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Contexte de I'étude :
le stockage des déchets HAVL en milieu géologique profond

_ Produits de fission vitrifiés dans
Eau souterraine / leur conteneur métallique inox
(5 mm)
= limite le contact de | ’eau avec

le colis
= écran a | ’irradiation a. et }

Surconteneur / tube guide
éventuels d ’acier noir (Fe, C) (5 a
20 cm)

Barriére ouvragée de voisinage

/' Milieu géologique du site de
stockage

SYSTEME MULTIBARRIERES

ﬂ LIMITER

Migration des lixiviats et des radionucléides

Q0000 -

Introduction ®: contexte de I’étude



Propriétés attendues des minéraux de barrieres de confinement

Confinement physique et chimique

!

Echange d'ions  Gonflement Rétention

N /!
~

!

Minéral chargé et de grande surface specifique

Introduction ®: contexte de I’étude



Utilisation d’argiles gonflantes : les smectites

Feuillet chargé (-)

<— Couche tétraedrique T
(o) .
Espace interfoliaire{ ) % o Oxygéne

4 % 1 0 ®  hydroxyle
14.4-15.6 A

¥  molecule d'eau = gonflement

Smectites et Vermiculites

. . L gr s o cation interfoliaire
Origine du déficit de charge remplagable par les radionucléides

Remplissage de la couche
octaédrique

2 sites sur 3 : smectite dioctaédrique
3 sites sur 3 : smectite trioctaédrique

octaédrique tétraédrique

Q000 0 14

Introduction ®: contexte de I’étude



Stabilité au cours du temps du
systéme multi-barriéres de confinement

Eau du site Eau du site
Gradient de temiérature Gradient de temiérature

Acier Acier
non corrodé
corrodé

PHASE PRECOCE : MILIEU OXYDANT |PHASE TARDIVE : miLiIEU REDUCTEUR

{ Quid des interactions Fe(0)-argiles ?

Evolution des propriétés des argiles ?
Implications sur la pérennité du confinement ?

Q000 0 5

Introduction ®: contexte de I’étude



Les analogues naturels des interactions Fe(0)-argiles

En milieu naturel :

les associations Fe(0)-argiles sont rares.

Introduction : pré-reauis scientifiques



Les analogues des interactions Fe(0)-argiles :
(1) analogues archéologiques

En sub-surface

-

-
objets archéologiques

en acier
\(clous et armes gallo-romains)

sol argileux

&

Corrosion
meétallique

-

>

\ Problemes de conservation de ces objets apres leur decouverte

U

risque d’oxydation

Introduction : pré-requis scientifiques




Les analogues naturels des interactions Fe(0)-argiles :
(2) alteration aqueuse des météorites

Au sein des chondrites carbonees 9 e

chondre

4 ) : 4 (olivine)
Chondre = Sy

phyllosilicates + métaux dont Fe(0), S

\. J

matrice phyllosilicatée es ouard

\ A / \ LrJnn?\Q/]ersité B. \F/’al;cal
Cronstedtite

Phyllosilicate TO & 7 A riche en fer

Altération aqueuse

+ L
ot Altération aqueuse
Tochilinite A
Hydroxy-sulfure de fer lamellaire B
3 Chrysotile
= Zolensky et McSween, 1988 ry :
: Brearley 1997 : puis
Lauretta et al. 2000 Serpentine polygonalej

'- £ s Zega et al. 2003
Introductlon pDré- reqws SC|ent|f|ques

Q0 00 @ 3




Les études expérimentales d’interaction Fe(0)-argiles (1/2)

(1) Guillaume et al. (2003)

Bentonite MX-80 :
— montmorillonite Na-Ca (79%)

— plagioclases (9%) F/ A=_1/ 10

— quartz (3%) A/S=1/10

— mica (3%) NaCl + CaCl,
— carbonates (2%) _ 9 mois

— feldspaths K (2%)
— sulfures (2%)

+ oxydes de fer a 80°C = - pas de transfert du fer des oxydes a la bentonite
- stabilité de la bentonite

+ Fe(0) + Mt a 300°C = smectites trioctaédriques —> chlorite Fe-Mg

+ Fe(0) + Mt + plaque acier a 300°C = - chlorite Fe-Mg
- chlorite Fe au contact de la plaque
(2 mm)

[ Quid des interactions Fe(0)-argiles a plus basse température ?J
Q0 0®0® @ 9o

Introduction : nré-reauis scientifiaues



Les études expérimentales d’interaction Fe(0)-argiles (212

(2) Habert (2001)

Montmorillonite OrduArtikli Na-Ca

+ Fe(0) 4 200°C —>

(3) Lantenois (2003)

- déstabilisation de la smectite

- formation de phyllosilicates TO 4 7.3 A
d’oxydes de fer dont la magnétite

de gels Si-Al-Fe

Gamme de smectites purifiées

+ Fe(0) 4 80°C —

- déstabilisation des smectites dioctaedriques
- formation de phyllosilicates TO & 7 A riches en fer

de magnetite
de gels Si-Al-Fe

— [ Fe(0)/A=1/30 4200°C < Fe(0)/A=2 a 80°C }

Introduction : nré-reauis scientifiaues

4 F/A=1/30 )

A/S=1/6.7
MgCl, ou CaCl,

\ 2 Mois )

4 F/IA=2 )
A/S=1/6.7
Eau distillée

\ 45 jours )
Q0 00 @ 10




Apport des études antérieures

4 T<200 °C N
smectites + Fe(0) —> serpentines TO a 7 A riches en fer

T=300 °C
> chlorites TOT O’ & 14 A riches en fe

~
/ \

| Sy
A Capacité d’Echange Cationique } [ 7 densité

1

I |
A retention } [ N volume

[ confinement H fissuration pOSSible

Chemins préférentiels

-

S

& distribution hétérogene de la réactivité

[ Quid de la prédiction du comportement a long terme ?J

Introduction : pré-reauis scientifiaues
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Objectifs de la these

[ Influence de la T°C }

N
Influence de la teneur en eau _
- Eau du site

du type d’eau
Gradient de temiérature

Acier
non
corrodé

p

PHASE PRECOCE : MILIEU OXYDANT

[Inﬂuence de la quantité de Fe(0) mobilisable \<

Réactivité Fe(0) - bentonite >
Fe(0) - argilite  _{ 4]

[Phases réactives au sein de ces matériaux composites

EMPS
Réactivité des phyllosilicates | T -
Réle des minéraux accessoires} [ Influence ae la durée }

Q0 00 @ 12

Introduction : obiectifs de la these



Plan de I'exposé

|. caractériser la geometrie et Pextension de la réactivité :
— test sur une bentonite FoCa7 compactée

|l. caractériser les parametres influents sur cette réactivité :
= tests sur une bentonite FoCa7 pulvérulente

IIl. caractériser les mécanismes reactionnels :
= tests sur des smectites purifiées pulvérulentes

Plan de I’'exposé




Plan de I'exposé

|. caractériser la geometrie et Pextension de la réactivité :
— test sur une bentonite FoCa7 compactée

Plan de ’exposé



de la réactivité
de la bentonite FoCa7 compactée

Bentonite FoCa7 :

— kaolinite/smectite (80%)
— kaolinite (4%)

—quartz (6%)

— goethite (6%)

— calcite (1.4%)

— gypse (0.4%)

— hematite (0.25%

l. Réactivité d’une bentonite compactée



de la réactivité
de la bentonite FoCa7 compactée

Module Eau-Corrosion : 80°C - 8 mois Perronnet et al, 2001
Papillon et al, 2003

Piqure de corrosion

.',

- g Corrosion hétérogéne DRXé inCidence Val’iab/e
Flux d’eau

& corrosion de 8 pm/an (Ch. Bataillon - CEA SAC)

196~

\ 14 Green

Réactivité localisée au contact acier-argile | —=10°

ﬂ 1004

Zone d’argiles vertes
Néoformation de berthiérine et sidérite
o %

berthiérine

T T T T T T T T
280 180 130 100 80 o ED 50

l. Réactivité d’une bentonite compactée



de la réactivité
de la bentonite FoCa7 compactée sous AT °C (1/3)

Test in-situ de Stripa
170°C  Corps chauffant Sulfures de fer

20 cm
< > u
80°C 170°C e 1 :I.
A - .
o
_ | . R v
= 5 f
= . BO = £
N ~ >
s : m) | i
=] = < 1
Q 17,]
2 & &
= S
z £
o1
u 2 gk A y o
\4 R Ll "T il 1-‘:‘.?*-_-":
0 Zonﬁ peu fransformée
goec Y

Jullien et al, 1997
¥ Corrosion du métal (40 a 100 ym d’épaisseur) Latrille et al, 2001
¥ Néoformation de sulfures =>milieu réducteur

¥ Réduction des goethites prés du corps chauffant

¥ Destabilisation montmorillonites ,-,,- Fe(0) > réactivité beidellites g -,7- Fe(0)
* Neéoformation de serpentines Fe et saponite : ségrégation Al-Fe et Si-Mg

t=4 ans

Amplifiés
- dans
zone indurée

Q0 O® O @ 16

l. Réactivité d’une bentonite compactée



Acquis

caractériser la etl’ de la réactivité :
tests sur une bentonite FoCa7 compactée

J

1) aspect bénéfique du gradient de température : corrosion généralisée
2) a proximité du métal : smectites =>serpentines Fe
3) réactivité montmorillonites . -,.- Fe(0) > réactivité beidellites ¢ .,,- Fe(0)

Q0 0 0 @ 17



Plan de I'exposé

||. caractériser les parametres influents sur cette réactivite :
= tests sur une bentonite FoCa7 pulvérulente

Plan de ’exposé



Seuils de réactivité de la bentonite FoCa7

Eau d’Evian N
/ Fer (0)<10 um |
Bentonite FoCa7
\
ey

Argile / Eau = 1/16.7 Bombe Paar

Tube Nalgéne
utiIis‘ 5 25 6t 80°C . X i '
de 45 jours a 1 an utilise

1) Influence de la quantité de Fe(0) mobilisable
= test selon une gamme d’apports en Fe(0)

av

2) Caractérisation de la dynamique de la réactivité
= test selon une gamme de duree
= test selon une gamme de température

Q0 ® O @ 18

Il. Seuils de réeactivité de la bentonite FoCa7



Seuils de réactivité de la bentonite FoCa7 :
(1) influence de (1/6)

Capacité d’'Echange Cationique
déterminée par la méthode a I'éthylene diamine de cuivre

o -
80°C - 1.5 mois
100 -
M1 83 82
80 +
70 £
-
S 60+
= :
o E
@ 50 ¢
E
O £
8 40
30 1 ~e 30
20 _ - -¢ - Avant réaction
10 _ —e— Apres réaction
- -+ - Avant réaction (calculé)
0 F
0 1130 i1y 7.5 9’ i3.75 i3

Rapport massique F/A

[ oH 74 81 85 82 86 83 94 }

Il. Seuils de réactivité de la bentonite FoCa7



Seuils de réactivité de la bentonite FoCa7 :

influence de (2/6)
Diffraction de Rayons X
sur poudre non orientée 80°C - 1.5 mois
T FIA=1115 FIA=1/7.5 FIA=1/5 FIA=1/3

Population de
phases a7 A

d=15.23A

T

Before reaction

[ medten

Before reaction

e

d=15.23A

Before reaction

FTER reaction

d=15.23A

d=7.04A

-

Intensity (a.u)
Intensity (a.u)

-_—
Intensity (a.u)/

nensity (a.u)

d=7.18A

2 Theta (Cu)

Il. Seuils de réactivité de la bentonite FoCa7



Seuils de réactivité de la bentonite FoCa7 :
influence de

Spectroscopie Mossbauer
du 5" Fe

Quantity (*10-2 mol)

80°C - 1.5 mois

Quantity (*10-2 mol)

Il. Seuils de réactivité de la bentonite FoCa7

1.4

-
Mo

—

=
o

o
[}

o
~

=
[N%]

Q
]

(3/6)

L lm e

| |4 Goethite

& Fe(0)

Avant réaction

m Fe(ll)

O Hematite

.

. .

1/30

1/7.5

1/3.75 1/3

B Fe(ill)

1 |7 Goethite

| Fell)
= rell)

Apres réaction

W Fe(ll)

—
Il reste du Fe(0)

O Hematite

en fin de test




Seuils de réactivité de la bentonite FoCa7 :

influence de (4/6)
MET couplé EDS
dépot goutte F/A=1/3 80°C - 1.5 mois
i LY
Fe(0) griinsﬂ.a of

Fe-rich7TA __

phase

Si-Al-Fe gels

High density gel phase

e-rich 7 A phase

50 nm
’ . 50 nm
Filaments peu épais Baguettes bien développées
liés aux gels > différenciées du gel
II. Seuils de réactivité de la bentonite FoCa7 Q0 0 0 @ 2




Seuils de réactivité de la bentonite FoCa7 :

influence de

(5/6)

(Siy ,72A|o,28)(A|o,68F93+0,89F92+o,62M J0,03)Cag,04Nag 20Ko,01

, Si>Fe>AlI>Mg
MET couplé EDS .
dépbt goutte Sj Si>Fe>Al
F/IA=1/3

(Siy,g7Alg,13)(Alg,61 Fe3+o,9zFez+o,s4)Cao,oeNao,13
(Siqg2Alg 4 8)(A|0,57Fe3+1 ,02F92+o,71)
(Si1,94A|0,06)(A|0,95Fe3+o,73F92+0,51)

80°C - 1.5 mois Fe>Si>Al

feRmmmmm s
[
s 1
P
' 2
i -
h ]
' -

................

Greenalite

Cronstedtite

Fe,

- Shectites de FoCa7

(Siy ,68A|0,32)(A|0,28Fe3+1 ,15F92+0,80M Jo,06)Cao,0sNao 22
(Si1,38A|0,62)(A|0,06Fe3+1,38Fez+0,96Mgo,02)NaO,36

pour Oz(OH),
Fe2* [Fe3* par Mossbauer

Kaolinite

Grande variabilité chimique
des phases a7 A
néoformées

Il. Seuils de réactivité de la bentonite FoCa7

Q0 0 0O @ 23




Seuils de réactivité de la bentonite FoCa7 :

influence de (6/6)
Seuils de visibilité de la réactivité Smectites alteration a
par CEC,DRX, Mdss -
(analyses globales) _Fe-rich 7A phases crystallization_i b.

1/30 1/15 1/7.5 1/3

Iron-clay mas

............................ Fe(0) consumption > C.

Fe-oxides formation

—_— .

Fe-oxides consumption e

\

4 Etapes réactionnelles successives selon apport en Fe(0)

1) formation d’oxydes de fer
2) altération des smectites en gels Si-Al-Fe et consommation du Fe(0)

3) néoformation de phyllosilicates-Fe & 7 A et consommation des oxydes de fer

N 1.5 mois a 80°C ~
Pour apport en Fe(0) maximum : quelle évolution avec le temps et la T°C ?
Q0 00 @ 24
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Dynamique de la réactivité de la bentonite FoCa7 :

- influence des parametres , (2/6)
DRX -
F/A=1/3 ] Avant réaction
- 80°C - 12 mois
3000 7] 150°C - 1 mois
1«
1 5
1R
g 1 &
- ] M <l . . . mg oz
g 2007 A < 0w Augmentation de la cristallinité
@ ] m‘ < Ea‘ des phases a 7 A néoformées :
= b - e, ™ . o .
5 ] EJ | %J 150°C - 1 mois > 80°C - 12 mois
m |
= 1 oL
I= ] < «
1000 ] ﬂ%ﬁ‘ v"“g{ N‘ A 80°C 12 mois :
Il Yo} . .« e _
] -- =3 < o g' o berthierine } Serpentines Fe
1 © lm— J * cronstedtite
_ < ] - antigorite } Serpentine Mg
_ © !
] e A 150°C 1 mois :
- * berthierine
0 |IIII|IIII |||||| | | |IIII|IIII|IIII|IIII|IIII| .antlgorlte

20 4

+ magnétite

Q0 0 O @ 725

10 5
2 Theta (Cu)
Il. Seuils de réactivité de la bentonite FoCa7




Dynamique de la réactivité de la bentonite FoCa7 :
influence des parametres temps, T°C (5/6)

MET couplé EDS
dépdt goutte

F/IA=1/3

Fe-rich7A _—»
phase

High density gel phase

S50 nm

Il. Seuils de réactivité de la bentonite FoCa7



Dynamique de la réactivité de la bentonite FoCa7 :
influence des parametres , (6/6)

MET COUplé EDS Si>Al>Fe Siz(A|1,16Fe3+o,s3F92+o,3o)05(0H)4
dépdbt goutte (Si1.g0Alg 11)(Al106Fe® o 60F €% 9 42M00,05)Cag 06N a0 06K0,0105(OH)4

Si>Fe>Al  (Siyg5Alg.15)(AlggsFe® o ssFe? 5 41Mdo07)O5(0OH),
F/IA=1/3 S | (Si1.82A|o,18)(A|o.s4F93+o,76F92+o,53M Jo,05)Cag,osNag 1105(OH),

Odinite : (Siy 76Alp 2)(Alg 5sMJo sF €0 F 6o 5) O5 (OH),
Stripa 6 mois : (Si; g,Alg 15)(Alg 91Mgg 0sF€**0.73) Cag 44 Nag 4, Ky 12 O5 (OH),

1%2 mectites de FoCa7

Greenalite \
Cronstedtite

Fe

Il. Seuils de réactivité de la bentonite FoCa7

o . - .
£ v [




Bilan sur la réactivité de la bentonite FoCa7 :

les , les
(1) Déstabilisation des smectites (2) Marissement des gels
Smectite + Fe(0 els Si-Al-Fe serpentines Fe
Ve %
1) Pour 80°C - 45 jours \
FIA=1/7.5 F/IA=1/5 F/IA=1/3 /
2) Pour F/A=1/3 [Dés 80°C - 1 mois
/1.5 mois a 80°C 12 mois a 80°C 1 mois a 150°C R
Germination Croissance Croissance
Y intense cristallinité maximalej

mais on ne change pas de type de réactivité tant que T°C <=200°C
3) Réactivité F/A=1/30 a 200°C < F/A=22a 80°C
Q0 0® 0O @ -3
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Acquis

caracteriser les sur cette réactivité :
= tests sur une bentonite FoCa7 pulvérulente

U

1) seuil d’altération des smectites de FoCa7 selon le Fe(0) disponible
2) réactivité unique tant que T°C <=200°C

3) sources d’énergie : apport Fe(0) - T°C

4) A mdrissement des gels d’altération avec A durée et T°C

5) cristallinité des phases a 7 A Fe favorisée par 2 T°C

Q0 0® 0O @ 29



Plan de I'exposé

|. caractériser la géometrie et I’extension de la réactivite :
— test sur une bentonite FoCa7 compactée

|l. caractériser les parametres influents sur cette réactivite :
— tests sur une bentonite FoCa7 pulvérulente

IIl. caractériser les méecanismes reactionnels :
= tests sur des smectites purifiées pulvérulentes

Plan de ’exposé




trioc | Saponite SapCa-2

Réactivité smectites-Fe(0) :

influence des

Lantenois (2003)

(1/4)

(Si3.595A|0.37Fe3+o.035) Mgs.00 Cayp.57Nap 395K0.035

Montmorillonite Swy2 | (Si; ggAlg01) (Al 505F€%*0.205Mdo 27 Tio.01) | | Ca0.06Nao.16Ko.025
8 Beidellite Sbid (Siz765Al0.235) (Al 76F€™.105sMdo.045 Tio.035) | | Ca0.13Na.00Ko 01
S Nontronite Garfield | (Si361Alo39) (Alp 16F€™ 1 82Mgo.02) Cag.17sNag os5

4 F/IA=2 A

A/S=1/6.7
Eau distillée
\ 45 jours )

Eau MQ

Fer (0)

| Smectite purifiée [

)

Fer/Argile= 2
Argile / Eau = 1/16.7

Smectites + Fe(0) = gels Si-Al-Fe = serpentines Fe

(Conditions de réactivité Fe(0)-smectites
» smectite dioctaédrique

« pH >7 sinon corrosion aqueuse du Fe(0)

Parametres cristallochimiques influencant la réactivité Fe(0)-smectites
* 'ouverture de I'espace interfoliaire est grande

_ le contenu en Fe3* dans les octaédres est élevé

J

lIl. Criteres de réactivité des smectites

Q0 00 @ 30



Réactivité smectites-Fe(0) :
influence des (2/4)

Gamme de smectites complémentaires

Montmorillonite Prassa S, (N1.5z§Fe3+o.1oi§/go.37-|-lo.o1) Cap.0oNao Ko 02Mo 06
Montmorillonite OrduArtikli | (Si3 95Al0.05) (N1.32.§F93+o.18|}/bo.6) Cao2Nan 12Ka01
Beidellite ‘Iﬂlontm"'te G’ | (SizeAozx) (A|1.01EF93+0.93): Caos

T

Monocationiques échangées Ca 2+ mmp Accessibilité de I'espace interfoliaire

équivalente
Eau d’Evian RS
Fer (0) ~
(/A= A
|~ | Smectite purifice | F/A=0, 1/3 et 1
A/S=1/6.7
. Eau d’Evian
Fer/Argile=0a1 ]
Argile / Eau = 1/16.7 \ 3 mois Y

Q0 00 @O 31
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F/A=1/3 - 80°C - 3 mois

4000 3 4000 } 4000 —)
] Mélange F/A=1/3 avant réaction
3000 —: 3000 —: 3000 —:
= = =0
8 g 8
_.CI_'J 2000 — _.CI_'J 2000 — _.(]_') 2000 —|
= = =
cC c c
[4}} [«}] @
£ - £ - £ -
1000 —: 1000 _: 1000 {
b
| E“ _ _|
E
0 | ‘ TT ||‘\|\ ‘ | |HH‘HH|HH‘II\\‘I\\I T 1 0 |IIH‘IIII ||‘\|\ ‘ | |HH‘HH|HH‘II\\‘I\\I T 1 0 |H\| TT ||‘|‘| | T |HH‘IIII|IIII‘\I\\|I\\\ T
20 10 5 4 20 10 5 4 20 10 5 4
OrduArtikli Ca Nontronite Ca Prassa Ca
ACEC :-4% ACEC :+16 % ACEC :-37%
non significatif :
Réactivité non initiée Etape 1 altération Etape 2 néoformation
= gels = phyllosilicates a 7 A

Degré d’avancement de la réactivité

lIl. Criteres de réactivité des smectites



Réactivité smectites-Fe(0) :
influence des (4/4)

OrduArtikli Ca Nontronite Ca Prassa Ca

Degré d’avancement de la réactivité
Smectites + Fe(0) = gels Si-Al-Fe = serpentines Fe

» dioctaédrique » dioctaédrique » dioctaédrique
 Ca interfoliaire  Ca interfoliaire  Ca interfoliaire
* 0.18 Fe 3+ pfu * 0.93 Fe 3+ pfu * 0.10 Fe 3+ pfu

D’autres parametres influencent la réactivité...

= Importance de la nature du contact Fe(0)-smectite ?

Q0 0 0O @ 33
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Nature des interactions moléculaires smectites-Fe(0) (1/4)

« F/A=1 » 3 mois a 80°C

llIl. Criteres de réactivité des smectites

Pot en Savilex, 180 mL

Eau d’Evian au méeme niveau
que dans la membrane

Eau d’Evian, 35 mL

Smectite PrassaCa, 2,1 g

Fe{0}),2,1 g




Nature des interactions moléculaires smectites-Fe(0)2/)

uuuuu

Avant réaction
23000 Contact Fe(0)-smectite
22000 Sans contact

£} _
&3 17000 —
> 16000 ]
8 15000 —
14000 ]
_.g 13000 — >
0 12000

— L
% 11000 ™~

I =T
"C 10000 l i
~ 9000 —

8000 — i
7000 —
6000 —|
5000 —
4000 —|

3000 —
2000 —
1000 —

0 I|IIII|I | T T T | T T | |IIII|IIT

30 20 10 9

Q0 0 0O @ 35
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Nature des interactions moléculaires smectites-Fe(0)/4)

5000
] Avant réaction
- Contact Fe(0)-smectite
] < Sans contact
4000 — 2
— q—.
] 1
1 & ‘
™ . g <C
2 5000 — = 3
8 i =< AL =< N
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Nature des interactions moléculaires smectites-Fe(0):
(4/4)

» La réactivité n’est pas vehiculée par des porteurs d’e-
en solution
depuis le Fe(0) vers la smectite

* Réactivité smectite Prassa - Fe(0)
si et seulement si
contact physique entre les 2 réactifs

llIl. Criteres de réactivité des smectites



Réactivité smectites-Fe(0)

OrduArtikli Ca Nontronite Ca Prassa Ca

Degre d’avancement de la reactivite >

Dioctaédriques
Ca interfoliaire

0.18 Fe 3+ pfu } [ 0.93 Fe 3+ pfu } [ 0.10 Fe 3+ pfu

~

J

D’autres parametres influencent la réactiviteé :
la nature du contact entre le Fe(0) et ces smectites ?

!

Description de la morphologie des smectites

Q0 0® 0O @ 133
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Réactivité smectites-Fe(0) :
influence des caracteristiques morphologiques (1/2)

Volumétrie d’adsorption continue d’argon en mode de quasi-équilibre (Michot, 1990)

7

Faces basales \

|Faces Iatérale\

dVads/din(P/Po)
O =~ DN w A O (@))

=20 -15 =10
Ln(P/Po)

lIl. Criteres de réactivité des smectites

Procédure DIS de décomposition
de I'isotherme dérivée
(Villiéras et al. 1992)




Réactivité smectites-Fe(0) :
influence des

(1/2)

Volumeétrie d’adsorption continue d’argon en mode de quasi-équilibre (Michot, 1990)

Procédure DIS de décomposition
de 'isotherme dérivée
(Villieras et al. 1992)

)«—— Mal représentée sur poudre séche

7
6 Faces basales \
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-20 -14 =10 -5
Ln(P/Po)
Prassa Nontronite OrduArtikli
Na Na Na
( Surface basale (m?/g) 67.5 50.3 51.2
Surface latérale (m?/g) 25 27.2 29.9
Interaction latérale
-03 0.2 0.5
adsorbat-adsorbat o (kT)
des faces latérales
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Réactivité smectites-Fe(0) :
influence des

V4
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Ln(P/Po)
Prassa Nontronite OrduArtikli
Na Na Na
( Surface basale (m?/g) 67.5 50.3 51.2 )
Surface latérale (m?/g) 25 27.2 29.9
Interaction latérale
-03 0.2 0.5
adsorbat-adsorbat o (kT)
des faces latérales

Criteres de reactivité des smectites

(1/2)

(Michot, 1990)

Procédure DIS de décomposition
de I'isotherme dérivée
(Villieras et al. 1992)
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Réactivité smectites-Fe(0) :
influence des caracteéeristiques morphologiques (2/2)

OrduArtikli Ca Nontronite Ca Prassa Ca

Degré de sensibilité de la smectite au Fe(0) :
avancement de la réactivité

OrduArtikli Ca Nontronite Ca Prassa Ca
w=0.5 w=0.2 ow==-0.3

Hétérogéneéité eénergeétique des faces latérales des smectites
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Acquis

caractériser les de la réactivité smectites-Fe(0) :
= tests sur des smectites purifiées pulvérulentes
1) smectites =>gels d’'altération = serpentines Fe
2) réactivité ssi - smectite dioctaédrique
- pH>7
- contact physique entre les réactifs
3) réactivité favorisée par - ouverture de I'espace interfoliaire
- contenu en Fe3* octaédrique
- hétérogénéité des faces latérales
<reducteur g initiee sur les faces Iatér%le

4) réactivité oxydants s des

smectites



A pH basique

Phase d’attaque

¥

1

Phase d’alteration

Conclusions

Etapes réactionnelles :
(1) par réaction rédox Fe(0)-smectites

Heéterogeneite structurale de la smectite

Forte
B 72 probabilité d’'interaction au niveau des faces latérales

Sites d'interaction avec le Fe(0)

{} Smectite H* bordure
Fe3* octa Oxydants du Fe(0)

Nombreux OH- octa

r'" Fe¥*sm + € Feo) > F€%*s, = défaut de charge
Deéstabilisation des smectites par contrainte redox U

a) apport de cations compensateurs = 2 CEC
b) deshydroxylation de la smectite

Fragmentation de la structure TOT
en structuresmanométriques

Formation de gels d’altération Si-Al-...-Fe SI_ Sme_Ctlte dIOCtaedrlque :
migration du Fe?* = clusters de Fe?* et lacunes

Vv U

Nombreux

déstabilisation

Q0 00 @ 42




Etapes réactionnelles :
(2) au sein de microdomaines « gel »

A pH basique

Cristallisation de phases a 7 A riches en fer

Gel d’altération

s Séparation du Fe(0) et de la solution par les gels

Fortes

Corrosion aqueuse du Fe(0)

v

Faible

Phase de recristallisation / \

Formation d’oxydes de fer

v

Faible

Conclusions



Etapes réactionnelles :
(2) au sein de microdomaines « gel »

Nontronite Ca + 1/3 Fe(0) - 80°C -12 mois

|

‘Zones vertes ‘

i |
|

\Microdomaines développéy

[ ]
o
=]
o

|

d=15,01 A

d=4,53 A

e 4

d=7,20 A
d=1,51 A
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e prir—
=

T T T T T T O O I T I O

[y ¥
iy ' . SR e Pl
T bt el W el oL " PR b L T

0 |IIII|IIII||||||| | |IIII|IIII|IIII|IIII|IIII IIII| T T | | T T I T -

20 10 5 4 3 2

Q0 00 @ 44

Conclusions d(A)



Etapes réactionnelles :
(2) au sein de microdomaines « gel »

Le microdomaine « gel » réducteur (H, piégeé)

« Odin (1988) : formation d’odinite, serpentine Fe, dans les plate-formes marines

Oxydes de fer reduction . Fo 2+

déstabilisation Odinite

Smectites Gels et colloides

Mdrissement

« Eggleton (1987) : formation de phyllosilicates dans les sols ferriféres

Farticule de gel Fe-5i-Al

1 phase A

Mdrissement et demixtion

Formation de 2 phases :
s Ine phase aguelse centrale (A)
e ne phase «argileuses en couronne (B)

Conclusions OO0 0 O @ 45



Application de I'étude :
le stockage des déchets HAVL en milieu géologique profond

Eau du site

-

Gradient de temiérature

Acier
corrodé

p

4
/PHASE TARDIVE : MILIEU REDUCTEURW\

2
3

o

- N

Interface acier-argile stable :
1) argilite ou bentonite contenant

» des smectites trioctaédriques
* des sulfures
) pas de contact physique

) pH<7: pas de réactivité des smectitej

ﬁnterface acier-%ile instable :
1) argilite ou bentonite contenant
des smectites - dioctaédriques
- riches en Fe 3*
- a faces latérales

hétérogénes
\2) FoCa7 : perte de CEC de 50%

~

%

Réactivité unique : smectites + Fe(0) =>serpentines Fe tant que T°<=200°C
Réactivité localisée a l'interface : 8 mm altérés en 4 ans
Réactivité smectitexkaolinite>>illite-smectite>>illite
Faible influence de la teneur en eau et de sa nature

Conclusions



Perspectives
->» Caractériser une séquence réactionnelle complete en MET-EDS
=>» Caractériser I'influence du

-> Description de la réactivite

* mieux connaitre la relation entre
- ’hétérogéncéité énergétique des faces latérales
- ’hétérogénéité chimique de la couche octaedrique (Raman, Exafs)
- le nombre de feuillets par tactoide (AFM in-situ)

et I'intensité de l'altération

- caractériser la parenté gel < phyllosilicates a 7 A par analyse en MET-EDS

environnemental

->» Dimensionner 'ampleur des transformations

« données issues des tests en disperse Y .
.. . modelisation numérique

« données issues des tests en compacte

=> Approfondir le

en tant qu’inhibiteur de la réactivité Fe-aluminosilicates

Perspectives Q0 0 O @ 47



Perspectives techniques... !

FoCa7 - 80°C - 1 mois

Couleur marron Couleur verte

0000
/1/3 1

Seuil de néoformation des serpentines Fe

[F/A 0 1/20 1/10

Code Pantone 5743 traduit la formation de serpentines Fe
quelle que soit la couleur initiale du matériau argileux

Perspectives. 48



Merciatous @ @ @ ® @



