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Résumé

Le stockage des déchets radioactifs de Haute Activité et a Vie Longue est envisagé au sein
d'un systéme multi-barrieres en milieu géologique profond. Les matériaux argileux de site
(argilite) et industriels (bentonite) sont étudiés pour prendre part au confinement. Afin
d’identifier les paramétres clefs de I'évolution dans la durée d'un tel dispositif, il est
nécessaire de tester la stabilité des formations argileuses en présence de Fe(0), élément
majoritaire des conteneurs. Pour ce faire, nous avons choisi I'argilite du site de Tournemire,
pour sa composition proche de celle du site expérimental de Bure, et les bentonites de
référence FoCa7 et MX-80, traditionnellement étudiées pour le stockage. Leur réactivité a
été décomposée en testant celle des minéraux accessoires et phyllosilicates les composant

afin d’'appréhender les mécanismes réactionnels et la réactivité d’autres matériaux argileux.

La nature du produit de réaction de FoCa7 est gouverné par la quantité de métal : il existe un
premier seuil pour lequel les smectites s’alterent et un second pour lequel les gels
d’altération mdrissent en phases a 7 A riches en fer. La consommation du Fe(0) et des
oxydes de fer est alors accentuée. En revanche, les smectites de I'argilite de Tournemire et
de MX-80 sont peu réactives. Ceci est expliqué par la présence des minéraux accessoires,
dont les sulfures, qui inhibent la réactivité Fe-Si-Al. En effet, purifiée de ces phases, MX-80
présente une réactivité comparable a celle de FoCa7.

Si la déstabilisation des smectites de FoCa7 et leur transformation en serpentines Fe-Mg
sont effectives dés 1 mois de réaction a 80°C, la cristallinité des phases néoformées
s’améliore en augmentant la durée (12 mois) ou la température (150 °C). Par ailleurs, le
degré d’avancement de la réaction dépend de la nature du phyllosilicate impliqué : la
hiérarchisation est smectite>kaolinite>illite/smectite>>illite. Ces résultats démontrent que la
réactivité des matériaux argileux est principalement portée par les smectites et kaolinites.
Toutefois, seules les smectites dioctaédriques sont réactives et le sont d’autant plus que leur
espace interfoliaire est ouvert, qu’elles contiennent du Fe®*" octaédrique et que leur déficit de
charge est tétraédrique. Il est aussi démontré que I'hétérogénéité énergétique des faces
latérales des smectites favorise I'attaque du Fe(0) et induit la formation de gels d’altération
en quantité. Plus ces gels sont formés précocement, plus ils auront le temps de mdrir en

serpentines Fe-Mg et meilleure sera la cristallinité de ces phases.

Cette étude suggeére que la réactivité de l'interface Fe(0)-barriére argileuse serait minimale si
celle-ci contenait des smectites trioctaédriques et des sulfures. Enfin, ce travail contribue a la
description de la nature physico-chimique du milieu réactionnel. L’interaction entre le Fe(0) et
la smectite est une réaction de corrosion smectitique impliquant les agents oxydants de
l'argile : H", OH et Fe®*" . Elle est prépondérante par rapport & la corrosion aqueuse si le pH
est basique. C’est une réaction impliguant un solide et une phase mésomorphe, la smectite,

qui définit un micro-domaine a l'intérieur duquel nucléent les serpentines ferriféres.
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Introduction

1. Des barrieres argileuses pour confiner des déchets radioactifs

Dans le cadre de la protection de I'environnement naturel, la limitation de la migration de
polluants peut se faire par le biais de barrieres dites géochimiques. Elles utilisent les
propriétés physico-chimiques de matériaux géologiques a fixer les éléments polluants et a
limiter leur transport dans la biosphére. Ainsi, les matériaux argileux sont actuellement
utilisés pour le confinement de déchets industriels spéciaux dans les Centres
d’Enfouissement Techniques (CET), mais un tel concept est aussi a I'étude en vue du
stockage des déchets radioactifs de Haute activité et a Vie Longue (HAVL). Des matériaux
argileux de site (argilite) ou industriels (bentonite) pourraient alors étre utilisés pour le
confinement de ces déchets, contenus dans des conteneurs métalliqgues, eux-mémes

impligués dans un systéme multi-barriéres de stockage en milieu géologique profond.

L’expertise visant a déterminer si un milieu géologique est apte a constituer une barriére
géochimique de confinement s'opére, notamment, par la description des phénoménes
régissant le fonctionnement de ce systeme a différentes échelles (Ledoux, E. 1999). Il est
indispensable de savoir comment « vit » le site, c’est a dire comment les phénoménes de
transfert de fluides (eau, chaleur) s’opérent. Ceci permettra entre autre de prédire comment
s’effectuerait la migration des polluants, apres le percement du conteneur.

Le site d’accueil étant défini, il faut appréhender I'impact qu'aura I'implantation du dispositif
de stockage sur le milieu. Enfin, une étude de sdreté doit permettre de prédire I'évolution
dans la durée d'un tel systeme et définir sur quelle échelle de temps son confinement est
assure.

L'objectif de la présente thése concerne ce point précis, a savoir la caractérisation de la
réactivité des matériaux argileux au contact des fts en acier. Cette interface évolue-t-elle ?

Si oui, cela peut-il affecter la sreté du dispositif de stockage ?

1.1. Une géométrie multibarrier es pour piéger les radionucléides

C'est I'axe 2 de la loi Bataille du 30 décembre 1991 qui stipule que des études sur les
possibilités de stockage réversible ou irréversible en formation géologique doivent étre
menées. Des recherches, sont donc conduites jusqu’en 2006, sur le concept de stockage
des déchets HAVL en milieu géologique profond. L'objectif est d'étudier la pérennité de
l'intégrité d'un systéme multi-barriéres (Figure 1) interposé entre les matiéres radioactives et

la biospheére.
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) |~ | Produits de fission  vitrifiés dans
Eau souterraine leur conteneur métallique inox
(5 mm)

/

Y limite le contact de | 'eau avec
le colis
Y écran a | irradiation Det R

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

| Barriere ouvragée  de voisinage |

/_ Milieu géologique  du site de

stockage
Migration des et des

Figure 1 : Composantes d'un sytéme multibarriéres.

Dans le cas des déchets HAVL, issus du retraitement des combustibles usés, la premiére
barriére est constituée par du verre dont le role est de contenir et de confiner les produits de
fission. En effet, le verre présente I'avantage d'avoir une durabilité chimique appropriée et sa
structure méme autorise une variation large de la quantité et de la qualité des produits de
fission. Ceux-ci ne sont pas simplement contenus dans le verre mais participent a la

constitution du réseau.

Les déchets vitrifiés sont mis dans un conteneur métallique inox, d'environ 5 mm
d’épaisseur. Celui-ci n'est pas considéré comme une véritable barriere mais sa présence
pourra toutefois limiter la mise en contact de I'eau avec le colis et servir d'écran a l'irradiation
Det E Dans les concepts de stockage en cours d’étude, le conteneur inox peut étre entouré

d’'un surconteneur d’acier noir (Fe et C) de 5 & 20 cm d’épaisseur.

Les concepts en cours d'étude supposent deux variantes: une concept sans barriére
ouvragée B.O. (contact direct entre le conteneur et I'argilite de site) et un concept avec B.O.
dont les caractéristiques sont les suivantes :

Elle occupe totalement et durablement les espaces résiduels du stockage, qu'ils soient
d’origine ou induits par le percement ou liés a la configuration du stockage (vides
technologiques), ceci en assurant la stabilité mécanique des colis et des ouvrages. Son
pouvoir de gonflement et de plasticité doit étre éleve.

Elle est peu perméable pour limiter les circulations d’eau et donc la corrosion aqueuse
des colis ainsi que la dissémination de la radioactivité résiduelle.

Son pouvoir de tampon chimique et de rétention limite aussi l'arrivée des espéces venant
du milieu d'accueil susceptibles de corroder le conteneur, et freine la migration des

éléments radioactifs éventuellement relachés par le colis vers la géosphére.

11



Introduction

Enfin elle permet I'évacuation de la chaleur dégagée par le combustible irradié, quels que
soient la durée et le mode d'entreposage retenu. Ceci doit permettre de maintenir a
des températures telles que spécifiées dans le concept les colis et la barriere
ouvragée. Elle doit donc permettre une conduction de la chaleur.

Avec ou sans B.O., le milieu géologique d’accueil assure lui aussi un confinement du fait :
de sa faible perméabilité,

de sa capacité a retarder les radionucléides,

de son épaisseur suffisante,

et de sa stabilité au cours du temps éprouvée a I'échelle des temps géologiques.

Les matériaux répondant a ces exigences sont :
des bentonites constituées d'argiles naturelles gonflantes qui sont choisies pour
constituer les barriéres ouvragées. Les bentonites FoCa7 et MX-80 sont étudiées.
des argilites de site dont les caractéristiques leur permettraient d'accueillir le dispositif
multi-barriéres. Toute une campagne de caractérisations et d’expérimentations est en
cours sur le site ANDRA de Bure (Haute-Marne) au sein de couches d'argilites du
Callovo-Oxfordien (—160 a —146 M.A.) ainsi que sur le site IPSN de Tournemire, dont
I'argilite est assez semblable en composition & celle de Bure et date du Toarcien (-
184 4 -175 M.A.). C’est cette argilite qui est employée dans la présente étude.
Les caractéristiques minéralogiques de ces matériaux leur conféerent des propriétés en
adéquation avec les exigences liees au confinement d‘'un systéme multi-barriéres de

stockage de déchets H.A.V.L.

1.2. Des matériaux argileux choisis pour le confinement

Le terme argile a été historiquement utilisé par les sédimentologues pour décrire tous les
minéraux de taille inférieure a 2 Bn. Or cette définition par la taille parait impropre puisqu'elle
englobe des minéraux trés divers et en particulier des oxydes et des hydroxydes.

Les minéraux argileux se forment et sont stables dans une gamme de températures
comprises entre 4 et 300°C et trouvent leurs origines a la fois dans des processus
d'altération d'autres minéraux silicatés, ou de recristallisation ou, plus rarement, de
précipitation en solution. Ils peuvent étre d'origine sédimentaire, hydrothermale et

métamorphique.
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1.2.1. Structure des phyllosilicates

L'arrangement des atomes au sein du réseau cristallin des argiles est déterminé selon une
géométrie planaire constituée par deux unités de base, la couche tétraédrique et la couche
octaédrique.

La couche tétraédrique est formée par deux plans d'atomes d'oxygéne et contient un atome
de silicium en coordinence V. Dans le tétraeédre, chaque atome de silicium est entouré par 4
oxygenes. Un tétraédre est lié a un autre par le biais d'une liaison hautement covalente
grace au partage d'atomes d'oxygéne. Ceux-ci sont appelés oxygenes basaux ou de la
surface basale. L'arrangement de ces oxygeénes basaux conduit a la formation de cavités
hexagonales.

A l'opposé de la surface basale, on trouve les oxygenes apicaux. Ceux-ci sont partagés
entre le silicium tétraédrique et un cation en position octaédrique. lls établissent une liaison
forte entre les octaédres et les tétraédres.

La couche octaédrique est quant a elle formée par deux plans d'atomes d'oxygéne et de
groupes hydroxyle entre lesquels l'aluminium ou le fer ou le magnésium sont liés en
coordination VI. Dans cette couche, les cations sont coordonnés avec six oxygenes ou
groupements hydroxyle et sont liés entre eux par le partage d'oxygenes dans une structure a

2 dimensions.

Les minéraux argileux peut étre représentés globalement a partir de trois motifs de base :
feuillet & 7A ou motif TO (Figure 2) ;

Figure 2 : Structure 3D d'une kaolin ite, feuillet & 7 A, motif dit TO

feuillet & 10 A ou motif TOT (Figure 3) ;
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Figure 3 : Structure 3D d'un e smectite potassique, feu illet & 10 A, motif dit TOT

feuillet & 14 A ou motif TOT O’ (Figure 4) ;

Figure 4 : Structure 3D d'une chlori te, feuillet & 14 A, motif dit TOT O’

ou T symbolise une couche tétraedrique, O une couche octaédrique et O’ une couche
octaédrique de type brucitique MgOH,, séparée du reste du feuillet TOT par un espace
interfoliaire. Les éléments figurés par des ronds rouges sur les Figure 2 et Figure 3 résultent

d’'un artefact de visualisation du logiciel.

Dans la couche octaédrique, 3 sites sont disponibles par cavité hexagonale. Selon le taux de

remplissage de ces sites on distingue les feuillets trioctaédrigues ol 3 sites sur 3 sont
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occupés par des ions divalents (Mg®*, Fe**, Ca®) et les feuillets dioctaédriques ol 2 sites
(cis) sont occupés par des ions trivalents (A", Fe®"). Les formes intermédiaires di-
trioctaédriques sont telles que par exemple 6 Mg?* sont remplacés par 3 Mg*+ 2 A”** ol

seulement 5 sites sur 6 seront occupés par un cation.

1.2.2. Classification des minéraux argileux.

Les minéraux argileux qui ont une composition chimique d'une extréme variété peuvent étre

classés (Tableau 1) a partir de 3 critéres :
la valeur de la charge interfoliaire x par demi maille [O;0(OH),]. Elle est égale au bilan
des substitutions isomorphiques dans le feuillet (remplacement de cations de charge

différente créant un défaut ou un exceés de charge dans le feuillet) ;

la subdivision di et trioctaédrique ;

l'origine de la charge négative en exces (couche T et/ ou O).

Feuillet Groupe Charge du Couche Exemples
feuillet par octaedrique
unité O 15(OH),
TO Kaolins X |0 Dioctaédrique | Kaolinite, dickite, nacrite
Serpentines Trioctaédrique | Chrysotile, antigorite, berthiérine
TOT Pyrophillites x |0 Dioctaedrique | Pyrophillite
Talcs Trioctaédrique | Talc, willemséite
Smectites x de 0.2 2 0.6 | Dioctaédrique | Montmorillonite, beidellite, nontronite
Trioctaédrique | Saponite, stevensite
Vermiculites | x de 0.6 a 0.9 | Dioctaédrique
Trioctaédrique
Micas x de 0.5 & 1.0 | Dioctaédrique | Muscovite, illite
Trioctaédrique | Phlogopite, biotite
Micas durs x|2.0 Dioctaedrique | Margarite
Trioctaédrique | Anandite
TOT O’ | Chlorites X variable Dioctaédrique | Dombassite
Di-Tri Cookéite, sudoite
Trioctaédrique | Clinochlore, chamosite
Tableau 1 : Classification des phyllosilicates. X représente la charge du feuillet par unité

structurale, d’apres (Bruno, G. 1993).

Que ce soit pour les micas ou pour les chlorites, la présence importante de charges dans le

feuillet implique une intercalation d’agents structuraux (cations ou feuillet brucitique) dans
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'espace interfoliaire. Ces é€léments ne sont pas hydratés et échangeables: ces

phyllosilicates ne se comportent pas comme les smectites gonflantes.

Pour les feuillets TO, la distance interfoliaire est de 7 A car I'espace interfoliaire est vide
(Figure 5). En revanche, pour les feuillets TOT la distance d(001) est variable en fonction du
contenu de la couche interfoliaire (humidité relative, liquide de solvatation, nature et
hydratation du cation interfoliaire), elle est de :
9 A si I'espace est vide (groupe a pyrophyllites-talcs)
10 A si les cations interfoliaires sont anhydres (cas de K* pour le groupe des micas et
micas durs) ;
12.5 A si les cations échangeables interfoliaires sont entourés d’'une couche d’eau (cas
de Na" pour le groupe des smectites et celui des vermiculites) ;
14 A si un feuillet brucitique occupe I'espace interfoliaire (cas du groupe des chlorites) ;
15 A si les cations échangeables interfoliaires sont entourés de deux couches d’eau (cas

de Ca* pour le groupe des smectites et celui des vermiculites).

Figure 5: Représentation schématique des différ  entes structures cristalline des phyllosilicates
(Bailey, S. W. 1980). L'argile gonflante est ici représentée sous sa forme hydratée a 1-2

couches d'eau interfoliaire. D'apres (Villiéras, F. 1993).

1.2.3. Propriétés des minéraux argileux.

Un des caractéeres particuliers des argiles est leur grande surface rapportée a leur masse
(surface spécifigue). Comme tous les minéraux finement divisés, cette caractéristique leur
donne la propriété d'adsorber I'eau ou des molécules organiques telles que le glycérol ou

I'éthylene-glycol. Par exemple, lorsqu'une smectite Na est saturée a I'éthyléne-glycol, d(001)
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atteint une valeur comprise entre 17 et 18 A. Cette propriété de gonflement est utilisée pour
l'identification des smectites par diffraction des rayons X car la distance d(001) est
caractéristique de la nature des cations (rayon, sphére d’hydratation...) présents dans la

structure du feuillet.

Une autre propriété fondamentale des argiles est la charge électrique que présentent les
unités cristallines élémentaires. Les substitutions de cations de charge électrique différente
provoquent alors une perte de la neutralité électrique du feuillet. La stabilité de I'édifice
cristallin est alors assurée par la présence de cations compensateurs dans l'espace
interfoliaire. Ces ions adsorbés en surface pourront étre appelés "ions en position
échangeable". lls peuvent étre différenciés en 2 catégories :

x ceux fortement liés a la surface comme les ions K* dans le cas des illites ;

X ceux facilement échangeables avec les ions de la solution.
La somme en milliéquivalent de tous les cations adsorbés a la surface d'argile est appelée

Capacité d'Echange Cationique (CEC en meq/100g).

De cette grande surface spécifique et de la capacité d’échange cationique découlent les
propriétés d’adsorption des minéraux argileux substitués, plus particulierement des smectites
(Figure 6). Ce sont donc des matériaux de choix pour la création de barriere géochimique de

confinement.

Figure 6 : Propriétés des minéraux argileux substitués

Les caractéristiques cristallochimiques et morphologiques des smectites expliquent ainsi leur
propriété de confinement. L’enjeu de la présente étude est de déterminer comment évoluent
ces caractéristigues au niveau de l'interface acier-argile d’'un dispositif multi-barriéres. Il est

donc important d’estimer I'évolution au cours du temps des parameétres physico-chimiques.
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1.2.4. Evolution du systeme dans le temps : l'interface conteneur-argile est-
elle réactive ?

Des scénarios prédictifs ont été modélisés pour décrire I'évolution au cours du temps des

parameétres physico-chimiques caractérisant un tel systeme multi-barrieéres (Figure 7).

Eau du site Eau du site
Gradient de température Gradient de température
DD DD .,., -.

4 Acier | Acier

/ non / corrodé
corrodé

PHASE PRECOCE : MILIEU PHASE TARDIVE : MiLIEU REDUCTEUR

DI TEMPS >

Figure 7 : Evolution dans le temps d'un systéme multibarrieres

Ces variations au cours du temps sont descriptibles en terme de :

température ;

conditions redox ;

teneur en eau ;

composition de l'eau.
En effet, apres les travaux de creusement, le systéme contient de I'oxygéne. La chaleur et
les radiations dégagées par les déchets sont importantes (Cathelineau et al., 1994) : un
maximum thermique de 100°C sera atteint avant que la température diminue
progressivement. Du fait de ce dégagement de chaleur, une perte en eau va s’opérer au sein
de l'argile au contact des conteneurs. Puis le systeme va lentement se réhydrater sous I'effet

du flux d’eau provenant du site.

Pour un tel systéme évolutif, la principale préoccupation est de savoir si le confinement est
durable. Les argiles gardent-elles au cours du temps les caractéristiques cristallochimiques
et texturales qui leur conferent des propriétés de confinement ? L'interface conteneur-argile
est-elle réactive ? Si oui, est-ce que cela va remettre en cause l'efficacité du confinement
des radionucléides par l'argile ?

Dans un premier temps, I'étude des données bibliographiques sur la réactivité fer-argiles va

permettre de mieux appréhender le sujet.
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2. Etat de l'art sur la réactivité fer-argile

Le premier enjeu du présent travail est de parvenir a une description du comportement
minéralogique de différents matériaux argileux mis en présence avec du fer métal. Les
conditions de température, de rédox et d'apport en fer devant étre le plus proche possible de
celles d'un systéme multi-barriéres de stockage de déchets H.A.V.L. Or, dans la nature, le
fer peut se trouver concentré par des processus pédologiques dans les sols mais aussi par
des processus sédimentaires dans les dépdts fluviatiles, lacustres ou marins. L'étude des
assemblages minéraux associés au fer dans ces milieux, souvent riches en argiles, est une

source précieuse d'informations.

2.1. Les interactions fer/arg ile décrites en milieu naturel

Tout comme pour un dispositif de stockage, il est important de connaitre les conditions
géochimiques des milieux naturels dans lesquels les analogues d’interaction fer-argiles sont

étudiés.

2.1.1. Géochimie des milieux naturels

Dans les formations naturelles, les fluides oxydants sont associés a I'oxygéne dissous, aux
sulfates et nitrates. Leur infiltration dans les roches réduites et réductrices d'un site argilo-
marneux, par exemple, entraine le développement de fronts redox qui vont contrbler la
migration et la disponibilité du fer. L’'amplitude et la persistance de ces fronts dépendent de
la capacité réductrice du milieu, c’est a dire de son pouvoir tampon.

Au cours des réactions impliqguant la matiére organique, présente en quantité significative
dans les argilites, le CO, est aussi considéré comme un agent oxydant (Hofmann, B. A.
1999).

Par ailleurs, dans les systemes pour lesquels les eaux interstitielles ont un pH bas ou proche
de la neutralité et ne sont pas tamponnées par des assemblages de minéraux sulfurés, le fer
ferrique Fe®*" est un agent oxydant fort. Qu'il soit constitutif des minéraux argileux ou des
oxydes présents, il joue un réle important dans les processus d'oxydation de la pyrite ou
dans la corrosion métallique (Hofmann, B. A. 1999 ; Papillon, F. et al. 2003).

Au sein des dispositifs de stockage de déchets, la perturbation oxydante majeure correspond
dans un premier temps a l'intrusion et a la diffusion de I'O, atmosphérique dans I'excavation.
Dans un deuxiéme temps, une éventuelle rupture de confinement (corrosion, percage du

conteneur...) peut entrainer I'oxydation du milieu par radiolyse de I'eau interstitielle et la

formation de H,0O,, d’O; et de radicaux libres de type e o4, H, OH,HO,". Cette radiolyse peut
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générer rapidement des conditions trés oxydantes (Hofmann, B. A. 1999 ; Habert, B. 2001)
comme observeé pour les analogues naturels d'Oklo (Savary, V. et Pagel, M. 1997) et Cigar
Lake (Christensen, H. 1994 ; Smellie, J. et Karlsson, F. 1996).

En solution Dans le solide

O2 dissous CO./matiére organique
Sulfates gissous Fe**/pyrite

Nitrates gissous

Tableau 2 : Agents oxydants

Les fluides réducteurs sont quant a eux généralement riches en H, libre, H,S, SO, et
contiennent les formes aqueuses des espéces réduites (Fe?*, Mn?*...). Dans les argilites, les
minéraux "réducteurs" sont généralement ferreux tels que des silicates de type olivine
détritique ou chlorites, des carbonates de fer de type sidérite FeCO3;, ou des sulfures tels la
pyrite FeS,. Les phyllosilicates ferreux (chlorites, serpentine, berthiérine) sont en effet des
sources d’hydrogéne lors de I'oxydation du Fe?* structural en Fe** (Burt, D. M. 1989). En
général, la capacité redox des roches naturelles est basée sur son contenu en Fe*".

Dans les milieux sédimentaires, les porteurs du carbone (graphite, charbons et lignites,
matiéres organiques, huiles et pétrole, kérogéne...) sont des agents réducteurs puissants qui
interviennent dans le rétablissement des conditions réductrices tout comme I'oxydation
microbienne qui a une forte influence au cours des premiers temps de la diagenese car elle
confére un caractére réducteur au milieu.

Dans le cas des dispositifs de stockage, ce sont les aciers, sources de Fe(0) présentes a
différents titres (colisage et armature), qui vont jouer un role clef sur I'évolution des

conditions redox du systéme : I'oxydation du Fe(0) va libérer de I'hydrogéne.

En solution Porteurs de fer Porteurs de carbone Oxydation
microbienne
H: gissous Olivine Graphite
H5S dissous Chlorite Charbons
S0, gissous Sidérite Lignites
Pyrite Huile, pétrole et kérogene
Matiere organique

Tableau 3 : Agents réducteurs

Compte-tenu des agents oxydants et/ou réducteurs en présence, la nature des phases
susceptibles d'incorporer du fer varient (James, H. L. 1954). Selon les parameétres
géochimiques décrivant le milieu, les phases stables pourront étre des sulfures, des

carbonates, des oxydes et des silicates.
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Figure 8 : Relations de stabilité entre les oxydes, les sulfures et les carbonates de fer a 25°C et

a une pression totale de 1 atmosphere. La quantité totale de soufre dissous égale a 10 et celle
du carbonate égale a 100. (Garrels, R. M. et Christ, C. L. 1965).

La pression partielle en oxygéne conditionne la stabilité des oxydes et hydroxydes de fer.

Notons que la présence d’hématite apporte peu d'indications sur le milieu : cette phase est

stable dans un large domaine d’oxydoréduction contrairement a la magnétite qui indique des

conditions plus réductrices. (Garrels, R. M. et Christ, C. L. 1965) ont décrit I'évolution du champ

de stabilité Eh/pH d’'oxydes et d’hydroxydes selon les espéces présentes dans le systéme

(les concentrations et la température sont fixées) :

X

l'introduction de CO, dans le systtme permet de tester la stabilité de la sidérite par
rapport a celle des oxydes. Ce carbonate apparait dans des conditions trés réductrices et
a des pressions en CO, supérieures a celles de I'atmospheére et donc pour des quantités
de carbonates dissous fortes. La sidérite est stable a des pH variant entre 7.5 et 10.5
pour un systeme Fe-CO,-O, et une concentration en carbonates égale a 102 mol.L™.

Si on introduit du soufre dans le systeme Fe-O,, la formation de pyrite FeS, ou de
pyrrhotite FeS va réduire le domaine de stabilité des oxydes. Les relations de stabilité
entre la pyrite et la pyrrhotite sont quant a elles déterminées pour une teneur en soufre
donnée et constante. La pyrrhotite est stable par rapport a la pyrite a des pH supérieurs a
10 et pour des conditions trés réductrices (Eh variant entre -0.6 et -0.8V).

Le domaine de stabilité de la sidérite n'est important que pour des teneurs trés élevées
en carbonates dissous et faibles en soufre. Sa présence indique des conditions
moyennement ou trés réductrices pour lesquelles le domaine de stabilité de la pyrrhotite

disparait alors que celui de la pyrite se maintient.
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(Garrels, R. M. et Christ, C. L. 1965) ont également étudié I'influence de l'introduction de
silice sur la stabilité des espéces du fer. Ne connaissant que I'énergie libre de formation du
silicate hypothétique FeSiOg, la ferrosilite, ils I'ont utilisé afin de représenter les limites de
stabilité des silicates dans le diagramme Eh/pH. Le domaine de stabilité des silicates
recouvre celui de la magnétite dans un systeme ou la silice est en excés et ou il y a un
apport en aluminium. Ce minéral de la famille des orthopyroxénes ne se forme qu’'a haute
température (T>500°C), il n’est donc pas représentatif de nos conditions expérimentales et

ne peut pas étre considéré comme un analogue.

Figure 9 : Relations de stabilité entre les oxydes, les sulfures, les carbona tes et les silicates de
fer & 25°C et a une pression totale de 1 atmosphére, en présence d'eau. La quantité totale de
soufre dissous égale & 10 © et celle du carbonate égale a 100. (Garrels, R. M. et Christ, C. L.

1965)

En condition oxydante, (Fernandez, A. et al. 1998) et (Porrenga, D. H. 1967) rapportent que
I'nématite et la goethite évoluent, par apport en silicium, soit vers des glauconites soit vers
des odinites selon le rapport Fe**/Fe*" et la température du milieu (Figure 10). L’odinite se

forme a plus haute température et est plus riche en Fe?* que la glauconite.

22



Introduction

Figure 10 : Evolution des oxydes de fer en condition oxydante en fonction de la teneur en Si et
Fe, d'apres [Fernandez, 1998 #21 et (Porrenga, D. H. 1967)

(Taylor, K. G. et Curtis, C. D. 1995) font la synthése de I'évolution des oxydes de fer selon les
espéces chimiques présentes en condition réductrice (Figure 11). Si la concentration en
soufre ou carbonate domine, la pyrite et la sidérite se formeront. Il faut que ces
concentrations soient faibles et que celles en silicium et aluminium soient fortes pour que
des phyllosilicates de type berthiérine puissent se former. (Toth, T. A. et Fritz, S. J. 1997)
indique que lI'augmentation des pressions partielles de CO, réduit le domaine de stabilité de
la berthiérine et favorise celui de la sidérite. La berthiérine évolue en chlorite avec

I'augmentation de la température du milieu.

Figure 11 : Evolution des oxydes de fer en condition réductrice, d'aprés (Taylor, K. G. et Curtis,
C. D. 1995).

(Taylor, K. G. et Curtis, C. D. 1995) ont décrit le champ de stabilité des phyllosilicates de type
chlorite. Ce domaine est plus étendu que celui des silicates FeSiO3 dans le diagramme de
(Garrels, R. M. et Christ, C. L. 1965) (Figure 12): il recouvre celui de la magnétite dans un
systeme ou la silice est en excés. Le pble-Fe des chlorites, correspondant a la chamosite,
est stable dans un milieu anoxique ou les activités en carbonates et en sulfures sont tres

faibles et ou la silice et I'aluminium sont en exces.
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Figure 12: Diagrammes de phases Eh/pH réalisé san s silice (en haut) et avec silice ou la zone
grisée correspond au domaine de prédominance de la chlorite (en bas). (Taylor, K. G. et Curtis,
C. D. 1995).

Ces études physico-chimiques en laboratoire sont riches d’enseignements. Il faut toutefois
souligner que les diagrammes de stabilité des espéces ont été établis pour une température
de 25°C et une pression de 1 atm. On peut alors préciser qu’il est par exemple rare de
trouver de I'hématite a 25°C (Figure 12). Les méthodes de calculs utilisées pour construire
les différents diagrammes sont applicables a des températures et des pressions différentes
uniquement si on dispose de données thermodynamiques relatives a ces conditions (Garrels,
R. M. et Christ, C. L. 1965). Des données a plus haute température sont nécessaires pour la
thématique du stockage des déchets HAVL.

L'observation des champs de stabilité des espéces du fer en milieu naturel (sol ou milieu
sédimentaire) va maintenant permettre d'élargir les pré-requis théoriques exposés

jusgu’alors.
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2.1.2. Evolution du fer et des argiles dans les sols

La pédologie est une source de connaissances sur I'évolution du fer et des argiles dans des
milieux aérés, riches en matiéres organiques et de basse température. Ainsi I'étude des sols
permettra d’observer I'évolution des matériaux argileux en présence de fer et en condition
oxydante, comme celles qui prévalent dans les premiers temps d’exploitation d’'un dispositif
de stockage.

Dans les ambiances oxydantes, le fer est sous forme Fe® et a tendance a précipiter,
essentiellement sous la forme d’'oxydes : les cuirasses latéritiques apparaissent de la sorte
en climat tropical. Ces formations sont constituées de fer et d'aluminium qui sont les

constituants majeurs des phases résiduelles des sols soumis a une hydrolyse intense.

Mais certains sols peuvent étre soumis a des alternances de conditions d’oxydo-réduction.
C’est le cas dans les riziéres entre les périodes de culture et d'inter-culture. Sous de telles
alternances, la kaolinite est trés réactive (Favre, F. et al. 2002) et les phyllosilicates TOT le
sont davantage encore du fait d’'une plus grande richesse en fer structural. Pour ces
minéraux, I'oxydation ou la réduction du fer entraine en effet des changements de propriétés

physiques, chimiques (CEC), mécaniques, voire micro biologiques (réactions catalytiques).

2.1.3. Porteurs de fer dans les séries sédimentaires et diagenétiques

Les environnements diagénétiques présentent un grand intérét pour I'étude des associations
fer-argiles d’'autant qu'un vaste domaine de conditions géochimiques peut étre documenté.
Certaines sont proches de celles présidant a I'évolution d'un stockage : le pH est compris
entre 6,5 et 9, la température entre 20 et 150°C et la pression varie entre la valeur de la
pression atmosphérique et plusieurs centaines de bars.

Dans ces roches sédimentaires, les quantités et les taux de transformations du fer sont

importants. L’aptitude des espéces porteuses de fer a étre oxydées ou réduites est

conditionnée par le cycle de I'oxygéene, du carbone organique et du soufre ainsi que par

I'activité microbienne. Dans les premiers centimetres de sédiments ou dans toute autre zone

oxydante, les phases porteuses de fer sont de deux types :

X les oxydes et hydroxydes sous forme de ferrihydrite, de goethite et d’hématite
(Fernandez, A. et al. 1998) ;

x les silicates tels la nontronite (smectite dioctaédrique Fe®"), la glauconite, I'odinite
(serpentine Fe*/Fe®") et les minéraux de type argiles vertes green clays sdans les
faciés sédimentaires de type verdine (Odin, G.-S. 1988), (Bailey, S. W. 1988), (Odin, G.
S. 1990). On trouve aussi ces phyllosilicates dans les ironstones diagénétiques de type
oolithiques ((Bhattacharyya, D. P. 1983), (Bhattacharyya, D. P. 1986)) et dans les grés
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((Hornibrook, E. R. C. et Longstaffe, F. J. 1996) ; (Aagaard, P. et al. 2000) ; (Hillier, S. et

Velde, B. 1992) ; (Hillier, S. 1994)).
Les phyllosilicates de fer ferrique se forment en présence d’'une quantité importante de silice
a des températures proche de 20°C (Porrenga, D. H. 1967).
(Meunier, A. 2003) indique que la glauconie se forme en milieu marin ouvert a faible taux de
sédimentation terrigéne (Porrenga, D. H. 1967), en présence de matiére organique au sein de
micro-milieux d’'une dimension inférieure au millimétre. A I'échelle des microsystemes, la
glauconie se forme par échange chimique entre des débris solides et I'eau de mer. Plus
précisément, ce minéral résulte de la dissolution-recristallisation de smectites riches en fer
(Buatier, M. et al. 1989).
Le mécanisme invoqué pour la formation de I'odinite est différent. Ce minéral apparait sur
des plate-formes marines peu profondes ou bien des récifs de lagon, sous des latitudes
tropicales, au sein de microsytémes anoxiques a réducteurs (Odin, G.-S. 1988). Dans de tels
systémes des fronts rédox se forment et les oxy-hydroxides de fer sont réduits.
Consécutivement du fer ferreux se forme et réagit avec les colloides et les gels issus de la
déstabilisation des smectites pour former de I'odinite.
Les réactions diagénétiques, schématisées sur la Figure 13 vont commencer dés
I'enfouissement des sédiments (Fairbridge, R. W. 1967 ; Dapples, E. C. 1979) par I'oxydation de
la matiére organique par les bactéries aérobies alors que dans ces premiers centimeétres, le
pH varie entre 7 et 8. Ces réactions vont libérer du dioxyde de carbone qui va se dissoudre
dans I'eau et donner lieu a la formation d'ions HCOj™ et de protons. Le pH va donc diminuer
ainsi que la fugacité en oxygéne et le milieu va devenir de plus en plus réducteur. La
réduction consécutive des oxydes et hydroxides de fer libére du Fe?* et des protons. Les
bactéries altérant les sulfates vont intervenir et les réduire en sulfures (HS™ et H,S), qui
pourront a leur tour réduire les oxydes de fer ferrigue formant de la magnétite. Le fer se
combine aux sulfures (formation de pyrrhotite FeS et pyrite FeS,) ou aux carbonates
(formation de sidérite FeCOs). On note qu’une concentration en Fe®" faible permet la
formation de FeS alors qu'il faut une plus forte concentration en Fe®* pour former FeCO;
invoquant une affinité du fer plus importante pour les sulfures. L'affinité du soufre pour le fer
est indéniable. Pour gu’il se forme d’autres phases, il faut trés peu voire pas de soufre dans

le systeme.
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Figure 13 : Schématisation des réactions diagénét iques d'apres les textes de (Dapples, E. C.
1979) et (Fairbridge, R. W. 1967)

Ces observations en milieu naturel confirment les études de laboratoire. Pour (Curtis, C. D. et
Spears, D. A. 1968) les paramétres géochimiques comme le pH, le potentiel Eh, I'activité de
espéces dissoutes telles que HS', HCO5 et Fe* sont les variables définissant le systéme
chimique ; elles conditionnent la nature des phases porteuses du fer. (Garrels, R. M. et Christ,
C. L. 1965) précisent que d’autres especes dissoutes apportent leurs contributions et dans le
cas de la formation des phyllosilicates diagénétiques, il s’agit du silicium et de I'aluminium.
Des berthiérines (SiAl),(AlFe;)Os(OH), se forment alors. A plus grande profondeur, la
température augmente et le milieu devient réducteur. Ainsi les phases a 7 A évoluent en
chlorites riches en fer (SisAl)(FesAl)O10o(OH)s par lintermédiaire d'interstratifiés 7A/14A.
Quoiqu'il semble acquis que la température contrdle la transformation des phases a 7 A en
phases a 14 A, la température de cette transformation varie beaucoup selon les auteurs
(Tableau 4).

Références bibliographiques Température de
transformation

(lijima, A. et Matsumoto, R. 1982) 160°C

(Hornibrook, E. R. C. et Longstaffe, F. J. 1996) 70°C

(Jahren, J. S. et Aagaard, P. 1989) 100°C
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(Walker, J. R. et Thompson, G. R. 1990) 195°C

(Hillier, S. 1994) 100°C

Tableau 4 : Températures de transformation de la berthiérine en chlorite-Fe relevées dans la

littérature

Les analogues en milieux pédologique ou sédimentaire indiquent ce que peuvent étre les
produits de réaction entre du fer et des argiles pour une large gamme de conditions physico-
chimiques. Cependant, ils ne documentent aucunement l'interaction entre le fer métal et les
argiles. Les systémes naturels associant le fer métal aux argiles sont en effet exceptionnels

sur la Terre, ils sont en revanche communs dans certaines météorites.

2.1.4. Interactions fer métal-argile dans les météorites

La composition chimique des météorites primitives est proche de celle du systéme solaire, et
présente une proportion importante de fer métal. Ces météorites sont constituées de
sphérules de silicates et de métal, les chondres, dans une matrice a grains fins faite elle
aussi des silicates et d’'un peu de métal. Certaines d’'entre elles, les chondrites carbonées,
ont subi une altération aqueuse de basse température sur leur corps parent. Les conditions
thermiques de cet épisode hydrothermal sont estimées entre 20 et 150°C ((Zolensky, M. et
McSween Jr., H. Y. 1988) ; (Brearley, A. J. 1997)) et le rapport fluide/roche est faible & moyen
((Zolensky, M. et McSween Jr., H. Y. 1988)). Tous ces parametres sont assez proches de ceux
régissant I'évolution d’'un stockage de déchets HAVL, ce qui fait de I'altération aqueuse des
météorites un bon analogue phénoménologique. Cette altération se produit dans les
chondres et dans les inclusions réfractaires mais c’est dans la matrice a granulométrie fine
guelle est la plus active. Les phases hydratées résultant de ce phénomene sont
majoritairement des phyllosilicates riches en fer : serpentines, chlorites, smectite-Fe qui ne
sont pas parfaitement caractérisées (Brearley, J. et Jones, B. 1998) et dont la relation avec le
fer métal demande a étre précisée. La cronstedtite, un minéral riche en fer a 7A, est
observée en contact direct avec le métal et dans de nombreux cas, en intercroissance
cohérente avec la tochilinite, un hydroxy-sulfure de fer lamellaire. La encore, la réactivité fer-
argile ne peut étre considérée indépendamment de celle du soufre. La cronstedtite est
décrite comme une phase précoce ayant cristallisé dans les premiers stades de l'altération
du métal. Aprés quoi, elle évolue vers la formation de chrysotile et de serpentines
polygonales lorsque l'altération progresse ((Lauretta, D. S. et al. 2000) ; (Zega, T. J. et Buseck, P.
R. 2003)).

En sus de la minéralogie décrite ci-dessus, les chondrites carbonées sont des systemes

complexes contenant des sulfures de fer et de nickel, des oxydes, et une grande variété de
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phases mineures qui mettent en évidence les variations des conditions d’oxydo-réduction

avec en particulier des assemblages sulfures-sulfates et phosphures-phosphates.

L’étude des systémes naturels dans lesquels des interactions fer-argile ont lieu, en présence
de fluide et a des températures de 20 a 150 °C, met en évidence la formation de minéraux
argileux non gonflants et riches en fer. Pour compléter ces observations, les pré-requis
scientifiques quant a cette problématique des interactions fer-argile sont aussi a chercher
dans les études expérimentales précédentes. L'interface est-elle stable et sinon quel(s)
produit(s) de réaction ont été observé(s). Quels mécanismes réactionnels ont été proposés
pour expliquer cette réactivité ? Est-ce que cela pourrait avoir des conséquences en terme

de confinement dans le cadre du stockage des déchets HAVL en systéme multi-barriéres ?

2.2. Revue des interactions fer/argile en conditions expérimentales

La réactivité fer métal-argile a été a la fois étudiée pour des minéraux argileux purifiés et sur
des bentonites qui sont des matériaux argileux composites contenant aussi des minéraux
accessoires. L'ensemble des paramétres expérimentaux des études menées sont reportées
dans le Tableau 5.

(Lantenois, S. 2003) a testé la réactivité de plusieurs smectites purifiées en présence de fer
métal, & 80°C pendant 45 jours. Les rapports massiques solide/solution et Fe(0)/smectite
étaient respectivement égaux a 1/16.7 et a 2. Il a mis en évidence que les montmorillonites
dioctaedriques réagissent en présence de fer métal alors que ce n’est pas le cas pour les
trioctaédriques. Une quantité importante de smectites dioctaedriques est détruite alors que le
fer métal est oxydé. Les produits de réaction sont des oxydes de fer, la magnetite, des gels
Si-Al-Fe et un minéral a 7 A riche en fer, du méme type qu’une berthierine. Le taux de
réaction dépend du type de smectite, de la localisation de la charge et de la quantité de Fe®*
dans la couche octaedrique.

(Habert, B. 2001) a aussi étudié la réactivité smectite-Fe(0) mais a des températures plus
élevées, 150°C et 200°C, pendant 1 et 2 mois, et avec une quantité moins importante de fer
métal que celle utilisée par Lantenois. La smectite utilisée est montmorillonite dioctaédrique,
OrduArtikli. La solution est de type [CaCl,] ou [MgCl,]=10% M et les rapports massiques
solide/solution et Fe(0)/smectite sont respectivement égaux a 1/16.7 et 1/30. Habert a mis en
évidence que cette réactivité fer-argile est trés rapide et qu’un nouveau minéral, dont la raie
principale est visible en DRX & 7.3 A, apparait alors que le Fe(0) est consommé et forme du
Fe?*. Aucun oxyde de fer n’apprait dans ce cas.

(Guillaume, D. 2002) et (Guillaume, D. et al. 2003) ont testé la stabilité de la bentonite MX-80

lorsqu’elle est mise en présence avec du Fe(0) et des oxydes de fer. Cette bentonite est
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composée de smectites dioctaédriques (79%), plagioclase (9%), quartz (3%), mica (3%),
carbonates (2%) et feldspaths K (2%) (autres 2%). La solution est sodi-calcique ([CI1=3.102
mol.L™) et les rapports massiques solide/solution et Fe(0)/bentonite étaient égaux a 1/10.
L'expérience a 80°C, qui n’a été réalisée qu’en présence d’oxydes de fer, montre la stabilité
de la bentonite. En revanche, apres 9 mois a 300°C, les smectites dioctaédriques de MX-80
évoluent pour former des smectites trioctaédriques, des saponites, qui peuvent évoluer, par
l'intermédiaire d'un interstratifié, en chlorite riche en fer de type amesite. Lorsqu’une plaque
de métal est ajoutée, des chlorites riches en fer apparaissent au contact de la plaque, alors
qua 2 mm du contact ce sont des chlorites Fe-Mg chlorites. Des modélisations
thermodynamiques (Cathelineau, M. et al. 2001) prédisent une évolution minéralogique trés
forte de la bentonite, telle que la formation d’assemblages chlorite-saponite-zeolite quand le
systéme smectite-Fe(0) systéme interagit avec une solution chlorurée sodique a une

température supérieure a 150°C.

Argile Fer Solution T(°C) Durée FIA A/S
(mois)
(1)| FoCa7 Cylindre en acier Eau 170 6 et 48 / /
. max
souterraine
(2)| FoCa7v Plague d'acier Eau 80 8 / /
granitique
(3)| MX-80 Mt+ Hm NaCl+CaCl, 80 3et9 1/10 1/10
Mt+ Hm 300 1,3et9
Fe(0) + Mt 300 3et9
Fe(0) + Mt + plaque 300 1,3et9
acier
(4) | Smectite Fe(0) CaCl, 200 let2 1/30 | 1/16.7
MgCIZ
(5) | Smectites Fe(0) Eau distillée 80 15 2 1/16.7
purifiées

Tableau 5: Expériences antérieures a cette these, conduites sur les interactions fer-argile.
Conduites sur des bentonites : (1) (Latrille, C. et al. 2001), (2) (Papillon, F. et al. 2003), (3)
(Guillaume, D. et al. 2003). Co nduites sur des smectites naturell es, OrduArtikli : (4) (Habert, B.
2001). Conduites sur des smectites purifiées : (5) (Lantenois, S. 2003). Mt : magnétite, Hm :
hématite, F/A : rapport massique fer/argile, A/S : rapport massique argile/solution.

Enfin, concernant la bentonite FoCa7, sa réactivité a été testée sous forme compactée en
présence d'acier allié au carbone. Cette bentonite est composée d'interstratifiés kaolinite-
smectite, de kaolinites libres et de minéraux accessoires comme le quartz, la calcite, des
oxydes de fer (goethite et hématite), des oxydes de titane (anatase) et du gypse. Des tests
en laboratoire ont été effectués sur 6 mois a 25°C et 8 mois a 80°C (Papillon, F. et al. 2003)
alors que les tests in-situ & Stripa (Suéde) ont duré 6 mois ou 4 ans sous l'effet d’un gradient

thermique. Celui-ci, de 10°C/cm, était créé par un cylindre chauffant en acier porté a 170°C
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(Latrille, C. et al. 2001). Dans toutes ces études, des minéraux a 7 A riches en fer, de type
berthiérine, apparaissent au contact de I'acier. Ces expérimentation sur la bentonite FoCa7
sous forme compactée s’apparentent a des maquettes d’étude de la réactivité d’'un systéme
multi-barrieres et étant donc les tests les plus réalistes, les enseignements qu’elles ont
apportées seront amplement décrit en préambule de I'étude expérimentale de la thése au

chapitre 1.

Que ce soit dans des systémes naturels ou expérimentaux, les produits des interactions fer-
argile sont parfaitement décrits : des serpentines riches en fer ou des chlorites-Fe, a plus

haute température, se forment.
3. Synthése

3.1. Produits des interactions fer-argile

Aux vues des études expérimentales antérieures, la réactivité entre le fer métal et des
matériaux argileux est décrite la cristallisation de minéraux argileux ayant incorporé du fer.
Ces nouvelles phases sont assez semblables a la berthiérine ou a la cronstedtite ou encore
a des chlorites-Fe. Ces derniéres n’apparaissent que lorsque la température du milieu
réctionnel est trés forte : elles ont été observées dans les expériences de (Guillaume, D. 2002)
a 300°C.

3.2. Conséquences de ces néoformations sur le confinement

Dans tous les cas, de telles néoformations pourraient avoir des conséquences importantes
quant a la sdreté d'un dispositif de stockage des déchets HAVL. En effet ces minéraux ont
des capacités de gonflement et de rétention bien moins importantes que celles des smectites
contenues dans les bentonites et argilites.

La transformation des smectites en berthiérine et/ou chlorite s’accompagne :

x d’'une diminution de la capacité d’échange cationique (CEC) ou, pour le césium on passe
de 0,8 & 1 meqg.g™* pour une smectite, & 0,009 & 0,0014 meq.g™ pour une chlorite
(Oscarson, D. W. et al. 1994),

x de 'augmentation de la densité de 2,30 & 2,60 g.cm™ jusqu’a atteindre 3,5 g.cm™ pour la
berthiérine.

Les conséquences directes de cette transformation de smectite vers des

berthiérines/chlorites sont une diminution des capacités de rétention, de gonflement et une

diminution du volume des zones altérées pouvant entrainer la création de fissures et la
formation associée de chemins réactionnels privilégiés (chenalisation) capables d’engendrer

la localisation des processus d'altération et de corrosion. Le passage d’'un systéme évolutif
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homogéne a un milieu hétérogéne ou les processus peuvent se localiser et s’auto-alimenter
pose le probléeme de la prédiction et donc de la prévention des risques de rupture de
confinement par court-circuit.

Dans tous les cas, il sera essentiel de caractériser I'étendue (I'épaisseur) de la zone altérée

au contact des f(ts.

Les phases présentées au paragraphe 3.1 se forment dans des systéemes plus ou moins
différents du systéme multi-barriéres. Il est donc important de souligner les différences et de
définir les expérimentations qui sont & conduire afin de compléter les informations issues de

I'étude bibliographique.

3.3. Ce qui reste a faire et qui sera développé dans cette these

Il est difficile de concevoir les expérimentations portant sur I'étude de la réactivité Fe(0)-
argiles selon des conditions strictement semblables a celles d'un dispositif de stockage.
Dans les essais antérieurs (Tableau 5) soit le fer n'est pas ajouté sous sa forme métallique
mais sous forme d’oxydes soit la température d’expérimentation est supérieure a 100°C soit
les essais sont effectuées sur des smectites purifiées et non pas sur des bentonites
industrielles ou des argilites de site. Il est donc nécessaire d'étudier la réactivité au cours
d’expérimentations plus réalistes, comme celles effectuées sur la bentonite FoCa7 sous
forme compactée (Chapitrel). Ceci constituera une base de réflexion quant au
comportement de ce matériau argileux, potentiellement utilisable au sein de Barriére

Ouvragée. Apres quoi, une étude paramétrique utilisant des réactifs pulvérulents est menée

afin de répondre aux questions suivantes :

X Les matériaux argileux de site ou de barriere ouvragée, dont la bentonite FoCa7, sont-ils
réactifs en présence de corrosion métallique ? Si réactivité il y a, le sont-ils tous de la
« méme maniére » : la nature des transformations minéralogiques et l'intensité de la
réactivité sont-elles comparables ? (Chapitre 2)

X Quels sont les domaines de réactivité en fonction des parametres durée et température ?
(Chapitre 3)

X Au sein des matériaux composites (bentonites, argilite), qui sont des assemblages de
phyllosilicates et de minéraux accessoires, la réactivité est portée par quel(s)
minéral(ux) ? (Chapitre 4) et (Chapitre 5)

X Quelles caractéristiqgues minéralogiques expliquent cette réactivité ? (Chapitre 5)

X Quels sont les mécanismes réactionnels ? (Chapitre 6)

En préambule, les matériaux utilisés dans cette étude, matériaux et minéraux argileux,

métal, solutions, sont présentés.
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La réactivité des matériaux argileux choisis pour le confinement des radionucléides au sein
de dispositif de stockage de déchets radioactifs HAVL doit étre précisée. Les bentonites,
potentiellement utilisables pour constituer la barriére ouvragée de voisinage, et l'argilite du
site de Tournemire, peu différente de celle du site Andra de Haute-Marne dans lequel un
laboratoire souterrain d’étude du stockage est en construction, sont utilisées.

Par ailleurs, afin de décomposer la réactivité de ces matériaux composites, la réactivité de
chaque type de phyllosilicates les constituant est étudiée, que ce soit des argiles gonflantes
ou non.

La présentation de ces matériaux et minéraux argileux est faite ainsi que celle des minéraux
susceptibles de se former au terme des interactions fer-argiles.

Enfin, les caractéristiques du fer métal et des solutions utilisés dans les systémes

expérimentaux sont présentées.

1. Matériaux et minéraux argileux

1.1. Argilites et bentonites

1.1.1. Origines

L'argilite de Tournemire (Aveyron) a été prélevée par carottage dans un niveau datant du
Toarcien. Les carottes ont été broyées puis tamisées a 200 um pour étre utilisées dans les
expérimentations en milieu dispersé.

La station expérimentale IRSN de Tournemire est un ancien tunnel ferroviaire de 1885 m de
long qui traverse une couche argileuse de 250 m d'épaisseur. Cette couche correspond a
des argilites et des marnes indurées des formations jurassiques (Toarcien et Domérien) du
bassin des Grands Causses. L'ancien tunnel donne directement accés au Toarcien (Figure
14).

34



Matériaux

Figure 14 : Coupe géologique générale du site du tunnel de Tournemire (Cabrera Nunez, J. et
al. 2001)

La bentonite FoCa7 est extraite dans la région de Fourges Cahaignes (Vexin, France) et
fournie par la Société Francaise des Bentonites et Dérivés (S.F.B.D). Ce matériau est étudié
historiquement dans le cadre du stockage profond des déchets radioactifs vitrifiés.

La bentonite MX-80 est un matériaux argileux commercialisé dont les smectites sont sodi-
calciques et de type Wyoming. La caractérisation de cette bentonite a été effectuée par
(Sauzeat, E. et al. 2001).

1.1.2. Compositions chimiques et minéralogiques

La caractérisation minéralogique fine du faciés argilite de Tournemire a été réalisée par
I'IRSN en collaboration avec la société ERM (Bouchet, A. et al. 1996) et I'Université de Poitiers
(Lavergne, L. 1996) a caractérisé la matiere organique. Les données chimiques (Tableau 6),
les résultats de DRX et les données de microscopie ont servi de base a I'estimation semi-
quantitative de la distribution des minéraux (Tableau 7). Les minéraux les plus abondants
servent de référence pour le calcul normatif.

La répartition Fe**/Fe** peut étre déterminée en quantifiant FeO et Fe,O5 Par exemple, pour
FoCa7, la quantité de FeO (Tableau 6) s'éleve a 0.21 % d'oxydes. Les 8,39 % de Fe,O3
apparaissant dans l'analyse géochimique sur roche totale correspondent au fer total. Ainsi a
partir de ces deux valeurs et en cherchant les équivalences sous forme de fer, il vient que :

X 3 % du fer est sous forme Fe**, ce qui correspond & 0.21 % d'oxydes de FoCa7 ;

X 97 % du fer est sous forme Fe*', ce qui correspond a 8.16 % d'oxydes de FoCa7.

La distribution en fer du matériau FoCa7 a aussi été établie par spectroscopie Mdssbauer du
*'Fe. 51% du fer total est présent dans la goethite, 4% dans I'nématite, 42% sous forme de

Fe3* structural et 3% sous forme de Fe?* structural. Les parameétres Mssbauer associés aux
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Fe®" et Fe?* structuraux indiquent qu’ils sont présents dans la couche octaédrique de gels ou

de phyllosilicates.

Argilite de Tournemire RoCa7 MX-80
SiO» 50.5 45.4 55.8
Al;03 17.6 22.8 18.0
MnO 0.05 traces 0.02
MgO 2.0 0.7 21
CaOo 7.3 2.6 14
NazO 0.4 0.1 21
K20 3.1 0.1 0.6
TiO> 1.0 1.1 0.1
P20s 0 0 0.2
FeO / 0.21 1.34
Fe>03 5.7 (fer total) 8.16 2.09
Perte au feu 12.25 18.43 15.4
Total 99.9 99.87 99.7
Méthode ICP-AES ICP-AES

(CRPG-Nancy) (CRPG-Nancy)

Tableau 6 : Composition chimique (en % d'oxydes) des échantillons

| Argilite de Tournemire ‘ FoCa7 MX-80
Minéraux argileux
Smectite /* 71-76
Kaolinite/Smectite 80 *
lllite/Smectite 25.8
Micas (muscovite, biotite) 215 2-3.8 (biotite Fe)
Kaolinite 13 4+
Chlorite 4.3
Minéraux accessoires
Quartz 17.2 6 5-6 (dont cristobalite)
Calcite 12.8 1.4 0.3-14
Goethite 6
Hématite traces 0.25
Dolomite 0.7
Gypse 0.4
Pyrite 2.3 0.5
Ankérite 1
Sidérite 2.3
Feldspaths K Non quantifié 11
Plagioclases Non quantifié 3.1
Phosphate de calcium Non quantifié 0.3
Oxyde de titane Non quantifié Non quantifié 0.1 (anatase)
Total 99.9 98.05 83.4-92.3

Tableau 7 : Composition minéralogique des matériaux composites (% massique)
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Pour l'argilite de Tournemire , le terme "lllite/Smectite” regroupe les interstratifiés ordonnés
(R=1) a 70-90% d'illite. La chlorite est en fait un interstratifié chlorite/smectite a plus de 90%

de chlorite.

D’aprés (Lajudie, A. et al. 1995b), la bentonite FoCa7 est principalement constituée
d’interstratifies kaolinite-smectite et de kaolinite libre (voir * du Tableau 7). Mais la
description de FoCa7 donnée par (Gin, S. et al. 2001), a la suite d'observations en
microscopie électroniqgue a transmission (MET-HR) et d’analyses chimigues associées
(MET-EDS) indiquent que ce matériau est principalement constitué d'un mélange de
kaolinites libres et automorphes, comptant pour probablement 30 a 40% du matériau, avec
des cristaux indépendants et flexueux de smectite. L'interstratifié kaolinite-smectite est
présent, comme l'atteste le fond continu aux petits angles du diffractogramme de rayons X
du spectre de FoCa7 présenté au chapitre 2, mais n'est pas le composé majoritaire.

Les kaolinites présentent une morphologie classique mais sont déficientes en aluminium et
enrichies en fer. Quatre populations de smectites ont été identifiées par analyses MET-EDS
(Tableau 8) : des beidelltes Fe-Mg dioctaedriques compensées-Ca (50%), des

montmorillonites Fe-Mg (10 to 20%), des beidellites Fe et des montmorillonites Fe.

Pour MX-80, la difféerence a 100% est due a l'eau moléculaire. Les feldspaths sont
principalement des plagioclases, représentés essentiellement par le péle Na. En moindre
proportion, on trouve les variétés potassiques de type microcline ou sanidine. L'analyse des
particules d’especes phosphatées en microscopie électronique a mis en évidence qu’elles
contiennent a la fois du sodium et du calcium. C’est un phosphate de type Buchwaldite
CaNaPO..

Smectite Formule structurale
FoCa7
Beidellite Fe-Mg (Siz.50Al0.41)(Al1 esFe0.30MJ0.16)Cap 12
Montmorillonite Fe-Mg (Siz.96Al0.04) (Al1 goF€0.16MJ0.16)Ca0.06
Beidellite Fe (Siz.50Al0.41) (Al g1Feg.25)Cag 11Ko .01
Montmorillonite Fe (Siz.93Al0.07)(Al1 g1F€0.16)Ca0.07Ko.02
MX-80
Montmorillonite Na-Ca | (Sis.eeAlo.02)(Al1.55Mgo 2sF€%*0.00F€”0.08)Nao.16Ca0 10

Tableau 8. Formules structurales des smectites présentes dans FoCa7 (Gin, S. et al. 2001) et
MX-80 (Guillaume, D. 2002), données pour O 19(OH), et déterminées par analyses MET-EDS.

La formule structurale de la montmorillonite contenue dans MX-80 (Tableau 8) a été
déterminée sur la fraction <2 um, en combinant les résultats des analyses a la microsonde,

en Microscopie Electronique a Transmission couplé a un analyseur EDS, par ICP-MS et en
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prenant en compte le ratio Fe?/Feww Obtenu par TMS et MET-EELS (Guillaume, D., Pironon, J.
et al. 2001).

1.1.3. Parametres caractéristiques : matiére organique, soufre et CEC

L'argilite du Toarcien supérieur contient 1% de matiére organique (M.O.), principalement
composée de kérogéne et ne contenant pas d’acides humiques et fulviques. La M.O. de
I'argilite présente donc un degré de maturité élevé.

(Cabrera Nunez, J. et al. 2001) estiment que la M.O. contenue dans l'argilite ainsi que ses
produits d'altération n‘auront qu'une faible influence sur la fraction argileuse. Toutefois, cette
fraction organique a une affinité avec les métaux et pourra donc influencer la réactivité fer-

argile. De plus, la matiére organique peut intervenir comme un agent oxydant (8 2.1.1 de

I'Introduction).
Argilite de Tournemire FoCa7 MX-80

Matiére organique 1%
C organique / 0.05 % massique 0.19 % oxyde
CO, total / 0.79 % massique 1.30 % oxyde
S 15% 0.28
CEC (meq.100g™) 10 80 83
Méthode CEC : Méthode a I'éthylene diamine de cuivre CuEn,

MO : CRPG-Nancy

Tableau 9: Parameétres caractéristiques des matériaux composites.

Les capacités d’échange cationique des deux bentonites sont comparables (| 80 meq.100 g
1y alors que celle de largilite est bien inférieure. Ces deux types de matériaux argileux ne
sont pas utilisés dans le méme objectif : la bentonite servirait de barriére de voisinage a forte
CEC alors que l'argilite est une barriére naturelle épaisse, stable dans le temps, a faible
CEC.

1.2. Matériaux argileux et phyllosilicates non gonflants

1.2.1. Présentation générale

L'interstratifié lllite/Smectite FzGrl  a été échantillonné dans la plaine du Forez, située au
Nord-ouest de Saint-Etienne entre les Monts du Forez a l'ouest et les Monts du Lyonnais &
I'Est. L'ensemble des caractéristiques de ce matériau argileux sont issues du travail de
(Coulon, H. 1986).
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L'illite choisie pour cette étude est lillite du Puy PyOr2 . Ce lot correspond a un
échantillonnage du BRGM des horizons inférieurs du gisement du bassin Oligocene du
Velay situé a proximité du Puy.

L'ensemble des informations contenues dans ce chapitre sont issues de (Coulon, H. 1986).

La kaolinite BT est extraite dans la carriéere de Fumel a 50 km a I'ouest de Cahors (Lot et
Garonne, France). Elle est exploitée par la société CTE Libos en vue de son utilisation dans
la fabrication de matériaux réfractaires. Dans cette étude, on [l'utilise purifiée de ses

minéraux accessoires.

1.2.2. Compositions chimiques et minéralogiques

lllite-Smectite FzGrl lllite PyOr2 Kaolinite BT
SiO; 50.78 54.8 42.2
Al;03 16.99 24.6 36.68
MnO 0.08 traces
MgO 331 3.9 *
CaO 2.94 1.0 *
Na,O 0.96 0.2 *
K20 3.62 7.5 *
TiO> 0.62 0.7 1.43
P20s 0.24 *
FeO 0.84 / 0.24
Fe,Os 5.48 7.3 (Fe total) 0.89
Perte au feu 13.94 Incluse 17.19
Total 99.89 100 98.92
Méthode ICP-AES AA ICP-AES

(CRPG-Nancy) (UST-Lille) (CRPG-Nancy)

Tableau 10: Composition chimique (en % d'oxyd es) des échantillons. *inférieur a la limite de

détection.
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lllite-Smectite FzGrl lllite PyOr2 Kaolinite BT purifiée
Minéraux argileux
Smectite 43
lllite/Smectite 10 traces
Illite 18 95
Kaolinite 5 100
Minéraux accessoires
Quartz 4.3
Calcite 21
Gypse 1.6
Feldspaths K 15
Plagioclase Ca 1.3
Total 81.8 100 100

Tableau 11: Composition minéralogique des matériaux composites (% massique).

Pour l'illite-smectite FzGrl , 81,8 % de minéraux sont exprimés dans le Tableau 11. La
différence a 100 % correspond a la perte au feu, aux amorphes et aux gels. L'interstratifié

illite/smectite est composé a 70 % de smectite et a 30 % d'illite.

L’'analyse en MET-EDS des illites de l'illite PyOr2 conditionnées au sodium révéele qu'elles

ont pour formule structurale (Poinssot, C. et al. 1999) :

(Sizs2Al0.48) (Al1.17F€0.49M0.33) (Cap0aNap.12Ko.64) O10 (OH)2

Elles sont particulierement riches en fer structural.

La kaolinite BT est utilisée purifiée de ses minéraux accessoires. Le protocole consiste en
des sédimentations successives séparées par des séparations granulométriques par voie
humide sur tamis vibrants (Figure 15) :

x Dispersion de l'argile dans de I'eau permutée pendant 24 heures : argile 100 g, eau 1 L.

x Ajout d'un litre d’eau permutée puis agitation lente par une hélice.

x Siphonnage du liquide surnageant vers un tamis en mouvement vibratoire (le dernier est
de 20 pm, limite de rejet).

x Sédimentation et siphonnage, en ajoutant de I'eau, de la dispersion finale dans récipient
large a fond plat sur une plaque d'agitation (ceci permet d'extraire la partie fine, plus
dense, des minéraux accessoires).

x Centrifugation, & 10000 trs.min?, pendant 30 min.

X Lyophilisation apres trempe dans I'azote liquide.
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Figure 15 : Dispositif de purification des suspensions argileuses.

1.2.3. Parametres caractéristiques : matiere organique, soufre et CEC

lllite-Smectite FzGrl lllite PyOr2 Kaolinite BT purifiée

Matiére organique

C organique 0.07 % massique

CO:, total 2.01 % massique

CEC (meq.100g ™) 55 25 7
Méthode CEC : Méthode a I'éthyléne diamine de cuivre CuEn,

MO : CRPG-Nancy

Tableau 12: Paramétres caractéristiques de  l'illite-smectite et phyll osilicates non gonflants.

1.3. Smectites

1.3.1. Origines et compositions chimiques des smectites

La nontronite Ward's est appelée nontronite par abus de language. C'est en fait une

3 structural et en sodium interfoliaire dénommée de la sorte car

beidellite riche en Fe
commercialisée par Ward's. Le lot utilisé dans la présente étude est référencé 49 F 5108.

Le Tableau 13 présente la formule structurale de la beidellite purifiée et échangée Ca.

Smectite Formule structurale par O  15(OH);

Beidellite Fe “Nontronite purifiée échangée Ca " | (SizgsAlo.36)(Al1.01F€0.03)Cag.26

Tableau 13 : Formules structurales de la  beidellite Nontronite Ca, données pour O  15(OH)s.

Prassa est extraite dans les carrieres de I'lle de Kimolos (Gréce) et commercialisée par la
Société Francaise des Bentonites et Dérivés (SFBD). Les nodules argileux ont été séparés

du reste de la bentonite. lls contiennent des impuretés de taille grossiere (>200 pm) qu'il est
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aisé de séparer de la fraction argileuse par tamisage successif. Elle correspond a une
montmorillonite magnésienne (Tableau 14).

L’Analyse Thermique Différentielle (ATD) a permis de préciser la nature de la fraction
argileuse de Prassa. Le palier a T=950-1000°C est caractéristique des montmorillonites de

type Cheto pour lesquelles les teneurs élémentaires suivent la régle suivante AI>Mg>Fe.

Smectite Formule structurale par O  1o(OH),

Montmorillonite Na-Ca de MX-80 purifiée (Sig_ggAlo,oz)(AI1,55Mgo_nge3"o,ogFe2+o,og)Nao,lgcao,lo

Montmorillonite Ca-Mg “Prassa purifiée " Si4(AI1_52Feo_]_oM90_37Ti0_01)ca0_06Na0_04K0_02Mgo_06

Tableau 14.Formules structurales des smec tites purifiées, avant échange Ca, données pour
O10(OH).

La montmorillonite K10 (« sulfuric acide-treated clay ») est commercialisée par les
laboratoires VWR International sous la référence 25 695.293 en tant que catalyseur acide.
Cette utilisation peut s’expliquer par I'importance de la surface spécifique de ce matériau 220
a 270 m?.g™ (BET). Par traitement hydrothermal de surface, ce matériau argileux peut se lier
avec de la silice fumée pour créer un nouveau type de matériau poreux donc la surface
spécifique est considérable 736 m2.g™ (Kawi, S. et Yao, Y. Z. 1999). Des études antérieures ont
montré que la montmorillonite K10 est en fait constituée de « structures a courte distance ou
casseées de silice amorphe (Shinoda, T. et al. 1995) ; (Cativiela, C. et al. 1993).

Elle est utilisée dans cette étude pour son état de surface protoné.

Les smectites présentes dans MX-80 purifiée sont présentées au Tableau 14.

1.3.2. Purification et échange calcique

Ces matériaux (mis a part la montmorillonite K10) sont utilisés purifiés de leurs phases
accessoires et conditionnés au calcium afin de faciliter la compréhension de la réactivité
en s’assurant un contenu interfoliaire initial identique.

Le protocole de purification et d’échange est celui présenté au § 1.2.2. L'efficacité de la

purification est vérifiée par Diffraction de Rayons X. La vérification de I'effet de la purification

est présentée pour MX-80 car c'est elle qui contenait initialement le plus de minéraux

accessoires par rapport aux autres smectites étudiées. Le diffractogramme de MX-80

purifiée par rapport a celui de la bentonite brute indique que :

X Les pics caractéristiques de la smectite Na-Ca sont modifiés. Le pic a 12,52 A de la raie
(001) s’élargit et son maximum se déplace a 12,30 A. La hauteur du pic diminue
fortement. Une bosse apparait aux petits angles et de 5,19 A 4 4,60 A.

x Le signal de la biotite diminue : le pic & 10,03 A n’est pas distinct mais il y a toujours des

coups alors que le pic & 2,92 A disparait.

42



Matériaux

x La téte de bande observable & 4,48 A est peu modifiée tout comme la raie (060) & 1,50
A.

x La hauteur des pics du quartz diminue fortement (4,25 A, 3,34 A, 2,46 A, 1,82 A et 1,67
A).

x La hauteur de tous les pics de la cristobalite diminue fortement (4,04 A, 3,14 A et 1,69 A
qui disparait).

x La hauteur de tous les pics de la calcite diminue (3,02 A, 2,50 A et 2,28 A).

x Le signal du gypse n’est plus visible (7,61 A, 4,28 A et 2,87 A).

x La hauteur de tous les pics des feldspaths diminue trés fortement (7,61 A disparait, 4,18
A, 3,22 A pour le microcline et 3,18 A pour I'anorthite).

X L'évolution des espéces du soufre telles que la pyrite n’est pas visible par cette technique
du fait du faible signal DRX au sein de ce matériau composite.

La purification de MX-80 entraine une diminution forte du signal DRX de tous les minéraux

accessoires. Par ailleurs, le signal de la smectite Na-Ca est modifiée. Cette modification

pourrait étre créée par la mise en suspension de l'argile, qui forme alors de nombreux gels

d’hydratation, suivie d'une purification par tri granulométrique et d’'une lyophilisation, qui

réduit sous forme de poudre le matériau. Au final, on observe un élargissement de la raie

(001) des smectites qui indique que les particules purifiées ont un domaine cohérent plus

petit. D’aprés I'équation de Scherrer :

@&
EcosT

L étant la dimension moyenne en A du cristallite le long d’une ligne normale au plan de
réflexion,
K1,

Eétant la largeur & mi-hauteur en radians 2 T
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Figure 16: Effet de la purification de la bentonite MX-80 jugée par Diffraction de Rayons X.
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L’échange calcique se fait comme indiqué sur la Figure 17 :

X préparation d'une suspension de smectite purifi€e a une concentration inférieure a 50
g.L™* dans de 'eau MQ ;

X préparation d’une solution de CaCl, 4 0.1 mol.L™ ;

x remplissage des boudins de poche a dialyse par la suspension argileuse, qui sont
plongés dans des flacons Wheaton de 1 L rempli de solution de CacCl, ;

X agitation du flacon pendant 24 heures.

La solution échangeuse est remplacée toutes les 24 heures. Trois bains d’échange sont

faits. Ensuite, sur le méme principe trois bains de rincage a I'eau MQ sont effectués en

veillant & bien rincer les poches a dialyse entre chaque bain. Au terme de ce ringage, on

vérifie gqu’il N’y a plus de chlorure par le test a 'AgNO;. Si tel est le cas, le contenu des

poches est centrifugé et lyophilisé.

Figure 17 : Protocole d’échange calcique  des smectites préalablement purifiées.

1.3.3. Capacité d’Echange Cationique des smectites

Nontronite Prassa MX-80 MX-80 Montmorillonite K10

traitée Ca | traitée Ca | purifiée | traitée Ca

CEC 104 74 84 82 92

(meq.100 g )
Méthodes Méthode a I'éthyléne diamine de cuivre Cu-En,

Tableau 15: CEC des smectites purifiées.
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Les matériaux et minéraux argileux utilisés comme réactifs étant présentés, il est intéressant
d’exposer les caractéristiques des phases décrites dans la littérature comme étant

susceptibles de se former au terme d’interaction fer-argiles.

1.4. Minéraux argileux susceptibles de  se former au terme des interactions

Fe(0)-argiles

1.4.1. Phases a 7 A riches en fer : berthiérine, odinite, cronstedtite

Il existe différents types de serpentine, phyllosilicate TO a 7 A, en fonction du cation

octaédriqgue dominant (Tableau 16).

Type de structure Cation octaédrique dominant Y Espéce
Plane Mg?* Lizardite
APP* Amésite
Fe? Berthiérine
Fe* Odinite
Fe*-Fe** Cronstedtite
Ni%* Népouite, pécoraite
Cylindrique Mg** Chrysotile
Courbée avec modulation | Mg** Antigorite

Tableau 16: Les types de serpentine (Billault, V. 2002)

Si on s'intéresse plus particulierement & I'espéce riche en Fe?*, la berthiérine, on peut la

caractériser par sa formule structurale typique :
(SioAl,) (R¥R®* )305(0OH)4 par demi maille

avec :
symbolisant les lacunes a hauteur de 0,04 & 0,27 par demi-maille ;
0,45<x<0,90
R% = AP’* de 0,37 4 1,03 et Fe** de 0,01 4 0,27
R* = Fe?* de 1,33 & 1,84 et Mg?* de 0,08 & 0,66
Ce sont des phyllosilicates trioctaédriques dont la distance d(060) est d'environ 1,55 A. On
trouve deux formes structurales, en mélange souvent, de polytype 1T et 1M caractérisés par
(Brindley, G. W. 1951 ; Brindley, G. W. 1961) (Tableau 17).
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Polytype 1 T Polytype 1 M
Classe de symétrie Trigonale Monoclinique
Paramétres de maille |a=5,39 A a=5,39A
b=9,33A b=933A
c=7,04 A csin E=7,04 A
E= 104,5°

Particularités

Décalage entre les feuillets identiques

Tableau 17 : Caractéristiques cristallographiques des polytypes 1T et 1M de la berthiérine

Enfin, les berthiérines sont caractérisées par une variabilité chimique liée

au milieu

géologique dans lequel elles se sont formées. (Billault, V. 2002) a fait l'inventaire de la

composition chimique des berthiérines en fonction de leur environnement géologique de

genese. Le Tableau 18 présente de facon synthétique les conditions de formation et les

occurrences de la berthiérine.

Famille

Kaolins-serpentines
TO trioctaédrique

Rédox du fer

Principalement Fe?*

Formule structurale
théorique

(SiAl)x(Fe*, Fe**, Mg®"),.s0s(0OH),

Conditions de

Dans des milieux variés ayant comme caractéristiques :

al. 2002)

1989)

formation teneur en Fe**élevée et en Fe*" faible
milieu réducteur
conditions thermiques basses ou modérées
Occurences grés marins peu profonds (Velde, B. 1989)

roches ignées altérées (Jlang, W.-T. et al. 1994)
grés bitumineux (Hornibrook, E. R. C. et Longstaffe, F. J. 1996)

sédiments non transformés des formations riches en fer (Velde, B. et
al. 1974 ; Bhattacharyya, D. P. 1983)

mines de charbon (lijima, A. et Matsumoto, R. 1982 ; Dagallier, G. et

environnements pédogénétiques (Young, T. P. et Taylor, W. E. G.

latérite réduite par des solutions de tourbe (Fritz, S. J. et Toth, T. A.
1997 ; Toth, T. A. et Fritz, S. J. 1997)

Tableau 18 : Fiche descriptive de la berthiérine

Le Tableau 19 présente I'odinite, une autre serpentine riche en fer mais contenant plus de

Fe3* que la berthiérine.
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Famille Kaolins-serpentines
TO di-trioctaédrique
Rédox du fer Fe*'/Fe**
Formule structurale (Silnglo’z)(Alo’ssMgoigFes+0’8Fe2+o’3)05(OH)4
Conditions de formation dans les plate-formes continentales

dans les récifs lagunaires
a 25°C
7,5<pH<8,5

Tableau 19 : Fiche descriptive de I'odinite, serpentine Fe di-tri octaédrique

1.4.2. Phases a 10 A riches en fer : glauconites

Des micas, riches en Fe** peuvent aussi se former (§ 2.1.3 de I'Introduction).

Famille TOT dioctaédrique & 10 A

Rédox du fer Principalement Fe®'

Formule structurale théorique (Sis 65Al0 35)(Alg 45M0o 36F €% 1 061F € 0 20)K0 89010(OH)2
Conditions de formation milieu marin de 50 a 500 m

milieux de sédimentation tres lente
(Porrenga, 1967 ; Buatier, 1989 ; Meunier, 2003)

Tableau 20 : Fiche descriptive de la glauconite

1.4.3. Phases a 14 A : les chlorites-Fe

Si on s'intéresse plus particulierement aux chlorites-Fe, leur formule structurale se définit de

la sorte :

(SisxAly) (R¥R*") 30:0(OH), par demi maille pour le feuillet TOT

(R**R*") 3(OH)s par demi-maille pour le feuillet interfoliaire O’

avec symbolisant les lacunes.
Dans les tétraédres, on trouve Si et Al. Les substitutions tétraédriques de Si*" par AP
comptent pour 0,6 & 1,6 atomes sur 4. En octaédre, le remplacement du cation divalent R**

I** ou Fe* crée un excés de charge positive Il existe aussi des substitutions

par A
octaédriques n'impliquant pas de variation de charge et qui correspondent au remplacement
de Mg*" par Fe?* ou de AI*" par Fe*. Dans les octaédres, on trouve donc des cations de

nature variable (Tableau 21).
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Type de feuillet Cation octaédrique dominant Y Espéce
Trioctaédrique Fe?* Chamosite
Mg?* Clinochlore
Mn?* Pennantite
Ni** Nimite
Di-trioctaédrique APt Mg? Sudoite
AR Lt Cookéite
Dioctaédrique AP Donbassite

Tableau 21 : Les types de chlorites se trouvant en milieu naturel (Billault, V. 2002)

(Bailey, S. W. et Brown, B. E. 1962) ont noté que l'augmentation de la quantité d'atomes
d'aluminium en position tétraédrique s'accompagnait d'une augmentation de la quantité
d'atomes de fer de valence 2 en position octaédrique. (Shirozu, H. 1960) avait indiqué que
cette évolution en parallele était due a l'ajustement entre les dimensions latérales des

couches O et T.

Les variétés de chlorites riches en fer sont caractérisées par une distance d(060)
d'environ 1,560 A. Selon (Bhattacharyya, D. P. 1983) et (Young, T. P. et Taylor, W. E.
G. 1989), la chlorite-Fe pourrait précipiter directement a partir de fluides et de gels
pour peu que le systéeme soit dans le champ de stabilité physico-chimique des
chlorites.
Enfin,(Thomsen, A. 1982), (Boles, J. R. et Francks, S. G. 1979) et (Burton, J. H. et al. 1987)
invoquent un précipitation de chlorite a partir de fluide diagénétique dans les
réservoirs pétroliers . En effet, a une profondeur seuil, et donc une température et une
pression suffisantes, la berthiérine n’est plus stable et la précipitation de chlorite a été décrite
a partir de fluides interstitiels silico-alumineux par recombinaison du fer et magnésium libérés

par la transition smectite vers illite le long des séquences diagénétiques.

2. Métal

Le fer métal utilisé est un réactif chimique de la marque Merck. Sa faible granulométrie, < 10
um, est utilisée afin d'activer les réactions. Il est pur a 99.9778 % en pourcentage massique,

N, CI, S, Pb, Cu, Mn, Zn et As sont présents en traces.

3. Milieu aqueux : I'eau d'Evian

L'eau minérale d'Evian est de composition globalement invariable du fait de son origine et de

son trajet. C'est une eau de pluie et de fonte des neiges qui vient des Alpes du Chablais.
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Recueillie par les graviéres du plateau du Vizier, en lisiére des Alpes, dans le Pays de Gavot

a 850 meétres, elle s'infiltre entre deux épaisses couches d'argile dans un assemblage de

roches finement broyées. Celles-ci constituées d'alluvions fluvio-lacustres filtrent I'eau dans

des caves naturelles qui datent des derniéres glaciations. Du fait de I'imperméabilité des

argiles, I'eau est protégée des agressions et des variations du milieu extérieur. Ces argiles

guident I'eau jusqu'a la source Cachat d'Evian. L'eau émerge ainsi a 11.6°C au niveau du

Griffon quelles que soient les conditions climatiques, elle présente une grande invariabilité .

C'est l'eau de référence des expériences conduites sur la thématique par le LMTE (ex-

LTCR) et reste utilisée a titre de comparaison avec des eaux plus proches de celles des

sites argileux qui sont chlorurées sodiques.

Sa composition minérale, (Tableau 22), est ce