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"Entre

Ce que je pense,

Ce que je veux dire,

Ce que je crois dire,

Ce que je dis,

Ce que vous avez envie d'entendre,

Ce que vous croyez entendre,

Ce que vous avez envie de comprendre,
Ce que vous comprenez,

Il y a dix possibilités qu'on ait des difficultés a
communiquer.

Mais essayons quand méme ..."

Le Pere de nos peres (Bernard Werber).
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Résumé

En Belgique, 1'Argile de Boom est actuellement étudiée comme formation hote potentielle
pour le dépdt des déchets de haute activité et a vie longue. Dans le cadre de I'enfouissement
direct du combustible usé, les isotopes d'uranium et leurs fils sont des contributeurs
importants au débit de dose a trés long terme. Par conséquent, il est essentiel d'étudier la
migration de l'uranium dans la formation hote. Le présent travail aide a améliorer la
connaissance de la spéciation de I'uranium dans I'Argile de Boom, U(IV) versus U(VI), ainsi
que des mécanismes controlant son transport, a savoir la solubilité, la sorption et la
complexation par la matiére organique. Les informations nécessaires a l'interprétation du
comportement de migration sont obtenues a partir de I'é¢tude de l'uranium naturellement
présent dans la roche et d'expériences de laboratoire réalisées dans des conditions
représentatives de I'Argile de Boom.

L'uranium naturellement présent dans l'argile est concentré dans les minéraux lourds
détritiques et les minéraux authigénes contenant du fer(Il) tels que la sidérite et la glauconite.
Malgreé sa capacité réductrice, la pyrite est étonnamment appauvrie en uranium par rapport a
la teneur moyenne. L'uranium est aussi associé¢ aux surfaces des minéraux argileux. Avec une
teneur d'environ 4 ppm en uranium, la fraction argileuse, qui constitue jusqu'a 60% en poids
de la roche, est le principal contributeur au contenu total en uranium. La corrélation existant
entre l'uranium et la matiére organique suggere que l'uranium est réduit, probablement
pendant le processus diagénétique précoce de sulfato-réduction bactérienne.

Si I'état d'oxydation hexavalent de l'uranium prédomine, comme le prédisent les
calculs géochimiques basés sur les plus récentes données thermodynamiques de 1'"Agence pour
I'Energie Nucléaire (AEN), moins de 5% de l'uranium est complexé par les acides humiques
dans l'eau interstitielle de 1'Argile de Boom. La spéciation de l'uranium(VI) est largement
dominée par les complexes inorganiques de carbonate et principalement par l'espece
UOZ(CO3)34'. La valeur de la constante conditionnelle déterminée pour la complexation de
l'uranium(VI) par les acides humiques dans les conditions in situ de I'Argile de Boom est de
log P = 12.4. Cependant, les expériences ont montré que l'espéce UOL(CO;);* est réduite
par interaction avec la pyrite, le principal minéral réducteur présent dans la roche, et précipite
comme oxyde mixte U(IV)/U(VI) de formule générique UO,.. De plus, des expériences
d'électromigration suggérent que l'uranium(VI) n'est pas stable dans I'Argile de Boom: il est
réduit et précipité sous la forme d'oxy-hydroxyde d'uranium(IV). La solubilité de 1'oxyde
d'uranium(IV) amorphe, UO,(am), mesurée expérimentalement dans l'eau interstitielle de
I'Argile de Boom est d'environ 10® mol-I". La valeur de solubilit¢ n'augmente pas par la
complexation de l'uranium(IV) avec la matiére organique dissoute. L'effet principal de la
matiére organique sur la dissolution d'UO,(am) est la stabilisation de colloides vrais
d'uranium(IV) qui augmentent la concentration de 3 ordres de grandeur. Cependant, la
mobilité de ces colloides est vraisemblablement trés limitée dans l'argile vu son degré de
compaction et ses propriétés d'ultra-filtration. Le transport par diffusion de I'uranium dissous
est en plus retardé par sorption sur les minéraux argileux.

En conclusion, la présence de matiére organique dans I'Argile de Boom n'a pas d'effet
négatif sur la rétention de l'uranium qui est dominée par la solubilité et la sorption d'espéces
d'uranium(IV).

Mots clés: uranium, Argile de Boom, matiére organique, solubilité, sorption, complexation.



Samenvatting

In Belgié, wordt Boomse Klei als potenti€le gast formatie voor de stockage van hoog
radioactief afval met lange halveringstijd bestudeerd. In het geval van een directe stockage
van bestraalde splijtstof, zijn uranium isotopen, samen met hun dochters, belangrijke
bijdragers tot de dosis op lange termijn. Het is dus essentieel de migratie van uranium in de
Boomse Klei te bestuderen. Het onderzoekswerk draagt bij in het uitbreiden van de kennis
van de uranium speciatie in de Boomse Klei, U(IV) versus U(VI), en de mechanismen die de
mobiliteit van uranium controleren zoals oplosbaarheid, sorptie en complexatie met
organische stof. De informatie nodig voor de interpretatie van het migratie gedrag wordt
verkregen uit zowel de studie van natuurlijk aanwezig uranium in de Boomse Klei als uit
laboratoria experimenten uitgevoerd onder omstandigheden die representatief zijn voor de
Boomse Klei.

De van nature aanwezige uranium in de Boomse Klei is voornamelijk geconcentreerd
in zware detritische mineralen en in authigene ijzer(Il)-mineralen zoals siderite en glauconite.
Ondanks zijn reducerende capaciteit, bevat pyriet minder uranium vergeleken met de
gemiddelde inhoud. Verder is uranium ook geassocicerd met de oppervlakken van
kleimineralen. De kleifractie bevat 4 ppm uranium en vertegenwoordigt de grootste bijdrage
aan de totale uranium inhoud in de Boomse Klei omdat ze tot 60 % van de massa uitmaakt.
De correlatie tussen uranium en organische stof doet vermoeden dat uranium gereduceerd
wordt, waarschijnlijk gedurende vroege diagenese processen zoals bacteriéle sulfaatreductie.

Indien uranium in hexavalente oxidatietoestand domineert, zoals voorspeld uit
geochemische berekeningen gebaseerd op de meeste recente thermodynamische gegevens van
de Nuclear Energy Agency (NEA), dan wordt minder dan 5 % van de uranium door
humuszuur gecomplexeerd. De speciatie van U(VI) wordt voornamelijk door de anorganische
carbonaat complexen gedomineerd, vooral UOz(CO3)34'. De conditionele constante bepaald
voor de complexatie van U(VI) met humuszuur onder in situ omstandigheden is
log B" = 12.4 1. Uit experimentele studies blijkt echter dat UO,(CO;);* reduceert door de
interactie met pyriet en neerslaat tot een gemengd U(IV)/U(VI) oxide, UO,:,. Bovendien,
hebben electromigratie experimenten aangetoond dat U(VI) niet stabiel is in de Boomse Klei:
U(VI) wordt gereduceerd en slaat neer als U(IV) oxi-hydroxide. De experimentele bepaalde
oplosbaarheid van amorf U(IV) oxide, UO,(am), in het Boomse Klei water is ongeveer
10® mol'l". Deze oplosbaarheid wordt niet verhoogd door complexatie van U(IV) met
organische stof. Het belangrijkste effect van organische stof op de dissolutie van UO,(am) is
de stabilisatie van U(IV) eigencolloiden die de uranium concentratie met 3 grootte ordes doet
toenemen. Omwille van de compactatiegraad van de Boomse Klei en zijn ultrafiltratie
karakter wordt de mobiliteit van deze colloiden echter beperkt. Het diffusief transport van het
opgeloste uranium wordt verder vertraagd door sorptie op de kleimineralen.

Tot besluit, de aanwezigheid van organische stof in de Boomse Klei heeft dus geen
negatief effect op de retentie van uranium die gedomineerd wordt door oplosbaarheid en
sorptie van U(IV) species.

Sleutel woorden: uranium, Boomse Klei, organische stof, oplosbaarheid, complexatie,
sorptie.
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