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Image extraite de la thése de JC Robinet (2008)

Formation argileuse du Callovo-Oxfordien
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Réactivité de surface: quartz, calcite,
argilite et ses composants
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Objectifs

Etude de la réactivité des surfaces des phases minérales (quartz,
calcite, argile, argilite) constituant I'argilite du Callovo-Oxfordien
dans les conditions proches de I’équilibre par la méthode de

I’échange isotopique

m CA:; RA

Etude sur la calcite

__ EURATOM
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(2) Montes-Hernandez et al. (2007) Journal of Crystal Growth 308(1): 228-236
(3) Yu et al. (2004) Journal of Crystal Growth 261(4): 566-570

Calcite Nano & Micro

 Calcite ISTerre® (calcite H)
—(9.76 + 0.01) m2/g
— 2 granulométries
* (89 £ 12) nm, 60%
« (580 + 81) nm, 40%

Relative Intensity

T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 theta (Cu)

structure R-3c
- Calcite Subatech® (calcite S) pas de polymorphisme

—(0.38 £ 0.07) m3/g vk S

— Granulométrie: (4 + 2) um mjv | 258/L | 18/t | 258/ R
(S) (H) (H)
. . y - Agitation continue, pH 8 % : .
Calcite dans l'argilite 25°C, NaCl 0.1M, pCO, 10° Sy b g

23 2/ I I [ B I
—2-3 m3/g e
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2 theta (Cu)
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(4) Curti et al. (2005) Geochimica et Cosmochimica Acta 69:1721

Réactivité de surface de la calcite a l'interface

solide/solution o
Rapport isotopique naturel (IUPAC)

dans la calcite en équilibre avec la

[Ca]solution [Ca]surface [Ca]solide solution
ARC{UIS isotopiques :
42Catraceur I - 0-3:]-0[%(:I
§€Pradienctif (T, = 163j) @

(**Cal**Ca)souution (**Ca/**Ca)soiige i\zﬁﬁt%%gk&nr&b ?&%ﬁmpapport

Isotopique du traceur enrichi
(EURISOTOP)

(“2Ca/**Ca)nelange (**Cal**Ca)gpjige Ez—cﬂ — 57 379

traceur

Solution Surface Calcite - bulk
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ICP-MS HR

(2CafHCa),,.,=0,296+0,003/0,8%(15, n=84) ®CORRECTION BLANC
OSANS CORRECTION BLANC

o .
N .

ﬂ i ICP-MS-HR ELEMENT-XR
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Thermo Scientific

n° analyse

42Ca/*Ca

Résolution en masse 4000 (Am = 0.01 u.m.a.)

Sensibilité 120 000 cps/ppb, LD 0.11+0.09 ppb / (2.7£2.3)x10-° mol/L

Correction du blanc de 0.2-4%

Rapports isotopiques 42Ca/**Ca des échantillons corrigés du blanc et du
fractionnement de masse (de I'ordre de 2.4%/u.m.a) a 'aide de solutions standards
(Ca/Na) ou solution échantillon sans traceur
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(5) Handler et al. (2009) Environ. Sci. Technol. 43:1102-1107

Mélange isotopique (*°Ca/4*Ca) en solution

44
C mélange 2Ca o
sieg) = 0:3102
naturel
> (44C g100%
échange 25g/L(S) | 1g/L(H) | 25g/L (H)
Enrichissement de la solution [*2Ca]/[Ca,y,] 2% 3% 1%
Initial 1.0831 0.9224 0.4756
(42C&/44ca)mélange , ,
100% échangé ©) 0.3103 0.3103 0.3109
(42j XN i +(42j XN 5
(42) _ 44 Cacakite Ca,calcite A4 Camélange Ca,mélange
44 )1009%échangé (nCa,caIcite + nCa,mélange)
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(5) Handler et al. (2009) Environ. Sci. Technol. 43:1102-1107

Pourcentage échange

m/V 25 g/L (S) 1 g/L (H) 25 g/L (H)
1.2 1.2 0.6
1.0£ 1.0 051
: Te 3 JR S
12 %J_’ jé 08{ & . . Ag 08{®e, . :é s *
“Ca 3 :r,s 0.61 3,8 0.6+ ¢ ::8 e M .
44ca \g § 0.4 § 041 § 0.34
0.2 ; ; ; ; ; 0.2 ; ; ; ; ; 0.2 ; ; ; ; ;
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Temps de contact (jours) Temps de contact (jours) Temps de contact (jours)
%Ech ©®) 47% 40% 78%
(121) —(ﬁ] Quantité de calcium échangée entre solide/solution
9%Ech = melange initial 100 dépend du rapport m/V

42 42 e L
(j —(j Réactivité dépend de la granulométrie
44 )100%échange  \ 44 /initial



(6) Heberling et al. (2014) Applied Geochemistry 45(0):158-190
(7) Vandenborre et al. (2010) Inorganic Chemistry 49 (19): 8736-8748

Facteur d’enrichissement

m/V 25 g/L (S) 1 g/L (H) 25 g/L (H)
1.2 1.2 0.6
1.o£ 1.o£ 051
EoTe N
44ca \g § 0.4 § 041 § 0.34
0.2 : : : : : 0.2 : : : : : 0.2 : : : : :
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Temps de contact (jours) Temps de contact (jours) Temps de contact (jours)
FE (7.8) 6 15 11
(42) Facteur d’enrichissement basé sur 1 monocouche
FE — 44 surface Dizaine de monocouche engagée dans le processus d’échange
(“Zj isotopique
44 ) solution — Effet de surface et non de solide entier



Rapport isotopique de surface

Solution

o
44Ca mélange

1 g/L (H)

*

a
4
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(@2, a4,
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AL A T ar e

Surface

=N
44C8. surface 44ca solide

10 monocouches

44
Ca surface

e
44C3. solide

.. 58
44ca surface 44C3. solide

Calcite-bulk

m/V faible

— peu d’échange avec solution

— rapport isotopique de surface ne
tend pas vers rapport d'équilibre
(100%)

— confirmation d’'une réaction de
surface entre les monocouches et
la solution

— nouveau rapport isotopique de
surface

m/V élevé

— échange important avec solution

— rapport isotopique de surface tend
vers le rapport d’équilibre (100%)
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(8) Palandri et al. (2004) Tech. Report No. Open File report 2004-1068

Réactivite de la surface dans les conditions proches de
I’équilibre: mécanisme

(1) Dissolution

Calcite (2) Equilibre chimique calcite/solution
Casolide solution

(3) Equilibre monocouche/solution®

EZL%TO"% = urtace sofah' " : rs:ti”zggﬁvné 1é¢ monocouche
HCsolce (4) Equilibre bulk/solution®

i2ca 4c 22ca - Lent

{44 Calurface 240 3]solution - Mécanisme de diffusion lente par

échange entre 1" monocouche et

les autres couches
(5) Réactivité de surface

— Equilibre bulk/solution pas atteint durant I'expérience

— Nouveau rapport isotopique de surface
13



Impact sur le stockage a long terme

Initial 100 jours Condition
10 monocouches d’équilibre RNs

N

Long terme

« Carbonate / calcite
— Capacité d’'incorporation dans le solide de métaux lourds
— Intérét pour le stockage des déchets: puits

* Processus de recristallisation en 2 étapes
— (1) rapide sur la 1ere monocouche, (2) lente sur les couches suivantes.
— Recristallisation partielle, contrairement a la barite (BaSO,+Ra)

» Perspective: expériences au-dela de 100 jours
— Approfondir la compréhension du processus de recristallisation en surface pour les
prédictions a long terme
— Impact sur I'incorporation de RNs ("°Se, 41Ca)
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Methodologie

43Ca 44Ca
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o . (]
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Reéactivité de surface de la calcite

« A 25 gl/L:
— Surface disponible importante
1g/L (H) — Prés de 80% de Ca échangé
I — Pres de 10 monocouches échangées

- Echanges principalement entre la surface et la
Monocouches solution

I — Confirmation des donneées de la littérature
« Curti et al. (2005) ©®
« Heberling et al. (2014) ()
— Nouveau rapport isotopique a I'équilibre entre
la surface et la solution

25 g/L (H)
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