaines), ce qui devrait exacerber l'effet de la MO sur la sorption. Or,
c’est I'inverse qu’on constate: l'effet synergique de la MO est plus faible lorsqu’elle est
préalablement sorbée. Pour expliquer ce constat différent de nos attentes, on peut émettre
I’hypotheése suivante : la MO a concentration élevée peut avoir tendance a détériorer I'argilite.
Dans ce cas, dans les expériences (MO-Arg)-Eu, le temps de contact entre MO et Arg ayant été
plus grand que dans les expériences (Eu-MO)-Arg, une plus grande quantité d’argilite aurait été
détériorée, ce qui expliquerait que la sorption soit 1égerement plus faible.

Sil’on s’intéresse plus précisément a la zone graphique de sorption (Figure 4-36), on voit
que l'allure des courbes est similaire pour le systéme Eu-Arg et pour les systéemes ternaires.
Cependant, le Kq semble plus élevé pour les systemes ternaires que pour le systéme binaire Eu-
Arg. En effet, si'on examine pour chaque courbe la pente de la tangente en 0 : on voit bien que la
pente est plus forte en présence de MO que pour le systéeme Eu-Arg. La modélisation devrait
nous permettre de confirmer cette conjecture graphique.
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méme temps que Eu (a gauche) et MO préalablement sorbée sur I'argilite (a droite)
(milieu eau de COx, pH=7,5, m/V =1 g/L, Cmo=10-3 mol/L)
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4.5.2 MODELISATION DES ISOTHERMES

La méme démarche que pour le systéeme Eu-Arg a été adoptée: les isothermes
empiriques de Freundlich et de Langmuir a 1 ou 2 sites ont été testées. C’est le modeéle de
Langmuir a 2 sites qui correspond le mieux aux courbes expérimentales.

Nous avons aussi modélisé les courbes expérimentales avec une isotherme de Langmuir
a 3 sites. En effet, dans 'hypothése d’'un accroissement de la quantité de Eu sorbée lié a la
formation de nouveaux sites accessibles a Eu en présence de MO, un site supplémentaire est
nécessaire par rapport au systéeme Eu-Arg. Cependant, la modélisation avec une isotherme de
Langmuir a 3 sites donne des erreurs énormes (300%) sur les constantes Kz et S3max du 3¢ site.
Dans notre cas, 'ajout d’'un troisiéme site est un artifice mathématique et n’apporte rien a
I'interprétation du phénomeéne étudié. Nous avons donc modélisé les courbes expérimentales
par une isotherme de Langmuir a 2 sites, comme cela a été décrit précédemment pour le
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systeme Eu-Arg. Les sept courbes obtenues ont la méme allure ; leur modélisation donne pour
chacune un quadruplet {Ki, Simax, K2, S2max} dont le Kqcorrespondant est Ki SimaxtKz Sz max
(Tableau 4-6).

Tableau 4-6 : Récapitulatif des constantes de Langmuir et du Kq résultant pour chaque systéme
(milieu eau de COx, pH=7,5, Cmo=10-3 mol/L)

K1 S1max K> S2 max Ka
(10 L/mol) (10-°mol/g) (106 L/mol) (10 mol/g) (L/g)
Eu-Arg 110+£10 1,3£0,2 2+1 72 170+ 30
(Eu-Sub)-Arg 310+ 40 1,5+£0,2 01+15 100 £ 1000 480 + 230
(Eu-Sorb)-Arg 22030 1,2+0,2 1,312 141 27550
(Eu-Tig)-Arg 390 50 1,2+0,2 1214 18+17 510+ 80
(Sub-Arg)-Eu 30050 09+0,1 3412 7,516 285 +50
(Sorb-Arg)-Eu 410+ 60 08+0,1 3714 9+2 340 £ 60
(Tig-Arg)-Eu 545+ 75 08+0,1 4+2 82 450 + 75

Le Kq de Eu sur I'argilite est plus grand en présence de MO, y compris en tenant compte
des erreurs maximales sur les valeurs (Figure 4-37). Au niveau de l'ordre d’ajout, pour les
sorbates, le Kq semble 1égérement plus élevé lorsqu’ils sont préalablement sorbés sur l'argilite
alors que pour les subérates et les tiglates, c’est l'inverse. Cependant, compte tenu des
incertitudes, cette observation est a nuancer et I'on ne peut pas vraiment affirmer que 'ordre
d’ajout ait une influence sur le Ka.
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Figure 4-37 : Comparaison des Kq4 et des constantes K et S1max du site fort
(milieu eau de COx, pH=7,5, m/V =1 g/L, Cmo=10-3 mol/L)

Parmi les deux termes additionnés dans le calcul du Kg, c’est le terme KiSimax qui est
prépondérant : il représente 85 a 97% de la valeur du Kq. Par conséquent, les erreurs sur K; et
Somax, bien que tres élevées, influent peu sur 'incertitude sur le K.
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Si I'on compare les valeurs de Kj, on voit que Kj est plus élevé en présence de matiére
organique. En examinant les ordres d’ajout, on constate que, pour chaque anion organique, K
est plus élevé (ou égal) lorsque la MO est préalablement sorbée sur l'argilite. Les anions
organiques étudiés semblent donc augmenter I'affinité de Eu pour le site fort de I'argilite et cet
effet est plus prononcé lorsque les anions ont eu le temps de sorber sur 'argilite. La MO sorbée
semble stabiliser les complexes de surface Eu-Arg.

Au niveau de la capacité maximale du site fort S1max, €lle est la méme pour le systéme Eu-
Arg et les systémes (Eu-MO)-Arg alors qu’elle est plus faible pour les systémes (MO-Arg)-Eu.
Cela parait cohérent car dans le premier cas, I'argilite n’est pas modifiée alors que dans le
deuxiéme, la MO sorbée modifie la surface de l'argilite et fait diminuer le nombre de sites
accessibles, peut-étre parce qu’elle occupe un certain nombre de sites. Malgré cette diminution
du nombre de sites accessibles a Eu, la MO présorbée contribue quand méme a accroitre la
quantité de Eu sorbé en stabilisant les complexes de surface formés (Ki plus grand).

4.5.3 CONCLUSION SUR LES SYSTEMES TERNAIRES

La rétention de Eu sur l'argilite est 1égerement favorisée en présence de subérates, de
sorbates et de tiglates, composants de la matiére organique naturelle mobile. Au niveau des
concentrations de Eu en solution élevées, la précipitation a lieu a une concentration en solution
plus basse. Au niveau des faibles concentrations, la sorption est aussi favorisée : le Kq est plus
grand en présence de MO. Contrairement a ce que 'on aurait pu attendre, la MO naturelle a
tendance a augmenter la rétention de I'’europium et donc a réduire sa mobilité dans 'argilite

L’ordre d’ajout a peu d’effet sur le Kq mais a une influence sur le site fort. La modélisation
des isothermes par un modele de Langmuir a 2 sites montre que le fait que la MO soit présorbée
sur l'argilite fait augmenter la constante de formation du complexe (K1) et diminuer la capacité
maximale des sites forts (S1 max)-
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4.6 APPROCHE MICROSCOPIQUE PAR SPECTROFLUORIMETRIE LASER RESOLUE EN
TEMPS (SLRT)

La modélisation mathématique des isothermes interpréte la sorption de Eu sur I'argilite
par 2 sites, un site fort de forte affinité et de faible concentration et un site faible de faible
affinité et de forte concentration. Puis, a partir d'une certaine concentration en solution,
I'europium précipite. Afin de vérifier cette hypothése, nous avons souhaité réaliser des
expériences de SLRT, technique qui permet d’obtenir des informations sur I'environnement
microscopique de 'europium.

4.6.1 CHOIX DES CONCENTRATIONS ETUDIEES ET DE LA LONGUEUR D’ONDE
D’EXCITATION

Parmi les trois acides organiques, nous avons choisi d’étudier l'influence de l'acide
subérique car c’est celui qui a la plus grande influence sur la sorption de l'europium. Pour
examiner l'effet de I'ordre d’ajout, les trois systémes Eu-Arg, (Eu-Sub)-Arg et (Sub-Arg)-Eu ont
été examinés.

La modélisation des isothermes de sorption nous indique qu’il devrait exister deux sites
de sorption puis il y aurait précipitation. Trois concentrations ont donc été explorées: une
concentration sorbée de 6.107 mol/g pour observer le premier site de sorption, une
concentration sorbée de 2.10-¢ mol/g pour étudier le deuxiéme site de sorption et une
concentration sorbée de 10-4 mol/g pour étudier la zone de précipitation (Figure 4-38). De plus,
a Cs=6.107mol/g et Cs = 104 mol/g de Eu sorbé, on voit des écarts nets entre les points avec et
sans matiére organique : la présence de subérates a tendance a faire diminuer la concentration
de Eu en solution. Cette influence pourrait se traduire par des espéces de surface différentes en
présence ou en 'absence de matiere organique. La SLRT pourrait apporter des informations sur
I'environnement microscopique de Eu pour expliquer ces résultats macroscopiques.
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Figure 4-38 : Choix des concentrations sorbées étudiées pour les échantillons de SLRT
(milieu eau de COx, pH=7,5, m/V =1 g/L, Cmo=10-3 mol/L)
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Le spectre 3D d’excitation (Figure 4-39), réalisé sur l'échantillon Eu-Arg 10-4 mol/L,
montre que l'intensité de la fluorescence de Eu sur l'argilite est maximale pour une longueur
d’onde d’excitation (Aexc) de 466 nm. En effet, c’est a Aexe =466 nm que le spectre d’émission

(I=f(A)) est le mieux défini. Nous avons donc choisi de travailler a cette longueur d’onde
d’excitation pour tous les spectres d’émission et pour obtenir les temps de vie.

Intensité

Figure 4-39 : Spectre d’excitation de I'europium en matrice argilite

4.6.2 PREMIERS RESULTATS

Une fois la longueur d’onde d’excitation choisie, nous avons cherché a détecter I'’émission
de fluorescence sur les 9 échantillons. Sur les échantillons avec 104 mol/g de Eu sorbé,
I'émission de fluorescence est quantitative; l'allure des spectres est conforme a celle des
spectres classiquement obtenus dans la littérature. Cependant, les échantillons avec des
concentrations sorbées de 6.10-7 mol/g et 2.10-6 mol/g ne permettent pas d’obtenir de spectre
d’émission. Méme en optimisant les parameétres de facon a maximiser l'intensité émise, les
spectres obtenus ne présentent pas de pics. Dans les échantillons a Cs=2.10-¢ mol/g, I'europium
est a peine détecté; le rapport signal sur fond (dG a la matrice argilite) est trop faible pour
pouvoir exploiter un spectre d’émission et un déclin de fluorescence (un exemple de tels
spectres est présenté en Annexe C). Dans nos conditions d’étude, il n’est pas possible de déduire
des expériences de SLRT, des informations sur I'environnement microscopique de 'europium
pour la zone de complexation de surface donnée par l'isotherme.

L’étude des échantillons a 10-4mol/g, dans la zone de précipitation supposée, a été
poursuivie.
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4.6.3  ETUDE DE L’ ECHANTILLON EU-ARG DE CONCENTRATION SORBEE 10+ MOL/G

Le spectre d’émission de l'échantillon Eu-Arg 10-4 mol/g présente deux pics aux
longueurs d’onde respectives de 592 nm et 616 nm. Ces deux pics correspondent
respectivement aux transitions 5DoPI7F1 et 5DoB7F, de I’europium présentées dans le chapitre 3.
La transition 5DoB7F, a 616 nm est la transition dite hypersensible. Les transitions
hypersensibles sont les transitions fBf qui ont des intensités sensibles a 'environnement : leurs
intensités peuvent varier de trois ordres de grandeur lorsque les ligands changent. L'effet de
I'environnement apparait par un changement de l'intensité des bandes plutét que par un

dédoublement comme observé pour les transitions dBd (Kettle, 1999).
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Figure 4-40 : Spectre d’émission de I'échantillon Eu-Arg 10-4 mol/g (Aexc=466 nm)

Le spectre 3D permet de visualiser la dépendance de l'intensité lumineuse vis-a-vis de la
longueur d’onde d’émission et du temps apres I'impulsion laser excitatrice :
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Figure 4-41 : Spectre 3D de la fluorescence de 'europium de I’échantillon Eu-Arg 10-4 mol/g
(Aexc=466 nm)

Le temps de vie a été déterminé en examinant la décroissance du pic de fluorescence a
616 nm en fonction du temps. Pour chaque environnement de Eu, l'intensité suit une
décroissance exponentielle :

t
- (-)

Si plusieurs environnements sont présents dans I'échantillon, 'intensité résultante est la
somme des intensités de chaque environnement i de Eu :

t
1= Yo o0(-5)
i 0,0 P T;

L’ajustement de la courbe de déclin expérimentale par une fonction monoexponentielle
décroissante est correct. Cela signifie qu’on observe par SLRT un seul type d’environnement de
I'europium dans cet échantillon. Le temps de vie associé est de 250 * 25 ps. L’incertitude
relative sur le temps de vie est estimée a 10% ; les principales sources d’incertitude sont la
mesure de l'intensité par la caméra et la sélection des points pris en compte pour I'ajustement
mathématique.
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i — I=A+1,exp(-t/t)
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Figure 4-42 : Courbe de décroissance de 'intensité en fonction du temps de I'échantillon Eu-Arg
10-4mol/g (Aexc=466 nm) et son ajustement par une fonction exponentielle décroissante

4.6.4  ETUDE DES ECHANTILLONS EU-SUB-ARG A Cs = 10-* MOL/G

Les spectres d’émission des échantillons (Eu-Sub)-Arg et (Sub-Arg)-Eu ont été réalisés
dans les mémes conditions que pour celui de I’échantillon Eu-Arg. lls sont superposables a celui
de 'europium sans matiére organique :

......... R T B e e e
o
—>*— (Eu-Sub)-Arg ~*— (Sub-Arg)-Eu
- E o fk
3 £
2 3 2
B i o
= =4
@ @
V X : +
g ,’ "‘Wm
550 600 650 700 550 600 650 700

longueur d'onde (nm) longueur d'onde (nm)

Figure 4-43 : Comparaison des spectres d’émission des échantillons Eu-Arg, (Eu-Sub)-Arg et
(Sub-Arg)-Eu (Cs=10-4 mol/g, Aexc =466 nm)
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Les temps de vie sont déterminés de la méme fagon que pour I'’échantillon Eu-Arg.
L’ajustement mathématique par une décroissance monoexponentielle donne les temps de vie
suivants :

- T((Eu-Sub)-Arg) =250 £ 25 ps
- 1((Sub-Arg)-Eu) =270+ 27 ps

Compte tenu des incertitudes sur les temps de vie, il s’agit plutot d’'un méme et unique
temps de vie pour les trois échantillons Eu-Arg, (Eu-Sub)-Arg et (Sub-Arg)-Eu. On a donc la
méme espece prépondérante en présence ou en I'absence de matiere organique a 10-4 mol/g de
Eu sorbé.

D’apreés les hypothéses formulées pour l'isotherme de sorption, dans I'échantillon a 104

mol/g, I'europium devrait se trouver sous forme de précipité. Le précipité de Euz(CO3)3, 3H20,
synthétisé a partir de Eu dans I'eau de COx et identifié par DRX, a donc été analysé en SLRT.

4.6.5  ETUDE DU PRECIPITE D’EUROPIUM DANS L’EAU DE COX
Le spectre 3D du précipité est présenté en Figure 4-44. Le spectre d’émission
correspondant présente les mémes pics que pour les échantillons a Cs=10-4 mol/g. Le temps de

vie, obtenu par ajustement par une monoexponentielle, est de 270 * 27 ps (Figure 4-45).

Intensité /

Temps

e (1)

Figure 4-44 : Spectre 3D de la fluorescence du précipité Euz(CO3)3, 3H20
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Figure 4-45 : Spectre d’émission (a gauche) et courbe de décroissance avec son ajustement
(a droite) du précipité Euz(C03)3, 3H20 (Aexc =466 nm)

4.6.6 CONCLUSION DE L’ETUDE PAR SLRT

Pour tous les échantillons Eu-Arg, (Eu-Sub)-Arg et (Sub-Arg)-Eu a 104 mol/g, les
spectres d’émission ont la méme allure (le rapport Resi6/592= l616nm/I5920m reste constant) et on
trouve un seul temps de vie qui correspond a celui du précipité Euz(CO3)3 3H20 (Tableau 4-7).
Cela est cohérent avec l'allure des isothermes de sorption: dans nos conditions d’étude,
I'europium sorbé par complexation de surface (jusqu’a environ 10-5 mol/g) n’est pas détecté par
SLRT et a 10-* mol/g, 'europium sur le solide est majoritairement sous forme de précipité. La
présence de subérates ne semble pas avoir d'influence sur la nature du précipité.

Tableau 4-7 : Récapitulatif des temps de vie obtenus

Echantillon Temps de vie (us)
Eu-Arg, 104 mol/g 250 £ 25
(Eu-Sub)-Arg, 104 mol/g 250 £ 25
(Sub-Arg)-Eu, 104 mol/g 270 £ 27
Précipité Euz(CO3)3, 3H:20 270 £ 27

D’apres la formule expérimentale ng,o + 0,5 = 1'705 — 0,44 (Zhang, 2004), on déduit du

temps de vie le nombre de molécules d’eau dans la premiére sphére de coordination de Eu : ce
temps de vie correspondrait a un précipité hydraté avec 3 ou 4 molécules d’eau.
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Le Tableau 4-8 récapitule les temps de vie trouvés dans la littérature pour des précipités
d’europium contenant les éléments présents dans I’eau porale.

Tableau 4-8 : Temps de vie de précipités d’europium

Précipité Temps de vie Source
Eu,03 10 us+ 1 pus Finck, 2006
Eu;(CO3)3, 3H.0 80 us Kowal-Fouchard, 2002
Précipité hydroxo-carbonate 185 ps + 20 s Kowal-Fouchard, 2002
Eu(OH)3 220 ps £ 20 ps Pointeau, 2001
K[Eu(CO3).], 3H20 290 ps £ 30 ps Kowal-Fouchard, 2002
Na3[Eu(COs3)3], 6H.0 310 ps £ 30 ps Kowal-Fouchard, 2002

Dans le Tableau 4-8, le temps de vie de Euz(C03)3,3H20(s) ne correspond pas a celui que
nous avons obtenu par nos expériences de SLRT (270 ps). Ce dernier ne correspond pas non plus
a un précipité hydroxo-carbonate ou hydroxyde. Si 'on met de c6té I'identification par DRX, on
peut envisager que le précipité de Eu dans 'eau de COx soit le solide K[Eu(CO3)z], 3H20(s) ou le
solide Naz[Eu(CO3)3], 6H20¢s)., qui ne sont pas référencés dans la base de DRX. Afin de savoir si
Na ou K est présent dans le précipité, nous avons donc dissous le précipité dans de l'eau régale,
dilué la solution obtenue et analysé la composition par ICP-AES. L’analyse montre qu’il n’y a ni K
ni Na a des steechiométries comparables a Eu.

Le précipité de Eu a été caractérisé par DRX. Le solide Euz(C03)33H20() a été identifié
clairement parmi tous les solides référencés dont EuOHCO3() initialement prévu par les calculs
thermodynamiques. De plus, le bruit de fond du diffractogramme a montré que le précipité
formé était trés majoritairement cristallin et non pas amorphe. Par contre, la détermination de
temps de vie de Euz(C03)3,3H20() par SLRT (Kowal-Fouchard, 2002) n’est pas détaillée et
nécessiterait donc d’étre vérifiée. Nous attribuons donc a Euz(C03)3,3H20( le temps de vie de
270 £ 30 ps que nous avons obtenu dans cette étude.

Dans le cadre de nos travaux, les concentrations sorbées d’europium sont trop faibles
pour étre détectées par SLRT. Nous n’avons donc pas pu obtenir d’informations sur les
complexes de surface de Eu sur l'argilite. Cependant, la SLRT nous a permis de confirmer le
phénomeéne de précipitation, avec le méme environnement de Eu avec ou sans MO.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Le stockage des déchets nucléaires est un enjeu majeur pour la pérennité du secteur
électronucléaire francais. La siireté du futur stockage géologique constitue un sujet primordial. 11
est donc nécessaire de s’assurer que l'argilite retient bien les substances radioactives et permet
de confiner la radioactivité dans le champ proche du stockage. Dans ce contexte, tous les
parameétres pouvant avoir un impact sur la rétention a long terme des radionucléides doivent
étre étudiés. C’est le cas de la présence de matiere organique naturelle dans la roche. Quelle est
I'influence de la matiére organique naturelle mobile sur la rétention des radionucléides sur
I'argilite ?

Pour répondre a cette problématique, nous avons choisi de travailler sur I'argilite de
Bure (Arg) pour sa pertinence dans les conditions réelles du futur stockage, sur 'europium en
tant qu’élément modele des actinides mineurs présents dans les déchets vitrifiés et sur trois
molécules organiques (MO) identifiées dans I'eau porale de Bure, les acides subérique, sorbique
et tiglique. Nous avons adopté une démarche en plusieurs étapes afin de décomposer au mieux
les phénomenes. Nous avons d’abord examinés I'argilite seule et ses propriétés acido-basiques,
puis les trois systemes binaires (Eu-MO, Eu-Arg et MO-Arg) et enfin le systeme ternaire Eu-MO-
Arg.

En ce qui concerne l'argilite, la caractérisation préalable de la poudre nous a permis de
vérifier que notre échantillon était bien représentatif de la couche argileuse sondée. Cette
vérification est nécessaire pour s’assurer que les résultats obtenus durant cette these seront
transposables a la zone d’intérét pour le stockage. Les propriétés acido-basiques de surface se
sont avérées tres délicates a étudier du fait du caractere multi-composant de l'argilite. La
présence de calcite, de quartz et de nombreux autres minéraux complique le probleme par
rapport aux argiles seules déja connues pour étre difficiles a étudier. Nous avons montré que le
pH d’équilibre entre I'eau de COx et la roche devait impérativement étre conservé pour ne pas
dénaturer l'argilite et ainsi simuler au mieux les conditions réelles du stockage. En effet, a
pH<7,5, la calcite et les carbonates en général se dissolvent tandis qu’a pH>7,5, des précipités
peuvent se former a partir des ions de I'eau de COx. Toutes les expériences de sorption ont donc

été réalisées dans le milieu eau de COx, a ce pH d’équilibre de 7,5.

Ensuite, nous avons examiné le comportement de I'’europium en phase aqueuse par des
calculs de spéciation de l'europium. Dans l'eau de COx, a I'équilibre avec le solide
Euz(CO3)3,3H20, la solubilité de Eu donnée par les calculs thermodynamiques est de 6.10-6
mol/L, 'espece aqueuse EuOHCO3 étant trés majoritaire en solution (91%). Du point de vue
expérimental, la solubilité mesurée est 10 fois plus faible que celle donnée par les calculs
thermodynamiques; cet écart pouvant étre expliqué par la variabilité de la constante de
formation de Euz(C03)3,3H20( constatée dans la littérature. En présence de subérates, les
calculs de spéciation montrent que ceux-ci n'ont aucune influence sur la spéciation de
I'europium dans 'eau de COx, y compris lorsqu’ils sont présents a des concentrations élevées
(jusqu’a 0,1 mol/L). En effet, dans le milieu eau de COx, a pH=7,5, les especes majoritairement
formées restent les mémes, Euz(C0O3)3,3H20 en phase solide et EUOHCOzen phase aqueuse, la
contribution des complexes « Eu-Sub » restant inférieure a 1% de 'europium aqueux. Dans les
conditions physico-chimiques du stockage (pH=7,5 ; [=0,1 mol/L; Pco2=10-2 bar ; [CO32]=3,3.103
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mol/L), les carbonates d’europium restent prépondérants par rapport a d’éventuels complexes
organiques.

Nous nous sommes bien slr intéressés aux systemes binaires Eu-Arg et MO-Arg. Comme
attendu, la rétention de 'europium seul sur 'argilite est tres forte et peut étre interprétée par
une zone de sorption de I'europium (pour les concentrations en solution inférieures a 5.10-7
mol/L) et une zone de précipitation (pour les concentrations en solution supérieures a 5.10-7
mol/L). Dans la zone de sorption, pour les concentrations traces, le Rq obtenu est de 170 L/g. Le
précipité obtenu est le méme que celui obtenu dans l'eau de COx seule: il s’agit toujours du
carbonate d’europium hydraté de formule Euz(CO3)3, 3 H20. Cependant, la sorption des petits
anions organiques (subérates, sorbates et tiglates) sur I'argilite est certes beaucoup plus faible
mais non nulle, contrairement a ce que I'on aurait pu penser vu la répulsion attendue entre les
anions organiques et la surface chargée négativement.

Enfin, I'étude du systéme ternaire montre que, contrairement a ce que l'on aurait pu
attendre de molécules potentiellement complexantes, la présence des petits acides organiques
favorise légerement la rétention de l'europium sur l'argilite. La précipitation a lieu a une
concentration légérement plus faible. La sorption est favorisée en présence de matiere
organique : les Rq de l'europium en présence de subérates, de sorbates et de tiglates sont au
minimum respectivement de 235, 225 et 400 L/g. Ce résultat est satisfaisant du point de vue de
la slireté du futur stockage puisque la matiere organique naturelle mobile ne semble pas
constituer une menace vis-a-vis des propriétés de rétention de I'argilite.

Les perspectives a donner a cette thése sont multiples. A un niveau tres proche de cette
étude, il serait nécessaire de reprendre l'analyse de la sorption des subérates, sorbates et
tiglates sur l'argilite car celle-ci n’a pas permis de tirer des conclusions satisfaisantes. Du point
de vue analytique, affiner les méthodes d’analyses nucléaires (comme la scintillation liquide ou
la spectroscopie gamma) pourrait faire descendre encore plus bas les concentrations
d’europium analysables, ce qui permettrait d’examiner encore mieux la zone de sorption ou le Kq
est linéaire, et diminuerait donc l'incertitude sur la valeur. Au niveau des expériences menées,
des essais sur roche intacte en cellule de percolation pourrait aussi étre utiles pour évaluer
I'influence de la matiere organique sur le transport des radionucléides.

Enfin, si'on prend du recul par rapport au systéme d’étude, on pourrait aussi élargir le
champ d’étude en termes de choix des éléments du systéme. Il serait pertinent d’étudier d’autres
éléments métalliques comme l'uranium ou le nickel, ou d’autres molécules organiques avec un
pouvoir complexant plus fort.
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ANNEXE A : PRINCIPE ET APPAREILLAGE DE L'ICP-MS

Le principe général de fonctionnement d’un spectrometre de masse repose sur l'action
d’'un champ électromagnétique sur une particule chargée. L’analyse par spectrométrie de masse
nécessite par conséquent la formation initiale d’ions a I'état gazeux a partir de I'échantillon. Une
fois les ions formés, I'analyseur a pour but de les trier en fonction de leur rapport masse/charge
(m/z). Enfin, le détecteur recueille les ions séparés par I'analyseur de maniere a produire un
courant électrique proportionnel au nombre d’ions. Le schéma de principe d’un spectrometre de
masse et représenté sur la Erreur ! Source du renvoi introuvable. A-1.

Introduction M - Hoze
de Source ' .
I'schantillon d’ions Analyssur Détecteur
M
Ordinateur

Figure A-1 : Eléments constitutifs d’'un spectrometre de masse (Bouchoux, 2005)

Dans le cas de I'ICP-MS utilisé (Varian, modéle 820-MS), les quatre étapes sont les
suivantes :

- introduction de I'’échantillon liquide et nébulisation ;

- ionisation par la torche a plasma;

- tridesions par le filtre quadripolaire ;

- détection par un multiplicateur d’électrons a dynodes discrétes.

Le but de la premiére étape est de fabriquer un aérosol performant. L’échantillon est
injecté dans le nébuliseur a l'aide de la pompe péristaltique. Le nébuliseur crée un aérosol
primaire qui passe ensuite dans une chambre de Scott (3°C), chambre de nébulisation dont la
fonction est d’éliminer les grosses gouttes pour former un aérosol de petites gouttes. Ce nouvel
aérosol est performant car la quantité de solvant transmise jusqu’au plasma est faible, ce qui
diminue le taux d’oxydes formés dans le plasma.

L’aérosol formé est introduit dans la torche a plasma (6000 a 10000°C) qui permet
la formation d’ions monoatomiques gazeux. Lors de cette étape, on forme également des ions
doublement chargés ou des ions correspondant a des oxydes (MO+) qui peuvent provoquer des
interférences génantes si leur rapport m/z correspond a celui d’'un élément que I'on cherche a
doser. En sortie du plasma, deux cénes (un échantillonneur et un écréteur) permettent d’extraire
les ions vers l'optique ionique. Le réle de 'optique ionique est de transférer et de focaliser les
ions du plasma vers le filtre quadripolaire ; il est constitué de plusieurs lentilles ioniques qui
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focalisent les ions par application d’'une différence de potentiel. L’ensemble du dispositif depuis
I'introduction de I'échantillon jusqu’a I'optique ionique est schématisé dans la Figure .

Argun
Indun:'ceur )

000 Optique
de transfert
 —

———
% 000
Mebulizeur
Zone de
plasma

Echantillon Pompage Fompage
primaire  secondaire

Chamhbre de
nebulisation

Analyseur
de masse

Argon

Figure A-2 : Schéma d’une source ICP-MS (Bouchoux, 2005)

Le filtre quadripolaire sépare les ions en fonction de leur rapport m/z. Il est
constitué de quatre barres paralleles soumises a un potentiel continu U et a un potentiel
alternatif radiofréquence V cos wt (Figure ). Selon les valeurs de potentiel imposées, seuls les
ions de m/z désirés pourront avoir une trajectoire oscillante et atteindre le détecteur alors que
les autres heurtent les barres et n’atteignent pas le détecteur (Rouessac, 2004).

it = t:f— Voos wt

Figure A-3 : Schéma du filtre quadripolaire (Bouchoux, 2005)

Le role du détecteur est de transformer le faisceau d’ions issus du quadripdle en un
signal électrique mesurable. La détection est assurée par un multiplicateur a dynodes discreétes.
Un ion heurte la premiere dynode, provoquant I'’émission d’'un ou plusieurs électrons
secondaires qui vont aller heurter la deuxieme dynode. Les électrons sont multipliés en cascade
sur les dynodes successives jusqu’a constituer un faisceau d’électrons réceptionné par un
collecteur. Le signal est alors traduit en nombre de coups et traité par une interface
informatique.
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ERM 12 158 AR 200

MATERIEL

Lrechantillon dargzile 4 analyser nous a 2le [ownd en pol plastique. le 21 mai 2012 Cel écliantillon.
dénounue TSTA23 TST31599 (3.5 praunnes enviren). porte L rélérence TRM 12-082.

Le maldriau a éle uilise pour les analyses propramnees suz roche edale (dilaction de ravons X el
calcimérrie effectudes par ERM). pus a été reconditionnd pour e tansmis au BEGM (powr lManalvse
chimique ot la mesure de la CEC)

METHODES UTILISELRS

Les méthodes analytiques utilisées par ERN de maniere usuelle somt décrites en détail dans les modes
apératnires associes mr mannel d'assurance qualite de la sociérd (FRWL 2001 Tenr deseription ne sera done
pas systématiquement ceprise dans le present rapport ot seuls quelques polnts scront détaillés.

I acquisition des diffractagrammes de ravons X ost réalisée s an diffractomerre Brndker D8
Advance A25 équupe dun goniomeéte veriical ef muni d'un déisciewr rapide de tvpe LyuxEve. Le tube de
rayols X oesh @ anods de cutvie [radigtion Co Ee)o Les conditions dapalyse sont 40 BV el A0 mA Les
diflrae iopranmes sonl e1nerisiés ol railds sur wacro-ordinaisur.

A partir de échaniillon de roche wlale. un difftacioprannne de poudre désorieniée (apres broyize §
200 pm) est enregistré afin de déterminer les phases cristallisées présentas sn quantité supérieuze 4 laur sevil
de détsction. [ 'idenrificarion des phases cristalliséas présentes & partir des diffractogrammes de pondre est
glfeciude avec le lopicisl TVA (DITTRACTS BASIC, DRUKTR) : il cpéve par comparaisen des résultals
sxpérimentaux avec les informarions fournies par la base de données de ICDD {Infernational Center for
Diffractnionn Data) [qi repisid e richier J.OC.PILE. (base de données du "Joint Comunitee on Powder
Tiftraction Standards")| et avee la base de dannées TC 8T (Tnorgamic Crystal Simenue TDatabasc).

Pony Témde apécitione dos mindrams argiles. ane preparation orientée csr urilisée. Doy
ditfractogrammes sont corcpistes - un difttactogramme de lame patrelle (Cest-g-dire carcgisnd 8 law
ambianl) el un diliactopranone de bone salurde a Péhyléne elyeol alin dideniafier avec précision les
différents minérars argilews. [ 'avantage cdes prepararions orientées car dangmenter Ulnrensind des raies (001}
des mincranx argilenx, co qui rend plus tacite lenr identification et ameliore Ta smatistique de comprage pour le
raitenent. mltmoatique oligrieur. De plus, ces préparatons feililent 1a wnise en ceuvie des (railemnenls
classigquement urilisés en mingralogie des argiles. [.es diffisctogrammes sont enregistrés de 2.5 4 35 "20. Ce
domaine angnlaire regroupe les perits angles, o sont rennics 1os raies les phas intfenses des nundranx argilenx
et des portions de difffactogranune o se trouvent des raies moins intenses, mais parfors dérerminantes powr
l'wclentification (Brown er Brindley, 1980). L'enregistrement dans ces domaines angulairss est notanunent
indlizspensable pewr bien caracteriser 1es mineranx argilews inrerstratifiés (Reynolds, 1980).

Llidentitication des mineraux argilews est réalisée de maniére aromaticne par le programme ClavXR
(Douchzl, 1992) qui opére sur Ie dommine angulaire 2.3-13°28, Cu Ko (domaine sngulaire ulilisé pour les
analvses de routine).

22 compléments dinformanon (notamunent pour les nunéraux argileny interstratifiés ) sont ablemis en
comparant les résulmars cxpérimentanx avec des diffracrogrammes rhéoriques caloulds avec le programme
NEWMODT (Revnolds, 19850

Le tanx de carbonares est meswd par calcimétrie Bernard,

2115

-
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EEMN 12 158 AB 2100 315

Analyses sous-traiiées su BROM -

Analyse zénerale de roche (F.X)

Apalyse do 10 élémenrs, sur porle, aprés fosion de Uéchantillon an téraborate de Lithimm ot mesore de
Tt prasrle et B LOOO™C,

Frézizion . 1 'Y relatif sue la sonune des léments

Limites de détection ©

Lt LD LD

1}:' L:.-“ ;J_n

AL 0.z B0 0.08 a0 0.2
atd 1.1 Met) 02 [ 005
Ta, 0, 0% T 002 §i0), 02
TiC 0,03

L.a mesare de la capacité d’échange cationique (L7107 es réalizée selain la méthode an chlonwe d=
cobaltihexamine soivant la norowe NE %31-1300 {11 — (.1 meq).

L qpuuntification des phoses 240 delicale car, d2s quimm nezleéring argileuns esl present. chiagne s
devient wmocas pavhculier” (Reynolds, 19897 51 o dithacion de vavons X penngt dadeniilier de maniers
fable Tos phases argilenses, lewe genuilficiion & panir des seols dilfraciosramnes 250 mes delickale e nz
sl €ng une opéraiion e rodine (Resnolds, TR 51 1'on veul viter Tes "tpuek aod diny residis” dénonces
par Paear (1989 On pant dealement live les travany de Brincdley (19500, Moorz et Reyoolds (1989)
MeMamsz (15910, enfre auiles, pour connaitre les pleges colwernant ce sujef. Les lnformaticns acquizes en
dilTEchon de rayons X dovven nopevalivemen| gire commpaledzes par aves methodes dmalyse poor avoir
1anee srEmn e ion ianeralozigne.

Lo chimisme et les tailles des domaines cobdrents infloepgant forrement les diffracroprammes do
ravens X cotre méthode n'apportera pas Jde manidre simple des informations sur les quanticés absolues des
phascs arsilenses présentes {Dovear, 1985 @ Boynelds. [98%).

T consequance, Testnaion s@um-iuantitaiive des proporiions des dillérenies phases nienfiliees 251
realisee i Dade dhon calen] nommai ( ase s Tinalyse chinnigne g nmmlerimn Tes mesieres de T CTUO e
e dle carbronales de chague 2chantillon peretient de comviler les rasulis du calenl 20 délinming: cerlaines
solutlons qui serasent visiblement errouges, La methods wtilisge estsumilairs & celle deécrite par Calvert et al.
[ L9840,

Préatablemment an caleul, il ecst péeessaire de chodsic la cownpostiion des mindraux majours de
Uechsmilon. 51 celu esl relalivemsat Lacale pour des nuneraux de conpostlion Bxe (quarte, kaoliole, #1c. . 1l
wen et pas de méme pour la plopact deos mindraux sreilenx qui correspondent pon pas # une compositon fixe
donnde, mais 4 une pamme de compesitions. Le chioix d'oge compeosition mop élolende de la composition
réelle du nundral présent pout conduire & des inepties s1 auenn contrdle west exered, Il est dvident que la
variahilitd des compasitions chimiques de nembrenx mindraux argileus cntrainera des incertinides sur les
gquinfiles eslimess bisn plos boportantes gu'elles pe le seratenl st Fonoo lravaillail suor des noneraux de
commposition ineiakle o conme,

< LDv litnite minimale de détectinm
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RESULTATS D'ANALYSES

DIFFRACIION DE BAYONS X

il S pondve desorientee
Léchantillon a fain Ueobjer d une acalyse DEX sur poudre désoricande.

Lhdeniilication des minerauy esl ellzeluge a pair do diffactopamne de poudre désonienise, Le
logeiel EVA eyl wilise.

1.8 nunéranre identifids s les diffractogrammes do pondres désorienrées sont lstés dans le ablean 1
dvec les [iches de 1eléreuce ulilisges, Pour les phyvllosibicates, il s'agil des liches de 1o base de donnges
dommaol Ia weillsurs approsimalion . uwie idewilicoivn plus precise  setd reabsge 6 pactin des
dillractogramines de lames orienlges, Les pelvivpes teporles duns 1e lableaw (1IN 28, ele) sonl ceux des
réferences de T base de dormees de TTCTTD ulilisées powr Pideniifeation & ils iml &2 conservés ans T2
rableail mais ne sont pas sysrematiquemenr sientficatits car [a dérerminarion des polymypes des phyllosilicates
ne peut e réaliser s un diagramime de roche torale.

Beéférence de la base de Nom Formule théorique (fournic par Ia basc

donngcs de donundées)

00-0533-1161 (TY) CQuarls, syu 5102

00-019-0026 (%) Microcline KAISI308

O0-033-T161 {10 Microchne KAISIGOR

O0-111-0895 (%) Albue, disordered NAAIRIZOR

00-012-0215 () Clinachlore Meo-Fe-Fe-Al-S1-0-0H

09-(190-0003 (11 Smeetite (2 ¢, HI) --

00-000-0203 (I) Muscovite 2M | KAIRSBANOLOOHE)2

O0-005-D384 (%) Calcile CaCioxs

00-036-0126 [*) Dolomite Callg(C0O3)2

01-083-1531 () Ankerite Calfou 32Fees(CO212

00-042-1340 (%) Pyrite Fes2

Lablean 1. Phases wenritides sur [e diffracroaramme clregisted dans le cadee de cette dmide.

20 S daie ovientéa ;

La fraction arpilense globale {clvant des phvllosilicates de tadle = Zpunbde Uéchantillon a fair Dobyet
d'ane analvse DR sur lans orientds

Te dilfiaclogrannne de lane orenige de echuminllon EST34999 monbe quiil conident principalement
des nrerstratifids illire/smecrite désordonnds (T'S R-0). des micas (+illite) et de 1a chiorire ; carre aszociaticn
de phyllosilicates cat habimclle ponr les Echantillons provvenant de la zone a /5 B=0 dn site de Bure,
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CALCIMETRIE BERNARD

L'échantillen LST2159% a fait U'objet dune analvee de calciwétrie. La tepsur en carbonates
tealennginie Bermurrd) esl Tonrme dime Te iablean 2.

Teusur g1
N Référefice de carbonates
CEM | Dechantllon len %)
1 AT 34550 26

Tableaw 2 : Measme de Ta renaw en carhonates de 1"dchantillon ESTA34999 (racha totala).

ANMALYSES CLIUEVIIOUISS (ANALYSE DS MAJE LIRS

Llanilyse chindgue (uajzur:) de aclindillon TST34999 esl fowue dans 1 wbleau 3, Les detuls concerna
cas mesures seaf disponibles dans anuexe 1 [copie du rapport fonrn par le BIGM )

810 | ALQ; MpO | MapOd Ca0 Na0 | K0 Ti0, |T=04 PT
= -
Iéchanrillon % ] = =o- © 17 b : 5 =
BINT | 02 2 00z | 02 0.1 (e a0s | 005 | 002 0.1
o 2 24 o5 e L o 24 b %o ¥
1 EST3449494 457 ek 003 2.4 145 i3 267 0LSsY 3,78 b= 18,7

Tablean 3 @ Tepeurs en dléments majenrs (roche totale) de Uéchantillon LS T31999. Les valeurs sont exprimess en
Fa oxydes. BINF : il ide deteciion.

AMESURT D C.TL.C.

L échantillon E8L314949 a fair lobjet d"uae dérerminarion de sa C.B O realisée sur roche totale (rableau 1), Las
details concaimanl les weswrss de C.E.C, so dizpordblss dans Uanuexe 1 icopis du rappert fowl par le BRGM),

™ Retérence de Tachuntillon CE.C (mag/ 1)
I TETI4090 7.8

Tableaw 4 : Mesyze de la C.ECosur tochie wotale de I'ecliplillon TST34599 (valem eu mdg/ 100 £)
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ESTIMATHONS SEML QUANTITA IIVES IFES PROPORTIONS DE MINERAUX A PARTIR DES

MMM

SCHISTALLOCHIMIQLUES

Powr échantillon LS 131995, 1a quantification a € rdalisée & partic de la diffraction de ravons X s
pondre désoricnrée, dela CEC . de la renenr cn carbonates of dos donndes de chimie {analvses des majeuss).
Toas résulials sont oy dans Te iblean 5

Tasgeum mneral est le senl partenr (oo déliol, le portewr Torgement dominant) dun 2lémenl
chimique doone, si la compesition de ce minéral est relativement coustante, cn peut limiter ses tensurs
minimale 26 maximale dans nn fwervalle assez resomeint Dans los échantillons de ce mpe. la pyrire est le
portenr Targemient wajoritwre die sowdie es sulliles demewrsn rares dains les échantillons emdiés) @ L enenr
ca soutie n'avanr pas &t mesurde pour come érude. senl le for pewur dme ntilisé conune éément de référence
o ve mraneral,

Tes oxydes de rirane (TIO2 dans le rablean 5) v'onr pas éré ddentifics s les diffractogrammes dn
Lotage Sludie 1ol Le atae, en ‘velgqual’ du caleol st uilise pour estier les proporions de cel oxyvde
SUppPOsS Present (sans gu'tl v all ulld pricnd sur sa dalule mmgralogique).

Tous les pivres nimerams onl des eléments chmmigques commmms 20 pomr cevlams ilenne ens (les
phyvliosilicates notanunent]. des composimions chumiques vaciables. ko conséquence. W est Sviclent que. pour
e, les miznvalles "rnidnion-maxinn” Tams sevenl phis vees que cens des mim@rns cileés ci-lessis.

T s 5 - Eid.
Rélrence e Aiea (111 Tial: |Feldsp. Tlagia- =

& ik o] IS B= |US B=1 Kool Clilurite | Quarte | Caleite 0 |70 U8B peile émy
Techiniillon : Ank | K clases Fh
EST3459% 15-23  14-22 4 - (= m-26 | -4 327 | -5 -4 1-3 n-z

12

0 - i

Gupse

Tablean 5! Ekstupafien semi-quantitative des propoctions de mindranx daps "échaatlion ESIAZ3K1.
Abréviations @ Mica+ll - muca, llite ot IS 4 plus de 90% d7dlite : I8 R 0 ptersmranfids it smectite
désordonnés (de mvpe R-0): T8 R=1: intersrratifids illitersmecrite ordonnés (de twpe B—1): Kaol. :
kuolioile . DelrAnk. = & dolomile L wmukenle . Feldsp K= leldspath potassique ) Sil/IIém. Te mx=
wugrauy ferrilbres (sidérile, bénaile. autres, 0 TIO2 ; oxyde de llane (rulile 7, analase 7)
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FICIIES PAR ECITANTILLON

Voir pages 94 11 : 1 [iche.

Les résultats ci-dessus ne sont applicables qu’a I'échantillon fourni a la Société ERM tel qu’il est défini
dans le préseni documeni. Ta repraduction de ce rapporl d*essai n’est auiorisée que dans sa forme intégrale.
11 comporte quinze pages. La reproduction partielle ne peut étre réalisée qu’avec ’accord écrit de la Société
ERM.
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FICHE D ; A NA L‘ITSES U.v-‘?i"-*""é‘-“l Bouchet

Ké,."i—*h—‘m‘e: achaniilion . n°1 S
W L)
Date d'eniission

EST34999 18/07/2042

Rel comimiernidte - Cemminle ARMINES NoG43 33470 dee 15wy 20102
T 1%

Date de vécepfion : 21052002 {Tot ERM p™12-082, Affaire MAT 12-003)
Adveesse de liveaison - Mme C. TANDESMAN, SUBATECH. 1 1ue AlGed Kastler, 41207 NANTIS cedea 3

ANALYSES MINERALOGIOQUES PAR DIFIRACTION DE RAayYons X

Mavéroux ideniifics Minéraux argileny ideniifrés
SHE prépararion dérorisitie FUY PEEPATANON arienrée
Quariz, feldspaths potassiques, plagloclases, Micas (= illite), chlorite, I'S R=0
micas, chlorite, minéraux argileux gonllanids,
calcite, dolomite + anlerite, pyrite
ANATLYSES PHYSICO-CHINMIQUES
CEC - : Calcimétrie
Cledratenr - HAGAL 178 megildte Cperatenr » N Béiin 46; Mde cmboales
ANALYSE CHIMIQUE ESTIMATION SEMI-QUANTITATIVE
Operatenr - TIRGM DES PTIASTS ITNERALES TN %
Ouvides Reésultats Uhnieé Mincram Minnnum | Mazunum
Si0) ST g Wica | illite I3 23
AlAh 4.9 D LS B - -
Ay i3 Y 1% R—0 14 22
Me(y 24 Ya Kaolinite - -
Cal 1.9 Ya Chlorite ] ]
Na.0 0.3 Y Qnartz 20 20
E.0 260 Yo Calelie e 24
'i)s .54 T Diolomire £ Ankerire El 7
le.()y 378 T l'eldspaths K / 5
P, 005 Y Plagioclases I 4
I'F Lo00-C 1s.3 Yo Ti02 ti' 0,6
Oxv-hvdroxvdes de fer /] P
Pyrite / 3
Crypse - -

dAbrévigtions Micat+lifiee = wmicotiliretgiauconiremminérany argileuy inrersmanitiés ilfiresmeactive »90%
| el smeciite R=0 (L GlapconieSwectile =00 - /8 R—1 =

Herstiat i
wiectite R=1 u.d. D non détenning.

iflide . LS K—0 = minéroux arsilens i

HURSPINY areileux imrerstranfias iliires)

REVARQUE : Neant.

Cerfaines plases mindrales atilisdes en gaandficarian e sont pas identifides en diffraction de rayons X soit
Parce qnelles sonk en propertion inférlenre an seail de déteerlon de Ta teelinigue, soli parce guelles sant
aiflivées par défual dans le calenl en abyence de porienrs identifiés fexemple @ TiQ2 — rutile on anaiuye ?).

Les racultats de ceme fche d analyse ng wont applicables qu'a Uéchantillon tontns & la Socidtd CEA rel qutil esr défing dans 12 présent
AR LT
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ANNEXE 1. Rapport d’essais fourni par (e BRGM

Ger . cenc o= pour une Lo gl

brgm

RAPPORT D'ESSAIS 12-3-018-C /2
Provenance 2 A" &nirtha b R 72002 Dermandeur : Alein BOUCHET
Mature échantifion ;. ROCHE Moibre: 1 |“0reeser ERI

Eétirnent B8
Echandillons réceplionnas le ;.  25,052012

7 o Turpal
Anglyses commenctes o 28/0802 B e T
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Resultals valldds por kols) Ingd tlswr!s) echniguels)
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brgm
LISTE DES MODES OPERATOIRES
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Las gralyses sulvantes ont 418 ré allsdes dans le secieur @ wlylioes Analyse norganique des e et des solides,
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L prooce aperalane MF X 31.130 DEC-On Belerimive: o el sap ol Sobomg e cel o iy oe eldey albons
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Les résultats sont exprimes sur produit tel que regu.
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ANNEXE C : COMPARAISON DE SPECTRES D’EMISSION EN SLRT

Les échantillons de concentrations sorbées Cs=6.10-"mol/L et Cs=2.10-6mol/L n’ont pu
étre exploités du point de vue de la SLRT. En effet, leur concentration sorbée est trop faible pour
obtenir un spectre convenable. Ainsi, la Figure montre que le signal détecté dans I'échantillon
(Sub-Arg)-Eu 2.10¢mol/L n’est pas significatif par rapport au signal de 'argilite seule.

~ WinSpec/32 - matrice-464nm
File Edit Yew Acquistion Calbration Toals Display Spectrograph Process Setup  Window

e | | [

EEE

@90 2| 24 el

o sl 2|

a2

i sub-arg-eu210-6M-464nm (1024 X 1 X.1) = B3] .2 matrice-464nm (1024 X 1 X 1) =1
100000 100000 4
0000 4 50000 4
WAL
= = I
= =
= o
= £
= e
80000 4 60000 4
g 70000 4
500 540 600 540 00 500 540 B0 550 700
YWavelength [nm] Wavelenoth [nm]
&2 6 | |@
#= 615,51

For Help; press F1
s demarrer 0 Documentt - e, | v 5,00

Figure C-1 : Comparaison des spectres d’émission de I'échantillon (Sub-Arg)-Eu
2.10-mol/L (a gauche) et de la matrice argilite (a droite)
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Résumé :

Dans le contexte du stockage profond des déchets radioactifs de haute et moyenne activité a vie
longue en France, I'argilite de Bure (Arg) a été choisie comme roche héte notamment pour ses propriétés
de rétention des radionucléides. Or, cette roche argileuse dite du Callovo-Oxfordien (COx) contient
naturellement de la matiére organique (MO). Le but de cette thése est d’évaluer l'influence de la MO
naturelle mobile sur la rétention sur I'argilite de 'europium, analogue classique des actinides trivalents
des déchets vitrifiés. Trois molécules organiques sont étudiées : les acides subérique, sorbique et tiglique,
acides organiques de faible poids moléculaire identifiés dans I’eau porale naturelle du COx. Toutes les
expériences ont été réalisées dans un milieu simulant I'eau du COx (pH=7,5 ; [=0,1 mol/L ; Pco2 =10-2 bar).

La caractérisation de notre échantillon d’argilite montre sa conformité avec les études précédentes
de la zone d’intérét et que le pH de 7,5 est incontournable pour ne pas dénaturer la roche. L’étude du
systeme Eu-MO montre que les acides organiques n’ont pas d’'influence sur la spéciation de I'europium
dans l'eau de COx. L’étude expérimentale de l'interaction Eu-Arg confirme que la rétention se fait par
sorption sur l'argilite (Cgu<6.10-°mol/L) et précipitation dans l'eau de COx (Cgu>6.10-°mol/L). Le
coefficient de distribution Rq, qui quantifie la sorption, est de 170 * 30 L/g, valeur élevée conforme aux
valeurs documentées sur des argilites naturelles. Enfin, 'étude du systéme ternaire Eu-MO-Arg montre
une légeére augmentation de la rétention de Eu en présence de matiére organique. Cet effet synergique est
trés satisfaisant du point de vue de la slireté du stockage : la présence de ces petits acides organiques
naturels ne remet pas en question les propriétés de rétention de 'argilite vis-a-vis de I'europium et des
actinides trivalents.

Mots clés: stockage des déchets HAVI, argilite de Bure, Callovo-Oxfordien, sorption, europium,
matiere organique, acide subérique, acide sorbique, acide tiglique

Abstract:

Bure clay rock (CR) was chosen as host rock for the French high and intermediate level long lived
radioactive waste repository. This choice is mostly explained by the retention ability of the Callovo-
Oxfordian rock (COx). Bure clay rock contains natural organic matter (OM) that could have an influence
on radionuclide retention. The aim of this work is to assess the influence of natural mobile OM on the
retention of Eu on clay rock. Eu was chosen as a chemical model for trivalent actinides contained in
vitrified waste. Three organic molecules were studied: suberic, sorbic and tiglic acids, small organic acids
identified in COx pore water. All the experiments were carried out in an environment recreating COx
water (pH=7.5; 1=0.1 mol/L; P¢o2 =10-2 bar).

Clay rock sample characterization showed that the sample used in this work was similar to those
previously extracted from the area of interest and that it was necessary to maintain pH at 7.5 to avoid
altering the clay rock. The Eu-OM system study indicated that organic acids had no influence on Eu
speciation in COx water. The Eu-CR system experimental study confirmed that retention implied sorption
on CR (Cgu<6.10-°mol/L) and precipitation in COx water (Cg.>6.10-mol/L). Distribution coefficient Rq
(quantifying sorption) was estimated at 170 * 30 L/g. This high value is consistent with literature values
obtained on clay rocks. The ternary Eu-OM-CR system study showed a slight increase of sorption in the
presence of organic matter. This synergistic effect is very satisfactory in terms of storage security: the
presence of small organic acids in clay rock does not question retention properties with respect to
europium and trivalent actinides.

Key words: radioactive waste storage, clay rock, Callovo-Oxfordian, sorption, europium, organic
matter, suberic acid, sorbic acid, tiglic acid
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