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RESUME

RESUME

Cette étude est consacrée a la caractérisation de la migration de I’uranium dans une zone
restreinte du site du Bouchet, ancienne usine de traitement de minerai d’uranium, aujourd’hui
démantelé et en cours de réhabilitation. Certains déchets de cette usine ont été stockés dans une
déposante réhabilitée a proximité, appelée le site d’Itteville. Dans le cadre de la surveillance de
I’environnement autour de la déposante (air, eau, sédiment) imposée par arrétés préfectoraux, un
piézometre (PZPK) situé a I’aval hydraulique de cette derniére, présente des pics d’uranium
dissous total chaque hiver depuis les années 1990. Le PZPK collecte a la fois les eaux d’une
formation tourbeuse calcique, saturée en eau, située entre la surface et 3 m, ainsi que 1’eau d’une
nappe alluviale vers 6 m de profondeur. Dans un premier temps, une caractérisation
hydrogéochimique du site a mis en évidence le terme source d’uranium, qui se trouve dans la
tourbe vers 0,8 m, écartant ainsi toute fuite provenant de la déposante. En effet, quelques
microparticules d’oxyde d’uranium et d’oxyde mixte d’uranium-thorium ont été détectées, mais
ne constituent pas la partie majeure du terme source. Dans un second temps, la chimie des eaux
de tourbe et du PZPK a fait I’objet d’un suivi bimestriel de 2004 a 2007 permettant de
comprendre les raisons des fluctuations saisonniéres de [UJipaiss. Complétées par des
modélisations géochimiques et une identification bactérienne par analyse de ’ADN 16S, les
chroniques de chimie de I’eau ont mis en évidence une activité bactérienne sulfato-réductrice
importante en ¢été, entrainant des conditions plus réductrices et donc, une teneur en uranium
dissous total limitée par la faible solubilité de I’uraninite U'YO,. En hiver, cette activité
bactérienne étant minime et la pluviométrie efficace plus importante, les conditions sont plus
oxydantes favorisant la forme U™, plus soluble, notamment sous la forme du complexe
Ca,UO5(CO3)3(aq) mis en évidence par SLRT. Enfin, I’activité bactérienne sulfato-réductrice a été
reproduite en laboratoire afin de mieux caractériser son impact sur la solubilité de 1’'uranium dans
la tourbe. Divers parametres ont été étudiés (sources de C, température, nutriments) afin de
recréer des conditions a la fois proches et aussi ¢loignées de celles in sifu. Les identifications
bactériennes par analyse de ’ADN 16S, en fonction du temps d’incubation, ont confirmé une
augmentation de la proportion des bactéries sulfato-réductrices. Parallélement, la chimie de 1’eau,
ainsi que des calculs géochimiques et des observations MEB et analyses XANES, ont mis en
évidence une diminution de [Uldiss, due a sa réduction en UOx, (certainement sous forme de
nanoparticules). Bien que le mécanisme réactionnel n’ait pu étre déterminé, a savoir biotique
(réduction directe de U par les bactéries) ou abiotique (réduction indirecte), ces expériences ont
montré que les bactéries sulfato-réductrices peuvent prévaloir au sein d’une population
autochtone variée dans des conditions proches de celles in sifu. De plus, la tourbe calcique
étudiée contient un stock important de weddellite (CaC,04.2H,0,), constituant un apport
permanent d’ions oxalate C,0,> qui peuvent étre utilisés comme source de C lors de la réduction
des ions sulfate et/ou uranium en été.

Mots-clés : uranium, migration, redox, tourbe calcique, bactéries sulfato-réductrices,
incubation, modélisation géochimique.
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ABSTRACT

ABSTRACT

The present study deals with characterizing uranium migration in a limited zone of Le
Bouchet site, a former uranium ore treatment facility, which is dismantled and the rehabilitation
of which is under process. Some wastes are packed in a rehabilitated disposal nearby, called the
Itteville site. In the framework of the monitoring of the deposit environment (air, water, sediment)
set by prefectorial decrees, a piezometer (PZPK) located downstream to the latter, has shown total
dissolved uranium peaks each winter since the 1990°s. PZPK collects both the interstitial water of
a calcareous peat formation, between the surface and 3 m, and an alluvial aquifer near 6 m of
depth. Firstly, a hydrogeochemical characterization of the site has evidenced the uranium source
term, which is present in the peat soil near 0.8 m, hence excluding any leaching from the waste
disposal. Actually, a few microparticles of uranium oxide and mixed uranium-thorium oxide have
been detected, but they do not represent the major part of the source term. Secondly, water
chemistry of the peat soil water and PZPK has been monitored every two months from 2004 to
2007 in order to understand the reasons of the seasonal fluctuations of [U]qiss.. Completed with
geochemical modeling and a bacterial identification by 16S rDNA sequence analysis, water
chemistry data showed an important sulfate-reducing bacterial activity in summertime, leading to
reducing conditions and therefore, a total dissolved uranium content limited by the low solubility
of uraninite U"VO,). In wintertime, the latter bacterial activity being minimal and the effective
pluviometry more important, conditions are more oxidant, which favors UYY, more soluble,
notably as the Ca,UO,(CO;);4q complex, evidenced by TRLFS. Finally, bacterial activity has
been reproduced in laboratory in order to better characterize its impact on uranium solubility in
the peat soil. Various parameters were tested (C sources, temperature, nutrients) to recreate
conditions close and also different to those in situ. 16S rDNA sequence bacterial identifications,
throughout the incubation time, have confirmed an increase of sulfate-reducing bacteria
proportion. At the same time, water chemistry, as well as geochemical calculations and SEM
observations and XANES analyses, have evidenced an decrease of [Ulirgiss, OWINg to its
reduction as UO,, (certainly as nanoparticles). Even though the reaction mechanism could not be
determined, that is to say biotic (direct uranium reduction by bacteria) or abiotic (indirect
reduction), these experiments have showed that sulfate-reducing bacteria can prevail among a
varied indigenous population in conditions close to those in sifu. Moreover, the studied
calcareous peat contains a significant amount of weddellite (CaC,04.2H,0,), accounting for a
permanent input of oxalate ions C,04> which can be used as C source in the course of sulfate
and/or uranium reduction in the summer.

Keywords: uranium, migration, redox, calcareous peat, sulfate-reducing bacteria,
incubation, geochemical modeling.
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INTRODUCTION GENERALE

L’uranium est un élément radioactif naturellement présent dans les eaux et dans les sols.
Sa concentration moyenne dans I’eau de mer est de 1,3.10"®* mol.L™ (Michard, 1989) et de 2,1.10”
mol.L" dans les eaux de riviéres (Gaillardet ef al., 2003). Son abondance dans la biosphére est
variable et dépend essentiellement du contexte géologique. Alors que ses teneurs dans la crofite
continentale globale varient de 0,91 & 2,7 pg.g’' (Reimann et de Caritat, 1998), des teneurs
comprises entre 8 et 40 pg.g” ont été reportées dans les roches granitiques (Pannetier, 1980).
Toutefois certains contextes géologiques permettent de rencontrer des teneurs en uranium bien
plus élevées, a I’instar de gisements sédimentaires pouvant contenir de 1000 & 5000 pg.g” d’U. Il
s’agit principalement de gisements liés a des conditions physico-chimiques favorables a
I’immobilisation et la concentration de 1’uranium (conditions d’oxydo-réduction, solubilité, etc.).
Ces facteurs seront explicités plus loin. D’autres ressources dites non classiques sont importantes,
tels que les gisements de phosphate. Actuellement, les principaux pays producteurs d’U sont le
Canada, I’ Australie, le Kazakhstan et le Niger entre autres (NEA OCDE-IAEA, 2007).

L’uranium dit naturel est un mélange des isotopes >**U, °U et ***U avec des proportions
de 99,274, 0,720 et 0,0055% respectivement. Le rapport >°U/*U est donc égal a 0,72% en
milieu naturel. L’uranium appauvri et I’uranium enrichi sont définis en fonction de ce rapport qui
est inférieur, dans le premier cas, et supérieur, dans le deuxiéme cas, a la valeur de référence
0,72%. L'uranium 235 est le seul nucléide naturel qui soit fissile, ou fissible, autrement dit il peut
par capture de neutron se scinder en deux noyaux fils avec émission de neutrons (fission
nucléaire). C’est pourquoi les propriétés de 1'uranium enrichi lui conférent des applications dans
le nucléaire civil (combustible dans les réacteurs nucléaires) mais également dans le nucléaire
militaire (bombes atomiques).

Une double toxicité est attribuée a 1’uranium (Ménétrier ef al., 2000) :

e Toxicité chimique, avec accumulation dans les reins et les os (Kurttio ez al., 2005) en
particulier. Compte tenu de cette toxicité chimique, la valeur guide de la teneur maximale
d’uranium dans 1’eau potable est de 15 pg.L", soit 6,3.10° mol.L™" (OMS, 2006) ;

e Toxicité radiologique car tous ses isotopes sont radioactifs et les isotopes ~**U, U et
24U ont des demi-vies longues avec 4,468.10° années pour le premier (Activités et
périodes en § Annexe 0.1). La valeur guide pour cette toxicité est de 10 Bq.L™, soit 120
ng.L" ou 1,13.10° mol.L"' en ne considérant que **U’".

La toxicité chimique de I’uranium étant la plus pénalisante, celle-ci sera considérée comme valeur
de référence.

L’activité¢ miniére et industrielle a laissé de nombreux sites pollués ou I’uranium est
susceptible de migrer vers la biosphére. En France, ’ANDRA recense les sites contenant des
déchets radioactifs en France depuis les petits producteurs jusqu’au site de stockage de La Hague
(ANDRA, 2006). Aucune activité mini¢re n’est actuellement recensée en France. Pour autant, le
programme MIMAUSA (IRSN, 2007) rassemble des informations relatives aux anciens sites
miniers d’uranium frangais et compléte les connaissances par des investigations sur terrain car,
méme si toutes les mines ont été fermées, certains sites présentent des pollutions significatives.
De nombreux sites pollués sont également recensés dans le monde, notamment, le site de Hanford
aux Etats-Unis ou un ancien bassin de déchets radioactifs a contaminé des sédiments en uranium.
Ce site a fait I’objet d’études complétes visant a évaluer la migration d’U vers ’aquifére
souterrain (Bond et al., 2008) et illustre la complexité de la migration de 1’uranium.

!'L’activité massique de ***U étant de 3,72.10* Bq.g™.
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La migration de cet élément radioactif dans I’environnement dépend de nombreux
facteurs qui peuvent affecter la solubilité¢ de 'uranium. En effet, le pH, les ligands organiques et
inorganiques et les conditions d’oxydo-réduction contrdlent sa spéciation et sa solubilité
(Michard et al., 1987 ; Grenthe et al., 2004). De plus, la présence de minéraux et substances
humiques capables d’adsorber I'uranium a leur surface ou de le co-précipiter est susceptible
d’influencer sa migration, ainsi que ’activité bactérienne selon des mécanismes relativement
complexes. Cing principaux facteurs peuvent étre ainsi identifiés :

» Composition chimique des eaux naturelles: La Figure 1 montre que la
présence de ligands tels que les ions carbonate entraine la formation de
complexes carbonatés (Cf. Figure 1-D, E et F), rendant ’'uranium plus soluble
que dans I’eau pure ou U est sous forme de complexes hydroxyles (Cf. Figure 1-
A, B et C). De plus, la présence de calcium associée a celle des ions carbonate
(cas des milieux calcaires) donne lieu a la formation du complexe Ca,UQO,(COs),
qui est particulierement stable et induit une solubilité encore plus importante (Cf.
Figure 1-G, H et I). D’autres ligands inorganiques peuvent également complexer
I’uranium, tels que les ions phosphate et sulfate (Vitorge et al., 2007 ; Vercouter
et al., 2008) mais leur concentration dans le milieu naturel est généralement
limitée. C’est pourquoi les ions carbonate sont souvent les ligands majoritaires de
I’uranium (Michard et al., 1987 ; Gascoyne, 1989). Dans certains milieux
naturels, en particulier les zones humides, des ligands organiques, tels que les
ions oxalate C,04>, acétate CH;COO™ entre autres peuvent étre présents (Cizkova
et al., 1999). Ils sont donc susceptibles de complexer plus ou moins I’uranium
selon les conditions de pH et leur concentration.

» Conditions d’oxydo-réduction: De méme, les conditions redox sont un
parametre clé dans la spéciation de U. En milieu oxydant, I’uranium est
principalement sous forme d’UY". Dans ce cas, I’uranium est trés soluble car les
phases susceptibles de précipiter, la schoepite UO;.2H,0, et la rutherfordine
UO,COs), ont des solubilités élevées supérieures ou égales a 3.10° mol.L" (Cf.
Figure 1-B, E et H). En revanche, en milieu réducteur, I’espéce U" est
majoritaire. Ici, 'uranium est peu soluble car sa concentration est contrélée par la
faible solubilité d’environ 3.10"° mol.L"" de I’uraninite UO,, (Alaux-Negrel et
al., 1993) (Cf. Figure 1-C, F et I).

> Sorption a la surface des minéraux et co-précipitation: Dans
I’environnement, 1’uranium peut étre « piégé » par des phases solides par
sorption a leur surface ainsi que par co-précipitation lors de la formation de
minéraux. Cette sorption dépend notamment des phases solides présentes, de la
chimie de I’eau et de la concentration en U. Parmi les principales phases
¢étudiées, les hydroxydes (ferrihydrite Fe(OH);), oxy-hydroxydes (goethite o.-
FeOOH, Iépidocrocite y-FeOOH) et oxydes ferriques (hématite o-Fe,O;) sont
connus pour leur propriétés de sorption (Hsi and Langmuir, 1985 ; Payne ef al.,
1996). Ces phases ferriques peu solubles se forment en conditions oxydantes
(Bargar et al., 1999 ; Waite et al., 1994). D’autres phases minéralogiques sont
également connues pour leurs propriétés de sorption. Ainsi, I'uranium peut étre
adsorbé sur les composés de la silice, tel que la silice et le quartz (Gabriel, 1998 ;
Mignot, 2001), les minéraux argileux, tels que la montmorillonite (Stammose et
al., 1992 ; Catalano et Brown, 2005) et la kaolinite (Payne et al., 2004), la pyrite
(Wersin et al., 1994 ; Eglizaud et al., 2006) et les acides humiques présents dans
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le sol (Moulin et Moulin, 1995 ; Schmeide et al., 2003 ; Wei et al., 2007). En
général, cette sorption est maximale pour des pH neutres, mais en milieu naturel,
la forme majoritaire Ca,UO,(COs); est peu sorbée (Fox et al., 2006 ; Payne et al.,
2004). En ce qui concerne la co-précipitation, 1’uranium est connu pour étre co-
précipité avec la calcite CaCOs) (Reeder ef al., 2001 ; Kelly et al., 2003 ; Wang
et al., 2005) et des oxydes de fer tels que I’hématite (Duff et al., 2002).

Transport particulaire : Les acides humiques et fulviques, polymeéres de grande
taille, sous forme colloidale & particulaire et présentant une structure complexe,
forment des complexes urano-humiques chargés négativement entre pH 3 et 7
(Benes et al., 1998 ; Laszak, 1997 ; Zeh et al., 1997). Les complexes U™
acides humiques sont plus stables qu’avec U™ (Lesourd-Moulin, 1985). Cette
sorption est a nouveau limitée voire inhibée, a des pH proches de la neutralité en
milieu naturel ou 'uranium est majoritairement sous forme Ca,UO,(CO5); (Zeh
et al., 1997). Ces phénomeénes de piégeage de I'uranium permettent en général de
I’immobiliser. Cependant, lorsque ces phases sont sous forme de colloides (entre
10 et 0,45 pm), la migration de I"uranium sorbé ou co-précipité est alors, au
contraire, favorisée par leur transport.

Activité bactérienne : Plusieurs espéces bactériennes capables de réduire NO5',
Fe' et SO,*, peuvent entrainer directement (biotique) ou indirectement
(abiotique) la réduction de 1’uranium et donc I’immobiliser (Wall et Krumholtz,
2006). Ces bactéries croissent, en conditions anoxiques ou semi anoxiques, par
oxydation de la matiére organique présente dans I’environnement en HCOjs',
combinée a la réduction d’un accepteur d’électron, e.g. NO;, Fe'" et SO,
(Koretsky et al., 2005). Dans le cas d’un processus de réduction de 1’uranium
abiotique, le phénomeéne précédent impose un Eh suffisamment réducteur pour
que 1"uranium soit réduit (Cf. Figure 1-C, F et I), tandis que lors d’un processus
biotique, I'uranium au degré d’oxydation U™ est utilisé directement comme
accepteur d’électrons a la place des espéces citées précédemment (Wall et
Krumbholtz, 2006). Quel que soit le mécanisme de réduction de I'uranium, la
présence de telles bactéries joue un role important dans son immobilisation.
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Figure 1 : Diagrammes de Pourbaix de U ([U]aiss. : 107 mol.L™) et solubilité en milieu oxydant (Eh :
350 mV/ENH) et réducteur (Eh : -350 mV/ENH) dans ’eau pure (A, B, C), avec [HCO3]. 7.10°
mol.L" (D, E, F) et avec [HCO; .. et [Ca®*] 27.10° mol.L™ (G, H, I).
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La migration de I'uranium dans le milieu naturel est donc un phénoméne complexe
dépendant de nombreux parameétres.

L’objectif de cette thése est de caractériser le comportement de 1’uranium dans un sol
tourbeux calcique, situé a proximité de I’ancienne zone de 1’usine du Bouchet ou le minerai
d’uranium était traité, et a I’aval hydraulique de sa déposante de déchets nommée site d’Itteville.
Depuis la réhabilitation de ce dernier site dans les années 1990, une surveillance de
I’environnement (air, eau et sédiment) par le CEA de Saclay a été mise en place dans le cadre
d’arrétés préfectoraux (n° 92-2784 du 3 aoflit 1992 et n° 2000-PREF-DCL/0482-0483 du 11
septembre 2000). Les résultats de cette surveillance sont recensés dans les rapports de
surveillance annuels du CEA de Saclay. Or, le suivi des teneurs d’uranium dissous total,
mesurées dans les eaux de cette formation tourbeuse, a mis en évidence des variations
saisonniéres significatives avec des valeurs maximales en hiver de I’ordre de 10°® mol.L" (la
teneur maximale de 3,46.10° mol.L" ayant été relevée en janvier 2007). De telles concentrations,
100 fois supérieures a celles rencontrées dans les eaux de surface non contaminées, mériteraient
une interprétation. Il s’avére donc nécessaire de caractériser cette pollution (terme source,
étendue, interactions avec le milieu naturel, etc.) afin de contréler sa migration dans un premier
temps, et de déterminer si des mesures seront a prendre sur ce site in fine.

Au vu des nombreux facteurs dont dépend la migration de 1’uranium, cette étude sera
basée sur 1’application des connaissances acquises a ce jour sur tous ces points et permettra de
répondre aux questions suivantes :

1) D’ou vient Puranium mesuré dans le piézométre ?
2) Pourquoiy a-t-il des variations de [U]o.qiss. avec des maxima hivernaux ?
3) Quelle est la concentration maximale de U possible dans ce milieu naturel ?

Pour ce faire, la méthodologie de cette étude est axée autour de 4 points :

e Caractérisation hydrogéologique du site ;

e Suivi de la chimie compléte des eaux ;
Reproduction des processus d’immobilisation par réduction de ’uranium en
laboratoire ;

e Calculs de spéciation géochimique.

Ce manuscrit s’articulera ainsi selon trois principaux chapitres complétés par des annexes :

» Chapitre 1: Caractérisation hydrogéologique du sol tourbeux et du terme source
d’uranium ;

» Chapitre 2 : Détermination de la chimie de I’eau et caractérisation de la migration de U
dans le site a ’aide de calculs de spéciation et de solubilité ;

» Chapitre 3 : Expériences réalisées en laboratoire afin de reproduire 1’activité bactérienne
impliquée dans I’immobilisation de 1’uranium.
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I HYDROGEOLOGIE DU SITE ET DETERMINATION DU
TERME SOURCE

I.1.Introduction

Depuis les années 1990, le site réhabilité d’Itteville, déposante de déchets de traitement
de minerai d’uranium, fait I’objet d’une surveillance de 1I’environnement par le CEA de Saclay en
vertu d’arrétés préfectoraux. Les déchets proviennent de I’ancienne usine du Bouchet aujourd’hui
démantelée. La surveillance s’applique aux eaux de surface et souterraines, a 1’air et aux
sédiments a proximité du site en vertu d’arrétés préfectoraux.

Les eaux de surface et souterraines sont prélevées a une fréquence trimestrielle. La
majorité des points de prélévement présentent des teneurs d’uranium dissous comprises entre
510" et 5.10® mol.L"'. En revanche, un piézométre (PZPK) présente des teneurs plus
importantes, significativement variables dans le temps, avec des pics chaque hiver (Cf. Figure 2).
Une valeur maximale de 3,46.10° mol.L" y a été relevée en janvier 2007. Ces teneurs sont
1supérieures a la valeur guide OMS d’uranium dans ’eau potable de 15pg.L", soit 6,3.10°* mol.L"
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Figure 2 : Teneurs d’uranium dissous mesurées au piézométre PZPK depuis 1991. Les mesures de
1991 a 2003 ont été réalisées par le Service de Protection contre les Rayonnements du CEA de Saclay,
et celles de 2004 a 2007 ont été effectuées lors de cette étude.

Ce chapitre a pour objectif d’expliquer les raisons de la présence importante d’uranium
dissous dans ce piézoméetre PZPK en déterminant le terme source de cette pollution.
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Dans un premier temps, ’hydrogéologie locale a proximité du PZPK est étudiée pour
déterminer la représentativité de I’eau prélevée dans ce piézometre. Des campagnes de carottages
et des recherches bibliographiques ont été réalisées a cet effet. Dans un second temps, le terme
source est recherché dans 1’environnement du PZPK et est caractérisé par I’intermédiaire de
plusieurs techniques de mesures complémentaires.

I.2. Hydrogéologie et représentativité du prélévement d’eau souterraine

La coupe géologique synthétique de la région, en Figure 3, indique que les couches
Oligocene et certaines de 1’Eocéne sont affleurantes. La nappe Oligocéne se trouve dans le
Calcaire de Brie en amont du site, et alimente les eaux de deux rivicres (ici une seule riviére est
représentée par souci de clarté). La nappe Eocene, captive, est contenue dans les différentes
couches calcaires de I’Eocene. Dans le cadre de 1’étude de la migration de 1’uranium, nous nous
intéresserons aux couches formées au Quaternaire dites « alluvions modernes ».

Calcaire de Beauce ;ﬁ%

Riviere

ANIQ0OTIO

| Nappe Oligocéne

: e
. Marnes vertes 3-5 m Laaais
s P P

EINE[S[OE

Figure 3 : Coupe géologique synthétique de la région étudiée.

Le site étudié se situe a la confluence de deux riviéres et a proximité de nombreux étangs
comme I’illustre la Figure 4.

These V. Phrommavanh - Etude de la migration de I’uranium en milieu naturel : 22
approche expérimentale et modélisation géochimique.



ITHYDROGEOLOGIE DU SITE ET DETERMINATION DU TERME SOURCE

,

Figure 4 : Plan du site avec la localisation des points de prélévements. La zone de I’ancienne usine,
notée a, et celle de la déposante, notée b, sont représentées en jaune. Les riviéres 1 et 2 sont
représentées en bleu. La riviére 1 s’écoule vers ’est et 1a 2 vers le nord jusqu’a leur confluence située
au nord-est de la carte. Elles sont prélevées en quatre points de prélévements marqués par des carrés
verts. La nappe alluviale, située 2 6 m de profondeur, et dont le sens d’écoulement est représenté par
une fléche jaune, est prélevée en cinq points illustrés par des ronds jaunes et des losanges. La nappe
profonde Eocéne a 40 m, dont le sens d’écoulement est indiqué par une fléche rouge, est prélevée en
deux points représentés par des triangles violets.

Sur cette figure, la zone de 1’ancienne usine (a) et celle de la déposante (b) sont représentées en
jaune. En bleu, la riviére (1) s’écoule vers 1’est et la riviere (2) vers le nord jusqu’a leur
confluence située au nord-est de la carte. Elles sont prélevées en quatre points de prélévements
marqués par des carrés verts. La nappe alluviale, située en moyenne a 6 m de profondeur et
drainée par les deux rivieres, s’écoule dans une direction OSO-ENE (fléche jaune). Elle est
prélevée en quatre points illustrés par des ronds jaunes. Ces piézometres ont pour mission de
vérifier I’intégrité de la déposante. Les piézometres PZPK et PZVP en particulier, sont suivis
dans cette étude. La nappe profonde Eocéne a 40 m est prélevée en deux points représentés par
des triangles violets. Son sens d’écoulement de direction SO-NE est indiqué par une fléche rouge.

Le piézometre PZPK, ou des teneurs d’uranium dissous importantes ont été observées, a
été implanté dans les années 1990. Il est constitué¢ d’un tube en PVC de 104 mm de diamétre
intérieur et de longueur totale de 6 m. La crépine, partie poreuse du tubage, s’étend de 1 a 6 m de
profondeur, permettant de prélever I’eau des couches du Quaternaire. Les piézomeétres PZCEB et
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PZPI présentent la méme configuration. Les teneurs de [Ulaiss. dans les piézomeétres PZPK,
PZCEB et PZPI sont décroissantes selon le sens d’écoulement de la nappe alluviale (Cf. Figure 5)
et mettent ainsi en évidence une migration de ’uranium a partir du PZPK. Par ailleurs, les eaux
de riviere et de la nappe Eocéne profonde ne sont pas contaminées en uranium (teneurs de
[Uliotaiss. < 10 mol.L™"). Les teneurs maximales d’U ayant été mesurées au PZPK, cette étude
portera sur ce point de prélévement particulier.
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Figure 5 : Teneurs en U des piézométres PZPK, PZCEB et PZPI indiquant la migration de
P’uranium.

Des campagnes de carottages manuels (Cf. protocole en § Annexe 1.1) ont été réalisées
en décembre 2005, et de mai a juin 2006, de 3 a 15 m au sud-sud-est du piézometre PZPK. Les
échantillons prélevés ont fait 1’objet d’une détermination de la teneur en eau, d’une
caractérisation élémentaire du carbone, azote et soufre, d’une caractérisation minérale
quantitative, de mesures de capacité d’échange cationique (CEC) et d’observations au microscope
électronique a balayage (MEB). Les observations faites lors des carottages, associées aux
archives de sondages de 1969 du site, ont permis de connaitre la composition du sol prés du
piézometre PZPK (Cf. Figure 6).

Le sol est constitué¢ d’une couche de tourbe noire de 3 m d’épaisseur, séparée d’une
nappe alluviale par 0,5 m d’une couche argileuse grise compacte. La nappe alluviale située entre
3,5 et 6 m de profondeur, est contenue dans une couche d’alluvions calcaires. En-dessous se
trouve le substratum marno-calcaire contenant la nappe Eocéne citée plus tot (Cf. photographies
en § annexe 1.2).
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Figure 6 : Coupe du sol a proximité du piézométre PZPK crépiné de 1 a 6 métres. L’échelle de la
profondeur est interrompue entre 6,5 et 39,5 métres afin de représenter la nappe profonde située vers
40 metres de profondeur. Comme nous le verrons plus loin dans ce chapitre, des particules
micrométriques d’oxyde d’U sont présentes dans la tourbe.

L’étude des caractéristiques minéralogiques sera consacrée aux deux premiéres couches,
a savoir la tourbe et le niveau argileux gris, car ces derniéres sont concernées par la migration
d’uranium (Cf. § 1.3. Recherche et caractérisation du terme source) et ont pu étre
prélevées par des carottages manuels jusqu’a 3,6 m.

I.2.a. Caractérisation de la tourbe

La premiére couche de sol est une tourbe noire, humide et humifiée. La tourbe résulte de
la dégradation lente de débris végétaux dans des milieux humides anaérobies. Une tourbiére se
forme sur une couche imperméable responsable de 1’accumulation d’eau. Ici cette couche de
tourbe noire s’est formée au-dessus d’une couche d’argile grise riche en particules sableuses.

11 existe deux types de tourbe :

- La tourbe calcique de coloration noire (résidus ligneux) se forme sur un substrat calcaire
dans un milieu saturé en eau, avec une alimentation en eau permanente. Le pH des eaux
interstitielles est neutre ou légérement basique et le rapport C/N est de 1’ordre de 20
(Duchaufour, 2001) ;

- Latourbe acide dite oligotrophe de couleur claire et d’aspect fibreux (sphaigne), se forme
dans des cuvettes saturées d’eau pauvres en calcium telles que les eaux météoriques. Le
pH des eaux porales est acide et le rapport C/N est d’environ 40 traduisant des teneurs
d’azote total plus faibles (Blinder, 2006).
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La tourbe du site étudié¢ est une tourbe calcique, dont les caractéristiques seront confirmées au
cours des différentes analyses de caractérisation d’échantillons de sol citées plus tot.

La couche de tourbe est hétérogeéne avec la profondeur. En effet, des passages de tourbe a
coloration ocre orangé, et des racines faiblement dégradées ont été observés, indiquant que la
matiére organique est plus ou moins dégradée selon la profondeur. Par ailleurs, une accumulation
de craie blanche globuleuse a été observée vers 0,5 m de profondeur (Cf. Photographie 1).

Photographie 1 : Passage de craie situé vers 0,5 m de profondeur dans la tourbe noire saturée en eau.

\

La matiére organique de cette tourbe a fait 1’objet d’observations par MEB a
I’IRSN/DEI/SARG/LETS et au CEA/DIF/DASE/SRCE/LMSG. La morphologie observée est
typique de résidus ligneux (Cf. Figure 7 et § Annexe 1.3).

BSE1l 31-May-06 BSE1l 31-May-06 PKO.8 WD14.9mm 25.0kV x400 100um

Figure 7 : Photographies MEB de la matiére organique de la tourbe réalisées a
PIRSN/DEI/SARG/LETS.

La tourbe noire a fait I’objet d’une caractérisation en laboratoire a la fois sur la tourbe
brute et la tourbe préalablement traitée au peroxyde d’hydrogéne (Cf. mode opératoire en §
Annexe 1.4). Le dosage de C, N et S a été réalisé a ’ERM de Poitiers sur des échantillons de
tourbe brute. Les mesures de calcimétrie Bernard, les analyses chimiques élémentaires aprés perte
au feu et la caractérisation DRX semi-quantitative ont aussi été réalisés a I’ERM de Poitiers, mais
sur des échantillons de tourbe traitée au peroxyde d’hydrogene.
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1.2.a.A. Teneur en eau

La teneur en eau de la tourbe a été déterminée par séchage a 1’étuve a 105°C. Les
échantillons de tourbe deviennent secs au bout de 72 heures en moyenne. La teneur massique en
eau en fonction de la profondeur est illustrée par la Figure 8. A 0,5 m, la teneur en eau varie en
fonction des saisons avec une teneur moyenne de 50% en période séche (mai 2006) et de 75% en
période humide (novembre 2004). Entre 0,8 et 1,2 m, les teneurs en eau sont constantes quelles
que soient la saison et la profondeur avec une teneur moyenne de 90%. Ces résultats confirment
le caractére humide de la couche tourbeuse et indique la possibilité d’un transfert de pollution en
milieu saturé dans le sol. Toutefois, la teneur massique en eau variable selon les saisons a 0,5 m
de profondeur ne permet pas d’exclure un transfert en milieu insaturé pendant la période séche.
Nous verrons par la suite que le transfert a lieu en hiver, période ou la tourbe est saturée en eau, y
compris en surface. C’est pourquoi, cette étude sera axée sur un transfert en zone saturée.

Water content (weight %)

0 20 40 60 80 100
0,0 : ; : ; : ; : ;
I May 2006
-0,2 Il November 2004
-0,4
_016 -
é 4
e
o
[0 i
a
-1 ,0 -
1,2 =
1,44

Figure 8 : Teneur massique en eau, exprimée en pourcentage, dans les échantillons de tourbe
prélevés en novembre 2004 (carottage par SPR) et en mai 2006 (carottage manuel par L3MR).

12.a.B. Analyses en carbone, soufre et azote de la tourbe

La tourbe a fait ’objet d’une caractérisation élémentaire en carbone total (C,), azote total
Kjeldahl (Ntsz) et soufre total (S;) sur la roche totale (Cf. Figure 9). Tous ces éléments
augmentent avec la profondeur. Le carbone total est 1’élément majoritaire et est compris entre
21% a 0,4 m et 46% a 1,25 m. L’azote total Kjeldahl et le soufre total sont du méme ordre de
grandeur : Ni; varie entre 1 et 2% et S, entre 0,2 et 2%. Le carbone total comprend le carbone de
la matiére organique, des phases carbonatées et d’oxalate de calcium, comme nous le verrons plus
loin. De telles valeurs de C; dans la tourbe sont cohérentes car des valeurs maximales de 50% sur
résidu sec ont été reportées pour des tourbes calciques (Lloyd, 2006).

Le rapport C/N est égal a 22 et est constant quelle que soit la profondeur. Cette valeur est
caractéristique des tourbes noires calciques car proche de 20 (Duchaufour, 2001).

% L’azote Kjeldahl total représente les ions nitrate et I’azote réduit (azote organique et ammoniac total).
L’échantillon est minéralisé a chaud en présence d’acide sulfurique et d’un catalyseur (sélénium) puis est
distillé avec de I’acide chlorhydrique.
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Figure 9 : Teneurs en carbone total, azote total Kjeldahl et soufre total des échantillons de roche
totale séche (sans traitement a ’eau oxygénée) exprimées en % massique. Ces analyses ont été
réalisées par le BRGM.

Toutes les analyses suivantes ont été réalisées sur des échantillons traités a 1’eau
oxygénée afin de détruire la matiére organique et ainsi faciliter I’analyse des phases minérales
(Cf. § annexe 1.4). Il est important de noter que ce traitement oxydant et acidifiant, tout en
détruisant la matiére organique, peut altérer voire dissoudre certaines phases minérales. En effet,
des sulfures de fer et des phases carbonatées et sulfatées, présentes dans la tourbe (observations
MEB), peuvent étre oxydées et/ou dissoutes.

1.2.a.C. Phases minérales carbonatées

Le taux de carbonate a été mesuré par calcimétrie Bernard®. Lors de la destruction de la
matiére organique, les phases carbonatées sont partiellement dissoutes (effervescence), c’est
pourquoi les valeurs obtenues sont probablement sous-estimées. Des analyses de Diffraction des
Rayons X (DRX) semi-quantitatives ont aussi ¢té réalisées indiquant la présence de calcite. La
Figure 10 présentant les teneurs de phases carbonatées (calcimétrie Bernard) et de la calcite
(DRX), montre que la calcite est la seule phase minérale carbonatée ou la phase majoritaire
carbonatée dans le résidu de tourbe traitée a 1’eau oxygénée. Les teneurs de calcite diminuent
avec la profondeur avec des valeurs de 68% a 0,4 m et quasi-nulle a 1,25 m. La forte teneur en
calcite a 0,4 m de profondeur coincide avec I’observation d’une accumulation de craie blanche
lors des carottages (Cf. Photographie 1). La précipitation de calcite a cette profondeur donnée
sera discutée dans le deuxieme chapitre. Les mesures de carbone total, de calcimétrie Bernard et
I’analyse semi-quantitative en DRX ont été réalisées sur des échantillons traités différemment

3 Cette méthode consiste 4 mesurer le volume de COy,) dégagé par réaction des ions carbonate avec de
’acide chlorhydrique dans un échantillon de sol.
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(brut ou avec ajout de peroxyde d’hydrogeéne). Toutefois, les phases carbonatées n’ont pas été
totalement détruites aux vues des fortes teneurs résiduelles détectées en calcimétrie Bernard et en
DRX. En comparant les résultats de carbone total et de calcite (Cf. diffractogrammes en § annexe
1.4), toute chose étant égale par ailleurs, une augmentation de C, est observée avec la profondeur
alors que les teneurs en calcite diminuent. Cette variation peut s’expliquer par une matiere
organique plus riche en carbone et/ou la présence d’une autre phase comportant du carbone dans
les horizons plus profonds.
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Figure 10 : Teneur massique de carbonate par calcimétrie Bernard par rapport a la masse minérale
totale, et de la calcite par analyse semi-quantitative en DRX.

12.a.D. Analyses chimiques élémentaires apres perte au feu

Les échantillons de tourbe traités a I’eau oxygénée ont été chauffés a 1000°C (Cf. Figure
11). La perte au feu, soit la masse des produits évaporés aprés combustion, résulte de
I’évaporation de I’eau incluse dans certaines phases minérales, telles que le gypse et la weddellite,
la combustion de la matiére organique résiduelle et la décomposition des minéraux carbonatés
formant du gaz carbonique.
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Figure 11 : Résultats de la perte au feu a 1000°C et des analyses chimiques élémentaires exprimés en
% massique d’oxyde. Les analyses chimiques ont été réalisées par spectrométrie de fluorescence X
pour les échantillons a 0,4 et 0,9 m, et par spectrométrie d’absorption atomique (Na,O et CaO) et

ICP — AES pour I’échantillon a 1,25 m. Ces analyses ont été réalisées par le BRGM.

12.a.E. Analyse semi-quantitative minéralogique

La caractérisation minéralogique par DRX (Cf. diffractogrammes en § annexe 1.4),
illustrée par la Figure 12, indique en effet la présence d’une autre phase minérale contenant du
carbone. Il s’agit de la weddellite, un oxalate de calcium dihydraté (CaC,0,.2H,0). Les
pourcentages massiques de la Figure 12 ont été calculés en combinant les intensités des raies
obtenues en DRX et les analyses élémentaires chimiques. Les teneurs en weddellite sont
croissantes en fonction de la profondeur avec des valeurs comprises entre 10% a 0,4 m et 70% a
1,25 m. La présence de ce minéral est due a la production d’ions oxalate (C,04>) dans la tourbe.
En effet, cette espéce provient des exsudats racinaires (Strom et al., 2001) et sont produits par
certains champignons (Cromack et al., 1979 ; Cunningham et Kuiack, 1992 ; Gharieb et al.,
1998).
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Figure 12 : Teneurs massiques des phases minérales identifiées rapportées a la fraction traitée a I’eau
oxygénée. Les proportions des minéraux argileux gonflants et des oxyhydroxydes de fer amorphes
et/ou cristallisés sont inférieures aux limites de détection.

12.a.F. Microscope Electronique a Balayage

Des observations par MEB (Cf. Mode opératoire en § annexe 1.8) ont permis d’observer
la morphologie des particules de calcite et de weddellite (Cf. Photographie 2). Les échantillons
observés au MEB ont tous été séchés a I’étuve a 105°C et broyés manuellement.

These V. Phrommavanh - Etude de la migration de I’uranium en milieu naturel : 31
approche expérimentale et modélisation géochimique.



ITHYDROGEOLOGIE DU SITE ET DETERMINATION DU TERME SOURCE

-y

.

SE 01l-Mar-06 PK1.4 WD15.2mm 30.0kV x180 250um 01-Mar-06

Echelle = 482 cps Curseur: 10.0475 ke¥

0 2 4 6 g 10 12 14 16 18 20

Photographie 2 : Photographies de particules attribuées a de la calcite et weddellite par MEB avec
une tension de 25 kV réalisées a PIRSN/DEI/SARG/LETS. Les images (a), (b), (c) et (d) représentent
des particules présumées de calcite CaCOs, observées dans la tourbe a 0,5 m en mode « électrons
rétrodiffusés » avec une échelle de 10-25 pm. Les image (e) et (f) montrent des particules pouvant
étre attribuées a de la weddellite CaC,04.2H,0, dans la tourbe a 1,4 m en mode « électrons
secondaires » avec une échelle 100-250 pm. Le spectre EDXS de la particule (b), est présenté en bas.
Les autres particules ont des spectres identiques a ce dernier.
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Des particules d’environ 20 pm, présentant les raies élémentaires de C, O et Ca en EDXS
(Energy Dispersive X ray Spectrometry), ont été observées dans la tourbe a 0,5 m de profondeur
(Cf. images (a), (b), (c) et (d) de la Photographie 2). L’analyse élémentaire ne permet pas de
discriminer les particules de CaCO;, et CaC,04.2H,0). Les cristaux présentent une forme
automorphe, c’est pourquoi les caractéristiques cristallographiques sont mises a contribution afin
de mieux les identifier. La weddellite cristallise sous forme tétragonale bipyramidale (groupe
d’espace I 4/m) avec des faces {101} et {100} bien développées (Arnott, 1995 ; Verrechia, 2000 ;
Préat et al., 2003 ; Kolo et Claeys, 2005). Par ailleurs, elle présente plusieurs morphologies
d’agglomérats selon les conditions de formation. En effet, Griffin et al. (1984) ont observé de la
weddellite sous forme d’aiguilles dans des tourbes calciques. Les images (b) et (d) de la
Photographie 2 montrent des cristaux rhomboédriques d’environ 20 um, qui ne peuvent
correspondre a la weddellite. De telles structures sont en revanche cohérentes avec celle de la
calcite. En effet, cette dernicre cristallise notamment dans le groupe d’espace
hexagonal/rhomboédrique R3c. D’aprés Skinner et Jahren (2003), la calcite est présente sous
forme de rhomboédres dans le cas d’une cristallisation inorganique et lorsque les cristaux ont été
cassés, ce qui se produit lors du broyage préparatoire de 1’échantillon. De plus, un angle
d’environ 101° est mesuré contre 101° 55” d’aprés Gaines et al., 1997 (Cf. Figure 13). Il est donc
possible d’attribuer les cristaux de forme rhomboédrique a de la calcite.

101°55°

Figure 13 : Schéma simplifié d’un cristal de calcite rhomboédrique.

En revanche, en ce qui concerne les cristaux (e) et (f) de la Photographie 2, la morphologie des
agrégats (d’environ 500 pum), observés dans la tourbe a 1,4 m de profondeur, ne permet pas
d’identifier leur nature. Cependant, les caractérisations DRX ayant indiqué la présence quasi nulle
de calcite a cette profondeur, il est probable qu’il s’agisse de cristaux de weddellite.

De nombreuses particules de pyrite framboidale (FeS,) ont été observées au MEB d’aprées
la Photographie 3. Il s’agit d’agrégats sphériques de diamétre maximal de 30 pm, composés
d’octaédres d’environ 1 um. Ces particules sont incluses sur la surface de la matiére organique
comme le montrent les photographies (a) et (c¢). Elles sont connues pour se former dans les
formations tourbeuses (Love et al. 1984) et en particulier dans des cavités ou la mati¢re organique
est dégradée par des bactéries sulfato-réductrices, s’accompagnant de conditions réductrices
(Berner, 1984 ; Baipai et al. 2001).

En DRX, aucun signal caractéristique de la pyrite n’a été détecté. Cela peut s’expliquer
par le traitement a I’eau oxygénée qui est un oxydant suffisamment fort pour oxyder les particules
de pyrite en hydroxydes de fer probablement amorphes (Ahlberg et Broo, 1997 ; Dimitrijevic et
al., 1996).
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Photographie 3 : Photographies de particules de pyrites framboidales, sulfure de fer FeS, par MEB
avec une tension de 30 KV sur des échantillons de tourbe prélevée a 1,4 m de profondeur. L’image (a)
a été réalisée en mode « électrons secondaires ». Les images (b), (c) et (d) ont été réalisées en mode
« électrons secondaires » pour (b) et (d), et en mode « électrons rétrodiffusés » pour (c). Le spectre
EDXS des particules (d) est présenté en bas. Les autres particules de pyrite ont des spectres

identiques.

D’autres particules contenant du soufre ont été observées par MEB, il s’agit de particules
de barytine (BaSO,), et, dans une moindre mesure de gypse (CaSO,.2H,0). Des particules de
barytine (Cf. Photographie 4), de taille variant entre 5 et 50 um, et de deux types de faciés ont été
observées. Cependant les analyses semi-quantitatives en DRX n’ont montré aucune trace de ce
minéral. Ceci peut s’expliquer soit par une proportion minérale inférieure a 5% (limite de
détection en DRX), soit par le traitement a 1’eau oxygénée qui a pu entrainer la dissolution de
cette phase instable en-dessous de pH 2 par formation de I’espéce aqueuse HSOy,.
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Photographie 4 : Photographies de particules de barytine BaSO,, par MEB avec une tension de 25
kV réalisées en mode « électrons rétrodiffusés » sur des échantillons de tourbe prélevée a 0,8 m de
profondeur. Le spectre EDXS de la particule (e) est représenté en bas. Les autres particules
présentent des spectres similaires.
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Les particules de gypse sont de taille plus importante (entre 50 et 100 um) et présentent une
morphologie différente (Cf. Photographie 5). De méme que pour les particules de barytine, les
analyses par DRX n’indiquent pas de raies caractéristiques de ce minéral. Ceci peut s’expliquer a
nouveau soit par une proportion minérale inférieure a 5% (limite de détection en DRX), soit par
le traitement a 1I’eau oxygénée qui a pu entrainer la dissolution de cette phase instable en-dessous
de pH 2 par formation de 1’espéce aqueuse HSO,'.
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Photographie 5 : Photographies de particules de gypse CaS0,.2H,0, au Microscope Electronique a
Balayage (MEB) avec une tension de 25 KV réalisées en mode « électrons rétrodiffusés » sur des
échantillons de tourbe prélevée a 0,8 m de profondeur. Le spectre EDXS de la particule (c) est
représenté en bas. Les autres particules ont des spectres identiques.
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12.a.G. Minéraux argileux

Les diffractogrammes de poudre désorientée ne montrent pas de raies caractéristiques de
minéraux argileux. Quant aux diffractogrammes de lame orientée enregistrés a 1’air ambiant et
sous atmosphere saturée d’éthyléne glycol, aucun minéral argileux ne donne de pics significatifs.
En revanche, de trés légers épaulements vers 16-17 A indiquent la présence de traces de minéraux
gonflants tels que la smectite (Cf. diffractogrammes en § annexe 1.4 ; Claret et al., 2004).

La capacité d’échange cationique (CEC) a été déterminée sur des échantillons traités avec
H,0, afin de connaitre la CEC due aux phases minérales argileuses, par échange avec 1’acétate
d’ammonium. Les valeurs de CEC mesurées varient entre 0 et 12 méq/100 g. Compte tenu de la
trés faible teneur en minéraux argileux, comme I’ont montré les résultats d’analyses par DRX, ces
dernieres valeurs sont anormalement élevées en considérant des CEC spécifiques de I’ordre de
20-80 méq/100 g pour les minéraux argileux de type illite et smectite respectivement (Gorgeon,
1994). En effet, entre 15 et 60% en masse d’argile serait nécessaires pour expliquer de telles
valeurs de CEC. La CEC spécifique de la matiére organique pouvant atteindre 300 meq/100g
dans le cas des substances humiques (Aiken et al., 1985), une contribution de 4% de matiére
organique résiduelle est envisageable.

1.2.b. Caractérisation du niveau argileux

La tourbe calcique noire repose sur 0,5 m d’une couche imperméable grise légérement
humide et compacte. Cette derniére couche est constituée de particules sableuses agglomérées
dans une matrice argileuse. Elle-méme est située au-dessus des alluvions calcaires dans lesquelles
se trouve la nappe alluviale. La tourbe et le niveau argileux se sont formés au Quaternaire a partir
des alluvions déposées par les deux rivieres. C’est pourquoi le niveau du toit du niveau argileux
peut étre variable dans 1’espace. En effet, sur une distance de 100 m, son niveau a été repéré 1 m
plus bas (4,2 m de profondeur & 100 m du piézométre PZPK contre 3,1 m a 10 m de ce point).

La teneur massique en eau, déterminée par chauffage a I’étuve a 105°C, est de 23%. Cette
couche est beaucoup moins humide que la tourbe qui contient jusqu’a 90% d’eau.

Des analyses DRX couplées a des analyses chimiques en spectrométrie de fluorescence X
ont permis de déterminer la composition minéralogique semi-quantitative (Cf. Tableau 1 et
diffractogrammes en § annexe 1.4). Comme les observations sur le terrain le montraient, ce
niveau argileux est majoritairement compos¢ de quartz a environ 70%. La calcite est la deuxiéme
phase la plus prépondérante en masse, toutefois les concentrations dans I’argile sont inférieures a
celles observées dans la tourbe. Le dosage des ions carbonate par calcimétrie Bernard, avec un
résultat de 18% en masse, est cohérent avec 1’analyse semi-quantitative en DRX/Spectrométrie de
fluorescence X. Les diffractogrammes de lames orientées sous atmosphére naturelle et sous
atmosphére saturée d’éthyléne glycol ont mis en évidence la présence de plusieurs phases
argileuses :

- une argile gonflante interstratifiée désordonnée illite/smectite contenant au minimum
50% de smectite ;

- une argile interstratifiée ordonnée illite/montmorillonite composée d’au moins 90%
d’illite ;

- lachlorite (ou un minéral 4 7 A) ;

- lakaolinite en trés faible quantité.
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Tableau 1 : Teneurs massiques des phases minérales identifiées.

Mineral weight %

Quartz 67-73

Calcite 15-18

Interstratified minerals (illite/smectite)** >0-8
Mica, illite and interstratified (illite/montmorillonite)*** 0-5

Potassic feldspaths >0-3

Chlorite >0-2

Kaolinite >0-2

Plagioclase >0-2
Dolomite and/or Ankerite 0-2
Iron oxyhydroxydes 0-1

* randomly interstratified with 50% minimum of smectite
** ordered interstratified with 90% minimum of illite

* "illite" is here used to describe clays with 10 A-thick layers

Les mesures de CEC ont été réalisées par la méthode a I’acétate d’ammonium. La CEC
obtenue est de 2 méq/100g. Cette mesure est cohérente avec la faible teneur en minéraux
argileux.

I.2.c. Conclusion

A la suite de cette caractérisation hydrogéologique, nous pouvons retenir les points
suivants :

e La couche de tourbe calcique noire est saturée en eau toute I’année (sauf a 0,5 m ou la
tourbe est insaturée en été) ;

e Latourbe est ainsi composée a 90% d’eau et 10% de solide. Sur ces 10%, on peut estimer
la proportion de matiére organique a 80% de la fraction solide. La fraction minérale est
constituée essentiellement de calcite et weddellite (90%), pyrite, quartz et des traces de
sulfate de baryum et de strontium et de minéraux argileux (<5%) ;

e Aucune phase d’uranium n’a été détectée lors de la caractérisation de la tourbe ;

e La couche argileuse, formée au Quaternaire, est principalement composée de particules
de quartz agglomérées dans un mélange de minéraux argileux ;

e (C’est une couche relativement imperméable sur laquelle 1’eau, aussi bien d’origine
météorique que fluviale, s’est accumulée, favorisant ainsi la formation d’une tourbe
calcique ;

e Elle constitue une barriére physique et potentiellement chimique (faible capacité de
rétention) entre les eaux interstitielles de tourbe et la nappe alluviale située plus bas ;

e Elle est probablement hétérogéne dans I’espace du fait de sa faible épaisseur et de la
variation du niveau de son toit.

Le piézométre PZPK, crépiné de 1 a 6 m de profondeur, collecte a la fois les eaux
interstitielles de la tourbe calcique (de 1 a 3 m) et la nappe alluviale (de 3,5 & 6 m). Les teneurs

These V. Phrommavanh - Etude de la migration de I’uranium en milieu naturel : 38
approche expérimentale et modélisation géochimique.



ITHYDROGEOLOGIE DU SITE ET DETERMINATION DU TERME SOURCE

importantes d’uranium dissous peuvent donc provenir d’une de ces deux sources d’alimentation
du PZPK, voire des deux.
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I.3. Recherche et caractérisation du terme source

Afin de déterminer le terme source d’uranium contaminant I’eau du piézometre PZPK, la
recherche d’uranium a été réalisée, a 1’aide de différentes techniques complémentaires, depuis la
surface jusqu’a la nappe alluviale dans les fractions suivantes :

- Tourbe totale, c’est-a-dire la fraction solide et I’eau interstitielle de la tourbe (par
comptages en spectrométrie gamma) ;

- Eau interstitielle de la tourbe (par la pose de cellules poreuses dans la tourbe) ;

- Fraction solide de la tourbe (grice a une recherche automatique de particules d’U par
MEB et analyses XANES, couplées a des extractions totales a 1’eau régale et a 1’acide
fluorhydrique) ;

- Nappe alluviale (avec I’implantation d’un nouveau piézométre PZVP collectant
exclusivement la nappe alluviale).

I.3.a. Caractérisation de U dans la tourbe totale (fraction solide et dissoute)

L’activité industrielle du site étudi¢ consistait a traiter du minerai d’uranium naturel afin
de fabriquer de ’uranium métallique. Nous considérerons donc que toute pollution d’uranium
détectée sur ce site est de I’'uranium naturel.

L’uranium naturel, composé majoritairement de D’isotope U (a 99,274%), émet
majoritairement des rayonnements o.. En spectrométrie v, il est tout de méme possible de mesurer
1’uranium naturel par I’intermédiaire de son descendant direct, 2**Th, qui est un émetteur B et 7.
La période de **U, de 4,47.10° années, est trés supérieure a celle de 2*Th de 24 jours. Ces deux
radionucléides sont donc a 1’équilibre séculaire, c’est-a-dire que 1’activité de ***U est égale a celle
de ?*Th (Cf. Chaine de désintégration radioactive de ***U en § annexe 0.1) qui est mesurable par
spectrométrie .

Les comptages de spectrométrie y ont été réalisés par le Service de Protection contre les
Rayonnements du CEA de Saclay, sur les échantillons de tourbe prélevés lors de la campagne de
mai 2006. La Figure 14 montre les activités des descendants émetteurs y de **U. Ils sont
présentés dans la légende en fonction de 1’ordre de filiation.

L’activité de **Th est maximale & 0,8 m de profondeur avec une valeur de 700 Bq.kg" de
tourbe totale séche. Pour les autres profondeurs, son activité est comprise entre 150 et 340 Bq.kg
! L’activité du deuxiéme descendant, Z**"Pa, est supérieure a celle de 4T, cependant cette
différence est comprise dans I’incertitude de la mesure (environ 35%). Concernant les fils
suivants de la chaine de décroissance, leur activité est nettement plus faible en raison de la
formation des troisiéme et quatriéme descendants, *U et **°Th, 4 demi- vie longue. Les profils
des activités de **Th, *"Pa et ***Ra sont similaires avec un maximum a 0,8 m, tandis que les
autres présentent un profil décroissant avec la profondeur. Ceci est dii au descendant de **°Ra, &
savoir le gaz *Rn, qui en remontant vers la surface, entraine une accumulation de ses
descendants a la surface.
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Figure 14 : Activité massique des descendants radioactifs de *U dans la tourbe totale, soit la fraction
solide et I’eau interstitielle, mesurée par spectrométrie y en aout 2006.

L’activité de 2*U (égale a celle de 2**Th) permet de remonter & sa concentration et & celle

d’uranium naturel (composé a 99,275% de ***U). Une concentration d’uranium naturel de 19,6
ppm’ (par rapport a la masse séche) est calculée pour la tourbe totale a2 0,8 m en tenant
compte d’une activité massique de ***U de 3,72.10* Bq.g™.

Si I’on compare les teneurs mesurées aux teneurs naturelles’, le milieu géologique du site
n’explique évidemment pas une telle concentration d’uranium et traduit la présence d’une
pollution dans la tourbe totale, fraction solide et eau interstiticlle comprises, avec un maximum a
0,8 m de profondeur. Des carottages et des comptages en spectrométrie y précédents effectués de
la surface a 2 m de profondeur ont montré des résultats similaires (Cf. Graphique du 1 comptage
au § annexe 1.5).

Pour mieux caractériser cette source d’uranium, sa distribution dans les fractions solide et
dissoute est étudiée dans les paragraphes suivants.

I.3.b. Caractérisation de U dans I’eau interstitielle de la tourbe

L’eau interstitielle de la tourbe est prélevée a 1’aide de quatre cellules poreuses en
PTFE/quartz d’une contenance de 30 mL (Cf. Photographie 6). Elles ont ¢ét¢ implantées dans la
tourbe entre aott 2005 et décembre 2005 (Cf. Méthode de prélévement et description des cellules
poreuses en § annexe 1.6). Des canules en PVC ont été utilisées pour les implanter a des

* Lactivité de *Th (et de 2**U) de 725 Bq.kg" de tourbe séche correspond a une concentration de **U de
19,5 ppm et donc de 19,6 ppm pour U naturel.

> L’uranium est un élément naturellement présent dans I’écorce terrestre avec des teneurs dans la crodte
continentale globale variant de 0,91 a 2,7 ppm (Reimann et de Caritat, 1998). Son abondance dans la
biosphére est variable et dépend essentiellement du contexte géologique. Les roches granitiques sont
particuliérement riches en uranium avec des teneurs comprises entre 8 et 40 ppm (Pannetier, 1980).
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profondeurs choisies d’aprés les résultats des comptages en spectrométrie y: 0,5; 0,8; 1,1;
1,4 m.

Photographie 6 : Lysimétre PRENARTO en PTFE/quartz (diamétre 21 mm ; longueur 95 mm ; taille
de pore 2 pm).

Les échantillons d’eau interstitielle, filtrés a 0,2 pm et acidifiés a pH 2, ont été analysés
par spectrométrie de masse a couplage plasma ICP-MS (Cf. Mode opératoire en § annexe 1.7). La
Figure 15 illustre les concentrations d’uranium dissous total ainsi mesurées en fonction de la
profondeur et du temps. Les teneurs sont importantes a 0,5 m (1,19.10° a 5,11.10° mol.L™),
augmentent a 0,8 m (1,65.10° & 7,09.10° mol.L™") et sont trés faibles a 1,1 et 1,4 m (5.10"° a
5.10° mol.L™). Les valeurs mesurées au-dessus de 1 m sont presque toujours supérieures a celles
du piézométre PZPK (3,46.10° mol.L" max. ; Cf. Figure 2). Le maximum d’uranium dissous se
situe a 0,8 m, tout comme [’activité d’uranium mesurée par spectrométrie y dans la tourbe totale.

Afin de comparer ces données avec celles obtenues par spectrométrie 7y, la contribution
d’uranium, issue de la fraction dissoute, & un échantillon de tourbe séché est calculée pour 0,8 m.
Compte tenu d’une teneur en eau initiale de 90% en masse, ’'uranium dissous en aoiit 2006
représente 11,5 ppm dans I’échantillon séché. Ceci équivaut a 59% de la valeur obtenue
pour la tourbe totale.
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Figure 15 : Concentration d’uranium dissous total dans I’eau interstitielle de la tourbe en fonction de
la profondeur, a différentes dates de prélévements.
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Outre les variations spatiales décrites par la figure précédente, des variations temporelles
d’uranium dissous sont aussi observées a 0,5 et 0,8 m de profondeur. L’étude de ces derniéres
variations sera traitée dans le deuxiéme chapitre.

Apres une étude de la tourbe totale et de I’eau interstitielle de la tourbe, la fraction solide
est observée plus en détails.

I.3.c. Caractérisation de U dans la fraction solide de la tourbe

1.3.c.A. Microscope Electronique a Balayage (MEB)

Les premicres observations de la tourbe (Cf. § 1.2.a. Caractérisation de la tourbe) par
MEB n’ont pas révélé la présence d’uranium aussi bien sous forme de particule que sous forme
diffuse. Afin d’augmenter les chances de détecter d’éventuelles particules d’U, une recherche
automatique par MEB a I’aide du logiciel GunShotResidue (GSR) a été dans un second temps
effectué. Ceci a permis de détecter quelques particules micrométriques d’oxyde d’uranium et
d’oxyde mixte d’uranium / thorium dans la tourbe prélevée de 0,5 a 2 m (Cf. Mode opératoire et
description du GSR en § annexe 1.8).
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Photographie 7 : Photographies MEB de particules de phases minérales d’uranium avec une tension
de 30 kV en mode « électrons rétrodiffusés » sur des échantillons de tourbe prélevée a 1 m de
profondeur. L’image (a), accompagnée de son spectre EDXS, représente une particule d’oxyde
d’uranium. L’image (b), accompagnée de ses spectres EDXS, montre une particule d’oxyde mixte
d’uranium-thorium. Le deuxiéme spectre EDXS est la suite du premier avec une échelle plus petite.

La Photographie 7 présente des particules d’oxyde d’uranium et d’oxyde mixte
d’uranium - thorium trouvées a 1 m de profondeur. Leur taille est d’environ 4 et 6 um
respectivement. Les autres particules détectées ont des tailles comprises entre 1 et 6 pm (Cf.
Photographies MEB et spectres EDS en § annexe 1.9).

La Figure 16 présente le nombre de ces particules détectées en fonction de la profondeur.
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Figure 16 : Nombre de particules d’oxyde d’uranium et d’oxyde mixte d’uranium-thorium, sur 400
particules détectées au total en moyenne avec un seuil de numéro atomique de 20-25 et 3 réplicats de
plot carbone pour chaque profondeur.

Compte tenu de la prise d’échantillon trés faible (quelques mg sur un plot carbone), ce comptage
de particules est un résultat semi-quantitatif voire qualitatif. Cependant, une augmentation
significative du nombre de particules d’U et d’U-Th a 1 m de profondeur est observée. En
considérant une densité moyenne de 8,72 et un volume de 16 um’ ° pour les particules d’oxyde
d’uranium, ainsi qu’une masse de 2 mg de tourbe séche prélevée au total sur deux plots carbone,
la contribution maximale d’uranium par ces particules peut étre estimée a environ 0,4 ppm
pour 1 m. Malgré la grande incertitude sur cette estimation, ces particules contribuent faiblement
a l’activité d’U mesurée dans la tourbe totale (2%).

L’analyse EDXS (associée au MEB) fournit une information élémentaire mais pas sur la
valence de U dans les microparticules observées. C’est pourquoi, ces observations MEB et
analyses par EDXS ont été complétées par des analyses en XANES de la tourbe a 0,8 m de
profondeur.

1.3.c.B. X-ray Absorption Near Edge Structure (XANES)

Les analyses XANES ont été réalisées sur la ligne BM30 a ’ESRF de Grenoble (Cf.
mode opératoire en § annexe 1.10). Deux échantillons de tourbe prélevés a 0,8 m de profondeur
ont ¢été analysés a température ambiante, aprés séchage a 105°C sous flux d’azote, broyage a
63 um et conditionnement en pastille de 13mm de diametre et d’épaisseur 4 mm.
Malheureusement, pour des raisons techniques, cette préparation n’a pu étre totalement réalisée
sous anoxie.

Malgré la teneur en uranium relativement faible dans la tourbe (de 1’ordre de 57 ppm), un
signal XANES a pu étre mesuré (Cf. Figure 17). Il est toutefois bruité en raison de la
concentration probablement proche de la limite de détection a température ambiante. Un essai de
modélisation par combinaison linéaire a I’aide de spectres de référence (Catalano and Brown,

% Les dimensions moyennes suivantes sont prises en compte pour les particules d’oxyde d’U et d’U-Th :
2x2x2pm.
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2004; Catalano et al., 2004) indiquerait une faible contribution de U™ par 1’uraninite (UO,)) de
14% et une contribution majoritaire de UY" par la schoepite (UO,(OH),.H,0). Cette derniére
contribution est observée par I’épaulement a environ 12 eV aprés le premier pic, qui est
caractéristique de la diffusion multiple de U-O dans U"'0,*" (Hudson et al., 1995). La schoepite
étant relativement soluble, une telle contribution de U™ pourrait étre due a la présence d’une
phase d’uranium de valence mixte, telle que U;Og) et UsOg), mais aussi par un artéfact de
préparation de 1’échantillon.

Afin d’analyser plus précisément I’uranium dans la tourbe, il préférable que la
préparation de I’échantillon soit réalisée sous anoxie compléte pour éviter I’oxydation de U™ et
que la mesure se fasse a basse température pour diminuer le bruit de fond (& environ -196°C
d’aprés Reeder, et al., 2001).
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Figure 17 : Spectre XANES de la tourbe a 0,8 m de profondeur (initial peat 0.8m), d’un standard de
schoepite et d’uraninite (urn_006.dat).

L’ensemble des techniques exposées précédemment dans ce chapitre, ont permis de
montrer la présence d’un terme source d’uranium dans la tourbe et de le caractériser dans les
différentes fractions de la tourbe, a savoir la tourbe totale, I’eau interstitielle et la fraction solide.
La mesure indirecte d’uranium par comptage en spectrométrie y étant entachée d’une incertitude
importante, des extractions totales par 1’eau régale et I’acide fluorhydrique ont été réalisées pour
vérifier ces comptages et ensuite déterminer les proportions d’uranium dans 1’eau interstitielle et
la fraction solide. Les résultats sont présentés dans le chapitre qui suit.
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1.3.d. Extractions totales

Des extractions totales d’uranium a ’eau régale et a I’acide fluorhydrique (Cf. § Annexe
1.11) ont été effectuées sur des échantillons de tourbe prélevés en mai 2006 a 0,5 et 0,8 m de
profondeur. Ces profondeurs ont été privilégiées car les comptages en spectrométrie y ont montré
une accumulation d’uranium vers 0,8 m et les eaux interstitielles sont riches en uranium a ces
niveaux. Contrairement a la tourbe homogene prélevée a 0,8 m, le sol a 0,5 m est un mélange de
tourbe noire calcique et de calcite globuleuse (Cf. Photographie 1). Une séparation manuelle de la
tourbe noire et de la calcite blanche a été faite avant préparation de 1’échantillon pour extraction.
Il sera ainsi possible de déterminer si I’'uranium présente une affinité particuliére pour la calcite
ou la tourbe a 0,5 m.
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Figure 18 : Teneurs d’uranium, en ppm de matiére séche, dans le sol a 0,8 m, dans la calcite a 0,5 m
et dans la tourbe a 0,5 m, obtenues par attaque a ’eau régale et acide fluorhydrique. La valeur
reportée pour le sol global a 0,5 m correspond a celle mesurée par spectrométrie .

La Figure 18 montre que les résultats d’extraction a 1’eau régale pour 0,8 m, répliqués
trois fois avec une prise d’essai de 0,5g et une fois avec 3g, aboutissent a des résultats du méme
ordre de grandeur.

La valeur moyenne d’uranium dans la tourbe totale a 0,8 m est de 45 ppm par
extraction a I’eau régale et 46 ppm par extraction a I’acide fluorhydrique. Ce dernier réactif
permet de dissoudre totalement les minéraux du sol, notamment les phases silicatées. Les
résultats identiques obtenus permettent donc de conclure que I’extraction a 1’eau régale aboutit a
des teneurs représentatives de la tourbe totale.

Les comptages par spectrométrie y a 0,8 m, indiquant une teneur de 19,6 ppm d’uranium
dans la tourbe totale (Cf. § 1.3.a. Caractérisation de U dans la tourbe totale (fraction solide et
dissoute)), une différence d’environ 25 ppm est constatée. Ceci peut étre di d’une part a
I’incertitude importante sur les comptages par spectrométrie 7y, mais également a une
hétérogénéité de la distribution d’uranium a 0,8 m.

A 0,5 m, la calcite isolée présente moins d’uranium (13,5 ppm), que la tourbe noire isolée
contenant 132,5 ppm. Cette derni¢re valeur est importante mais n’est pas représentative du sol a
cette profondeur puisqu’il s’agit d’un mélange de calcite et de tourbe. En considérant une teneur
d’uranium dans la tourbe totale de 30 ppm (extraction a 1’eau régale), et les teneurs respectives
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d’U dans la calcite et la tourbe isolées (extraction a I’eau régale), le sol a 0,5 m est constitué
d’environ 15% de calcite et 85% de tourbe noire. La teneur d’uranium dans la calcite isolée
étant faible et celle dans la tourbe noire isolée étant trés importante, 1’accumulation d’U dans le
sol au-dessus de 1 m n’est pas due a la co-précipitation d’uranium avec la calcite.

I.3.e. Comparaison des teneurs d’U dans les différentes fractions de la tourbe

La Figure 19 montre que, quelle que soit la profondeur, I’'uranium est majoritairement
sous forme solide et/ou sorbée. Bien que les concentrations d’uranium en solution soient
importantes a 0,5 et 0,8 m de profondeur, elles ne suffisent pas a expliquer de telles teneurs
d’uranium dans la tourbe totale. En effet, malgré la faible teneur d’uranium représentée par les
particules micrométriques, il est possible que ’uranium solide soit sous forme de particules plus
petites que 1 um (Rafalskii et Kandykin, 1960 ; Sani ef al., 2004), mais aussi sous forme sorbée
(a la matiére organique et/ou aux différentes phases minérales identifiées dans la tourbe (Cf. 1.2.a.
Caractérisation de la tourbe).
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Figure 19 : Comparaison des teneurs d’uranium, exprimées en ppm de matiére séche, par comptage
en spectrométrie vy, analyses ICP-MS et observations MEB. Les concentrations estimées par cette
derniére technique sont trés faibles par rapport aux autres résultats.

Les teneurs d’U dans la tourbe totale a 1,1 et 1,4 m sont du méme ordre de grandeur qu’a
0,5 m. Cependant, les concentrations d’uranium dissous pour ces deux premiers sont plus faibles
de 3 ordres de grandeur (Cf. Figure 15). Les conditions physico-chimiques a 1,1 et 1,4m
semblent donc favoriser la précipitation (et/ou la sorption) de U. L’effet de la saturation en eau du
sol sera traité au § Chapitre II. Migration de I’uranium.

Des indicateurs des conditions redox tels que les minéraux FeS, et BaSO,, observés en
grande quantité par MEB, ont aussi fait 1’objet de comptages lors de la recherche automatique par
GSR, le seuil de numéro atomique ayant été fixé a 20-25 (Cf. Figure 20).
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Figure 20 : Nombre de particules d’oxyde d’U et d’oxyde mixte d’U-Th, sur 400 particules détectées
au total en moyenne, avec un seuil de numéro atomique de 20-25 et 3 réplicats de plot carbone pour
chaque profondeur (A). et les fractions de particules de pyrite (FeS,) et de barytine (BaSOy,)
rapportées au nombre de particules détectées au total (B).

Méme si ces comptages sont effectués sur de faibles masses d’échantillon, rendant ces
comptages qualitatifs pour les quelques particules d’U détectées, le grand nombre de ces
particules (1250 particules de FeS, sur 1635 a 2 m) indicatrices des conditions redox, permet
d’avoir une information semi-quantitative. Ainsi la distribution de F eS™, et BaS™'0, en fonction
de la profondeur est cohérente avec 1’existence d’un front redox vers 1 m de profondeur. Cette
profondeur correspond aussi au maximum de particules d’U détectées, mais également d’U dans
la tourbe totale et dans 1’eau interstitielle. Les trés faibles teneurs d’uranium dissous total dans la
tourbe a 1,1 et 1,4 m, pourtant associés a la présence de particules d’U, pourraient s’expliquer par
des conditions réductrices en-dessous de 1 m. En effet, la solubilité de U dépend fortement des
conditions redox du milieu. En conditions réductrices, la valence +IV de U est favorisée au
détriment de la valence +VI. L’uranium(IV) est rapidement hydrolysé et précipite sous forme
d’uraninite UO,), minéral trés peu soluble (Grenthe et al., 2004-NEA). Cette hypothése sera
étudiée au § Chapitre II. Migration de 1’uranium.

L’ensemble de ces résultats permet de mettre en évidence les points suivants :

e [’étude de I'uranium dans la tourbe totale a mis en évidence un terme source dans la
tourbe totale situé¢ a une profondeur de 0,8 m (spectrométrie ) ;

e Quelques particules micrométriques d’oxyde d’U et d’oxyde mixte d’U-Th ont été
détectées de 0,5 a 2m par recherche automatique en MEB. Ces particules peuvent
correspondre & UO, ou UO,,,. Elles correspondent probablement a des reliquats de
particules disséminées en surface, et issues de 1’activité industrielle. Aujourd’hui, ce que
nous considérons comme terme source résulte de 1’évolution de ce terme source initial et
correspond a un stock d’U contenu dans la tourbe, mais dont la forme n’a pas été
identifiée a ce jour malgré les efforts mis en jeu (précipitation de phases propres,
rétention, etc.);
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e Les analyses XANES ont mis en évidence un mélange d’U™" et d’U™ dans la tourbe a
0,8 m. Compte tenu des conditions de préparation non anoxiques de I’échantillon, il est
trés probable que 1’échantillon ait été oxydé ;

e La concentration d’uranium dans I’eau interstitielle de tourbe est importante au-dessus de
1 m de profondeur et trés faible plus bas ;

e La distribution des particules de pyrite FeS™, et barytine BaS"'O, en fonction de la
profondeur indique un front redox vers 1 m qui expliquerait 1’absence d’U dissous en-
dessous de 1 m.

Comme nous I’avons vu précédemment, le pi¢zométre PZPK collecte a la fois 1’eau
interstitielle de la tourbe, située de 0 & 3 m, et la nappe alluviale. Les résultats que nous venons de
présenter, indiquent que 1’eau interstitielle de tourbe est une source d’U dans le PZPK. La nappe
alluviale seule est maintenant étudiée a 1’aide d’un nouveau forage PZVP afin de caractériser une
éventuelle migration d’U depuis la déposante.

I.3.f. Caractérisation de U dans la nappe alluviale

Tous les piézometres de prélévement de ce site sont crépinés sur toute leur longueur. Afin
de s’abstraire d’une contribution d’eau de tourbe, un nouveau forage PZVP, crépiné de 4,75 a
5,5 m, a été implanté en septembre 2006 en amont hydrique du PZPK, et en aval de la déposante.
Comme ce dernier, il est constitué d’un tube de PVC de 104 mm de diamétre intérieur et de 6 m
de longueur totale.

Les échantillons d’eau prélevés depuis octobre 2006 montrent des teneurs d’uranium
dissous trés faibles et constantes au PZVP, de 1’ordre de 10 mol.L™ (Cf. Figure 21). Ces teneurs
ont été mesurées par ICP-MS (Cf. Mode opératoire en § annexe 1.7). La nappe alluviale ne
contient donc pas d’uranium dissous et n’est pas contaminée en uranium. Ceci exclut une
migration d’U depuis la déposante. La seule source de contamination pouvant expliquer les fortes
teneurs d’U dissous au PZPK est donc la tourbe.
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Figure 21 : Concentration d’uranium dissous total dans I’eau interstitielle de la tourbe (notée EPX1),
au PZPK et PZVP, en fonction du temps. Les échantillons filtrés a 0,2 pm et acidifiés a pH 2 ont été
analysés par ICP-MS.
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Afin de vérifier indirectement la dilution d’uranium dans le PZPK par la nappe alluviale

non polluée, des vidanges successives ont été réalisées et les teneurs d’uranium dissous total ont
été mesurées pour chaque vidange.

variation (%)

]totdlss
ARNR RN

Figure 22 : Concentration d’uranium dissous total au PZPK en fonction du nombre de vidanges
effectuées en juillet 2006 et en décembre 2006.

La Figure 22 montre que la teneur en uranium dissous total diminue de 40% en été et en
hiver est constatée dés la premiére vidange. Ces observations indiquent que le PZPK est
certainement alimenté différemment par 1’eau interstitielle de la tourbe et par la nappe alluviale
non contaminée en uranium. Les teneurs en uranium en hiver sont plus importantes que celles
mesurées en ¢été. En hiver, la concentration d’uranium atteint 2,69.10° mol.L™" avant vidange et
diminue jusqu’a 1,64.10° mol.L"'. En été, la teneur d’uranium avant vidange est de 9,6.107
mol.L". Cette valeur reste toutefois assez élevée par rapport aux étés précédents. Une diminution
rapide, puis une stabilisation de la concentration lors de vidanges successives conduisent a penser
que I’eau (et sa géochimie) du PZPK est le résultats de différents flux d’apports (tourbe et nappe),
chacun ayant une composante convective et diffusive. L’effet relatif des deux apports dépend de
la rapidité de la vidange, de son efficacité et du temps écoulé entre les vidanges.

La fonction de mélange est, ici, impossible a quantifier précisément. En définitive, le flux
d’apport d’eau peu contaminée de la nappe est plus rapide que celui de I’eau interstitielle entre

deux vidanges. Ensuite, pour les temps plus longs, I’apport plus lent (probablement plutot
diffusif) de la tourbe devient du méme ordre de grandeur que celui de la nappe.
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1.3.g. Conclusion

Le PZPK collecte les eaux d’une nappe alluviale captive située a 6 métres de profondeur,
délimitée par une couche d’argile de 0,5 m. Au-dessus de cette couche se trouve une tourbe noire
calcique saturée en eau de 3 m d’épaisseur, dont les eaux interstitielles sont également récupérées
dans le PZPK.

Le terme source d’U se trouve dans la tourbe sous une forme indéterminée
majoritairement dans la fraction solide localisée vers 0,8 m.

La répartition en fonction de la profondeur des nombreuses particules de sulfure de fer et
de sulfate de baryum indique un front redox situé vers 1 m. Au-dessus de ce niveau, la
concentration d’uranium dissous dans I’eau interstitielle est plus importante que dans le PZPK.
Cette eau interstitielle collectée par le PZPK, est a I’origine de sa contamination en uranium.

La concentration d’U dissous total dans la tourbe a 0,5 et 0,8 m est importante et présente des
variations dans le temps. Un suivi des paramétres physico-chimiques et de la chimie de 1’eau
permettra de comprendre ces variations. Les teneurs d’U dissous total étant aussi variables en
fonction de la profondeur, ce suivi est réalisé¢ pour toutes les profondeurs afin de procéder a des
calculs de spéciation qui permettront la compréhension des mécanismes régissant la migration de
U dans la tourbe. Ce point fait 1’objet du chapitre suivant.
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II MIGRATION DE L’URANIUM

I1.1. Introduction

Nous avons vu précédemment que le piézometre PZPK est poreux de 1 a2 6 m de
profondeur et collecte deux eaux distinctes : 1’eau interstitielle de la tourbe de 1 a 3 m et la nappe
alluviale a 6 m. Les teneurs d’uranium dissous total de ce point de prélévement sont importantes
(10° mol.L"' en moyenne) et présentent des variations significatives dans le temps. En effet,
depuis le début du suivi du PZPK en 1990, des variations saisonni¢res d’uranium ont été
observées avec des pics chaque hiver (Cf. § Chapitre I-Figure 1). Le chapitre précédent a aussi
montré que le terme source d’uranium se trouvait uniquement dans la tourbe noire calcique.
L’analyse des cellules poreuses placées dans la tourbe a mis en évidence la présence d’uranium
dissous dans I’eau interstitielle de la tourbe a 0,5 et 0,8 m avec des teneurs plus importantes qu’au
piézométre PZPK, atteignant 7.10° mol.L" (Cf. Figure 23). En dépit de ces concentrations
importantes, les eaux interstitielles situées plus bas, a 1,1 et 1,4 m, contiennent de trés faibles
teneurs d’uranium, de I’ordre de 10° mol.L". En plus de la variabilité spatiale des teneurs
d’uranium dissous dans la tourbe, a 0,5 et 0,8 m, ces concentrations sont variables dans le temps,
comme au PZPK (Cf. Figure 24). En effet, il a ét¢ mentionné précédemment que 1’uranium
dissous au PZPK ¢était variable dans le temps avec des pics en hiver.
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Figure 23 : Concentration d’uranium dissous total des eaux porales de tourbe, des piézométres PZPK
et PZVP (nappe alluviale).
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Figure 24 : Concentration d’uranium dissous total dans les eaux porales (notées EPX1) et le

piézométre PZPK en fonction du temps.

Le but de ce chapitre est d’expliquer les trois points suivants :

Pourquoi uranium dissous au piézométre PZPK varie avec des maxima en hiver ?
Pourquoi 'uranium dissous dans I’eau interstitielle de tourbe au-dessus de 1 m
varie ?

Pourquoi les concentrations d’uranium dissous sont trés faibles dans les eaux
interstitielles de tourbe en-dessous de 1 m ?

Pour répondre a ces trois points, la méthodologie suivante est employée :

Caractérisation du type de transport de 1’'uranium, c’est-a-dire par voie colloidale ou
dissoute. Ceci est réalisé¢ a I’aide de filtrations et ultrafiltrations en cascade de 1’eau du
PZPK sur le terrain ;

Suivi de la chimie des eaux du site afin d’étudier I’effet des conditions d’oxydoréduction
et des ligands de U, paramétres-clés dans la spéciation de U et donc de sa concentration ;

Calculs de spéciation géochimique (PhreeqC-base de données Minteq complétée par les
donnés relatives a la composition chimique des eaux du site ; Cf. § Annexe 2.1) pour
déterminer la spéciation de ’uranium en solution et les phases minérales d’uranium
susceptibles de contrdler sa concentration. La spéciation obtenue, qui suppose que
I’équilibre thermodynamique soit réalisé dans les eaux de tourbe et au PZPK est ensuite
confrontée a des analyses de Spectrofluorimétrie Laser & Résolution Temporelle (SLRT).
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I1.2. Matériels et méthodes

I1.2.a. Prélévement d’eau

Le piézometre PZPK contient environ 52 L d’eau et est vidangé la veille de chaque
prélevement a 1’aide d’une motopompe HONDA WX 10 afin de renouveler complétement 1’eau
du piézometre. Ce laps de temps est considéré comme suffisant pour que I’eau du PZPK soit a
I’équilibre avec les eaux in situ. Le profil géologique du terrain a proximité du PZPK est illustré
en Figure 5 du Chapitre 1. Par ailleurs, rappelons que la tourbe est saturée en eau dés 0,5 m de
profondeur (en fonction de la pluviométrie et des saisons).

Le piézométre faisant 6 m de longueur, la profondeur de prélévement et de mesure des
parameétres a été choisie aprés sondage de la colonne d’eau (uranium dissous, chimie de 1’eau,
parametres physico-chimiques). L’eau proche de la surface est différente des eaux plus profondes
car cette partie est en contact avec I’air atmosphérique et n’est donc pas représentative des eaux
souterraines in situ collectées par PZPK (Cf. § Annexe 2.2). De méme, 1’eau a 6 m de profondeur
n’est pas représentative des eaux collectées car des particules solides se sont accumulées au fond
du forage (turbidité importante). La profondeur z sélectionnée est supérieure ou égale a 2 m ou
les deux interférences mentionnées ont une faible influence. Ce prélévement s’effectue avec un
préleveur manuel de 300 mL en PVC’ dont la fermeture est actionnée par un poids en plomb
gainé (Cf. Photographie 8).

(it .4 "

’;

Photographie 8 : Préleveur manuel a fermeture actionnée par un poids en plomb gainé.

L’eau interstiticlle de la tourbe est prélevée a I’aide de quatre cellules poreuses
PRENART de forme cylindrique en PTFE®/quartz (Cf. § Chapitre II Photographie 6 et § Annexe
1.6). Ces cellules, d’une capacité volumique de 30 mL, sont prolongées d’un tube capillaire qui
sert au prélevement depuis la surface. Elles ont été¢ mises en place dans la tourbe a 0,5-0,8-1,1-
1,4 m a I’aide de canules de 2 m en PVC avec une 1égére inclinaison de 70° par rapport a un plan
horizontal (Cf. § annexe 2.3). Ceci permet d’éviter de collecter des eaux qui auraient été
transportées préférentiellement via les chemins créés lors du passage des canules d’installation.

7 Polychlorure de vinyle
¥ Polytétrafluoroéthyléne (commercialisé sous le nom Téflon®)
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Le prélevement du contenu des cellules est réalisé par 1’application d’un vide de 0,8 bar via un
flacon de prélévement en PP’ (attribué & une cellule donnée) connecté au capillaire de la cellule
poreuse.

I1.2.b. Filtrations et ultrafiltrations en cascade

Des filtrations et ultrafiltrations en cascade de I’eau du piézometre PZPK ont été réalisées
sur le terrain afin d’évaluer la part d’uranium transporté par voie colloidale. Aprés une vidange du
PZPK, 10 L d’eau sont prélevés et collectés dans un flacon Nalgene® étanche. Ce prélévement
est immédiatement filtré. Il est poussé par pression de gaz inerte Ny de pureté 6.0 (99,9999%
Vol.) vers une cuve étanche Millipore® en acier inoxydable recouvert de PTFE, contenant un
filtre de seuil 3 um en acétate de cellulose de diametre 142 mm. Une deuxiéme cuve contenant un
filtre 2 1 pm en acétate de cellulose est connectée a la suite. Cette premiére étape de filtrations en
cascade garantit une étanchéité a 1’air atmosphérique, et limite ainsi I’oxydation de ’eau du
PZPK. En effet, cette condition est primordiale puisque 1’oxydation d’une eau souterraine peut
entrainer 1’oxydation du fer de la valence II a la valence III. Ce dernier est moins soluble et
précipite sous forme d’hydroxydes de Fe''. Or ces précipités ont de fortes capacités de sorption
vis-a-vis de 'uranium (Barnett et al., 2000 ; Bruno et al., 1995 ; Waite et al., 1994). Une
oxydation de ’eau prélevée induirait ainsi une sous-estimation des concentrations d’uranium
dissous.

La fraction filtrée a 1 um est ensuite transvasée dans un systéme d’ultrafiltration
Amicon® en PSU' de 10 mL. L’échantillon est poussé par une pression de gaz inerte de pureté
6.0 (Nyg ou Ary) a travers un filtre Biomax® de seuil 30 kDa en PES'' de diamétre 25 mm. Par
ailleurs, une fraction filtrée a 0,2 um avec une seringue et un filtre-seringue est récupérée afin de
la comparer aux prélévements du suivi du PZPK.

Chaque fraction récupérée pour les différents seuils de filtration est acidifiée a pH 2 par
ajout de HNO; 65% suprapur, toujours afin d’éviter la précipitation d’hydroxyde de Fe"' pouvant
sorber 1I’uranium dissous.

I1.2.c. Mesure des parametres physico-chimiques

Une sonde multiparamétre HORIBA U-22XD en acier inoxydable est utilisée pour
mesurer in situ les paramétres physico-chimiques dans le piézomeétre PZPK a z>2m de
profondeur. Les mesures sont réalisées juste avant le prélévement car ce dernier entraine un
mélange des eaux des différentes profondeurs lors de la chute du poids en plomb gainé. Cette
sonde combinant plusieurs électrodes permet de mesurer les paramétres suivants :

e pH par électrode de verre combinée, étalonnée par deux solutions tampons a pH 4,01 et
pH 6,87 ;
Potentiel redox Eh par électrode Pt/Ag-AgCl ;
Conductivité par un quadripdle AC'* ;
Oxygene dissous par une ¢lectrode galvanique a membrane ;
Température par thermométre permettant une compensation automatique de température
pour la mesure de pH, conductivité et oxygene dissous ;
Profondeur par capteur de pression ;
e Turbidité par diffusion et diffraction.

? Polypropyléne

1 Polysulfone

" Polyéthersulfone

2 Dispositif comportant deux dipdles & courant alternatif
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La sonde est soigneusement nettoyée par ringage a I’eau milli-Q avant et aprés chaque étalonnage
et mesure. La durée de la mesure simultanée de ces parameétres est de I’ordre de 15 min, temps
nécessaire a la stabilisation de paramétres tels que Eh et I’oxygéne dissous.

L’eau interstitielle de tourbe a fait I’objet de mesures de Eh, pH et température sur site.
La mesure des paramétres, effectuée avant le prélévement, se fait depuis la cellule poreuse la
moins concentrée en uranium a la plus riche, avec un nettoyage 8 HNO; dilué et eau milli-Q. Le
potentiel redox, paramétre se stabilisant assez lentement, est mesuré en premier. Un échantillon
d’eau interstitielle d’environ 10 mL est prélevé par application d’un vide dans une cellule en
verre, préalablement mise sous atmosphére d’azote Ny et dans laquelle est placée 1’extrémité
d’une électrode Pt/Ag-AgCl reliée a un potentiométre WTW ProfiLine 1970i. Cette électrode est
étalonnée avant mesure par une solution tampon a 220 mV/Pt/Ag-AgCl. Apres stabilisation de la
valeur de Eh, cette derniére est corrigée de 1’étalonnage de I’¢lectrode et rapportée a 1I’électrode
normale & hydrogene ENH en tenant compte de la correction de température.

Le pH et la température sont mesurés dans un tube en plastique ou I’échantillon prélevé
pour la mesure de Eh a ¢été transvasé. Un pHmeétre 1Q 160 Scientific Instruments reli¢ a une
électrode ISFET" 1Q Scientific Instruments PHW77-SS, comprenant une sonde de température
est utilisé. L’électrode est étalonnée par deux solutions tampons a pH 4,01 et pH 6,87 avant
chaque mesure.

I1.2.d. Analyse de la chimie de I’eau

Apres prélevement, les échantillons d’eau du PZPK et des eaux interstitielles de tourbe
sont conditionnés avec du matériel stérile a usage unique. Tout d’abord, chaque échantillon est
filtré avec une seringue en PP’ connectée a un filtre-seringue a 0,2 pm en acétate de cellulose. A
I’issue de cette premiére étape permettant d’éliminer les particules en suspension et les bactéries,
I’échantillon est réparti en plusieurs tubes. Les tubes destinés a I’analyse de I'uranium dissous
total et aux cations majeurs et mineurs sont acidifiés a pH 2 par ajout de HNO; a 65% suprapur.
Cette acidification permet d’éviter la formation de précipité d’hydroxyde de fer'" (Cf. § I1.2.b.
Filtrations et ultrafiltrations en cascade). Tous les tubes sont ensuite mis sous atmosphére de Ny,
de pureté 6.0, transportés en glaciaire et conservés a 5°C. L’air atmosphérique est évacué par Ny,
afin de ralentir les phénomeénes d’oxydation d’espéces telles que HS et NH,". Quant a la
conservation a 5°C, elle permet de limiter tout développement bactérien résiduel. Les analyses
sont effectuées rapidement apres le prélévement.

Les protocoles expérimentaux des analyses décrites ci-dessous sont détaillées en §
Annexes 1.7 et 2.4). L’uranium dissous est analysé par spectrométrie de masse couplée a un
plasma inductif ICP-MS (VG X7 THERMO et 810-MS VARIAN) avec un étalon interne de
thallium a 10 ppb (5.10® mol.L™"). Cing réplicats sont réalisés pour chaque analyse. Les cations
majeurs Ca®", K*, Mg®" et Na* sont analysés par spectrométrie d’émission optique a source
plasma a couplage induit ICP-OES (Optima 2000 DV PERKIN-ELMER). Chaque élément est
dosé par deux longueurs d’onde qui lui sont spécifiques. Le blanc, avec lequel sont faits les
étalons et sont dilués les échantillons, est constitué de HNO; a 2%. Pour chaque analyse, cinq
passages sont réalisés. Les anions SO,”, CI', NOs, F~ et Br” sont dosés par chromatographie
ionique (MetroSep C1 METROHM) avec une pré-colonne ASupp4/5 Guard et une colonne
ASupp5 constituée d’une résine d’alcool polyvinylique & groupements ammonium quaternaire.
L’éluant employé est un mélange Na,CO; a 3,2.10° mLL" et NaHCO; a 10~ mol.L"' en mode
isocratique. La détection des anions élués est réalisée par conductivité. Les acides organiques, en

" Jon Sensitive Field Effect Transistor. Il s’agit d’une puce semi-conductrice en nitrure de silicium Si;N,
sensible a la concentration en ions hydrogéne.
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particulier les ions oxalate (C,04) et acétate (CH;COQ"), ont été analysés par le méme appareil
de chromatographie ionique avec une colonne Acides Organiques MetroSep composée d’un
copolymeére de polystyréne/divinylbenzéne. L’¢luant utilisé est un mélange d’acétone (15% Vol.)
et de H,S04 4 5.10% mol.L" (85% Vol.) en mode isocratique. La détection des anions organiques
¢lués est réalisée par conductivité. L’alcalinité (Alk) est dosée par titrage volumétrique jusqu’a un
pH d’environ 4, avec ajout de HCl 2 107 mol.L"' par un titrateur automatique 794 Basic Titrino
METROHM. Ce dosage a pour but de mesurer la concentration de charges pouvant étre dosés
jusqu’a un pH de 4. Compte tenu de la composition des eaux, les espéces suivantes sont
susceptibles d’étre dosées :

Equation 1

Alk = [HCO;] + 2[CO5*] + [HS] + [SOs*] + [H;Si04] + [C,0,7] + [CH;COO] + [OH] -
[H;0']

Les coefficients des espéces dépendent de leur pKa. Un coefficient 2 est attribué a CO5> car,
d’aprés les valeurs de pKa 10,33 et 6,35 (Cf. Tableau 2), cette espece subit une double
protonation lors du dosage de 1’alcalinité jusqu’a pH 4. Un coefficient 1 est attribué a toutes les
autres especes car, selon leur pKa respectifs, elles ne sont protonées qu’une fois. Des ions
thiosulfate (S,05>) ont été détectés par chromatographie ionique. Cependant, leur pKa étant
inférieur & pH 4, cette espéce n’est pas dosée dans I’alcalinité. Les ions C,0,> ne sont pas dosés
en totalité car leur pKa est trés proche de 4 (différence inféricure a 2 unités pH).

Le Carbone Inorganique Total (CIT) et le Carbone Organique Total (COT) sont dosés par
un analyseur de carbone TOC 5000 SHIMADZU. Cet appareil permet de quantifier le Carbone
Total (CT) et le CIT, et d’obtenir le COT par différence entre les deux premiéres variables
mesurées. Le CT est dosé par combustion a 680°C dans un catalyseur de HCl a 2 mol.L"". La
combustion transforme le carbone organique en CO,y et I’acidification convertit les ions
carbonate en COy. La totalité du CO,,) est ensuite quantifiée par un détecteur a infrarouge. Le
CIT est dosé par une acidification a H;PO, suivie d’une détection infrarouge. Le silicium dissous
est analysé par spectrophotométric UV-visible sur un appareil a double faisceau Cary 500
VARIAN. Le kit colorimétrique « Test Silicium Spectroquant » # 1.14794 MERCK® est utilisé
pour transformer le Si dissous en bleu de silicomolybdéne absorbant a 816 nm.

Tableau 2 : Constantes de dissociation pKa de couples acido-basiques présents dans les eaux du site.

pKa Source
HCO; <> CO> +H' 10.33 Michard (1989)
H,COs,q) > HCOy + H' 6.35 Michard (1989)
H,S@g > HS + H' 6.98 Pourbaix et Pourbaix (1992)
HSO; > SO;* + H' 7.20 Pourbaix et Pourbaix (1992)
HS,0:* ¢ S,0,* +H' 1.72 Pourbaix et Pourbaix (1992)
H,SiO4q) <> H3Si0, + H' 9.9 Handbook of Chemistry and Physics (2003-2004)
H,C,04 <> HC,O, +H' 1.25 Handbook of Chemistry and Physics (2003-2004)
HC,04 < C,0,5 +H' 3.81 Handbook of Chemistry and Physics (2003-2004)
CH;COOH « CH;COO +H" 4.756 Handbook of Chemistry and Physics (2003-2004)

Les résultats complets des analyses citées ci-dessus sont présentés en § Annexe 2.5.
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I1.2.e. Spectrofluorimétrie Laser a Résolution Temporelle (SLRT)

Les échantillons d’eau destinés a I’analyse par SLRT sont prélevés et conditionnés selon
le protocole décrit dans § I1.2.d. Analyse de la chimie de 1’eau. Ils ne sont pas acidifiés et sont
analysés rapidement apreés prélévement. Avant analyse par SLRT, les échantillons sont soumis a
une digestion de la matiére organique. Il s’agit d’un traitement par ajout de H,O, et application de
rayonnements UV a 90°C pendant 2 heures (Cf. § Annexe 2.6). Cette digestion préalable permet
de faire diminuer les interférences dues a la matiére organique qui fluoresce sur une large gamme
de longueur d’onde. Notons que H,O, est un oxydant puissant, pouvant oxyder U" en UY'. De
plus, cette étape acidifie faiblement les échantillons (pH quasiment inchangé) et entraine la
précipitation de carbonate (favorisée a haute température), susceptible de co-précipiter une partie
de I'uranium (Reeder ez al., 2001 ; Kelly et al., 2003 ; Wang et al., 2005). Ceci n’est pas
préjudiciable a notre étude par SLRT visant a faire une caractérisation qualitative de U"' en
solution (U" n’ayant pas de propriétés de fluorescence).

Comme nous le verrons, les calculs de spéciation d’uranium dans les eaux du site
montrent une complexation majoritaire de U par les ions carbonate et calcium sous la forme des
especes Ca,UO,(CO3)3(q) et UO,(CO5);*. Ce systéme a fait 1’objet d’une étude précédente a
température ambiante (Kalmykov er al, 2000), dont la constante de formation de
Ca,UO,(COs)3q) a €té utilisée dans nos calculs de spéciation. D’apres les travaux de Wang et al.
(2005), les especes UOZ(C03)34'et UOz(CO3)22' ne fluorescent suffisamment qu’a basse
température pour étre détectées (T = -267°C). Les conditions expérimentales étant différentes
dans notre étude, des solutions synthétiques ont été réalisées pour obtenir les spectres des especes
Ca,UO,(CO3)3aq)s UOZ(CO3)34'et UOZ(CO3)22' afin de les comparer aux spectres des échantillons
naturels. Le tableau suivant regroupe les caractéristiques des échantillons analysés et des
solutions synthétiques réalisées. Les concentrations d’U introduites sont inférieures a la solubilité
de la rutherfordine UO,COs et a celle de la schoepite UO5.2H,Oy).

Le montage SLRT utilisé comprend un laser Nd-YAG Laser (Minilite II, Continuum,
USA) délivrant un faisceau d’une longueur d’onde de 266 nm, pulsé a 10 Hz, avec une énergie de
2 mJ et une durée de pulsation de 5 ms. Cette longueur d’onde est relativement sélective vis-a-vis
de l'uranium et permet d’avoir une intensité de signal importante. 2 mL d’échantillon sont
introduits dans une cuve en quartz laissée a température ambiante (22°C). La fluorescence issue
de I’échantillon est dirigée vers 1’entrée un monochromateur (Acton 300i, Roper Scientific, USA)
a I’aide de plusieurs miroirs et lentilles. Le signal est ensuite détecté et amplifié par une caméra
CCD (Andor, UK) qui est enclenchée selon le délai imposé entre 1’émission du faisceau laser et la
mesure de fluorescence. Le spectre de fluorescence a une résolution inférieure a 0,2 nm. Le
spectre brut est ensuite normalisé par rapport & [U]waiss, I'intensité du pic a 494 nm d’une
solution référence d’U en milieu phosphate et le nombre d’accumulation. Des mesures de temps
de vie sont réalisées en mesurant la diminution de la fluorescence en fonction du temps.
L’équation suivante permet de calculer le temps de vie des especes fluorescentes :

Equation 2

o t
Fjexp = ZF;,j expi_ T_j

1

avec  Fjep : Pintensité de fluorescence mesurée au temps t ;
Fi;°: I'intensité de fluorescence immédiatement a la fin de I’excitation choisie comme
origine des temps ;
t : la durée entre I’impulsion laser et la fin de la mesure ;
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T; : le temps de vie réel de fluorescence de 1’espece i.

Ces mesures de temps de vie ne sont faites que sur les solutions synthétiques car les échantillons
naturels présentent un bruit de fond important et contiennent des espéces inhibant la fluorescence
telles que la matiére organique résiduelle, Cl, Fegissous ot (Demas et al., 1986). Le bruit de fond
rend difficile la détection de hauteur des pics de fluorescence, tandis que les inhibiteurs de
fluorescence raccourcissent le temps de vie des espéces étudiées. Les analyses SLRT sont
réalisées sur des temps dits « courts », avec un délai de 0,04 pus et une fenétre de temps de 1’ordre
de 1 ps. En effet, aux temps « longs » (fenétre d’environ 1000 ps), le signal obtenu est complexe
a interpréter car il n’est pas caractéristique de 1’ uranium.
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Tableau 3 : Caractéristiques, composition chimique, espéces majoritaires calculées et temps de vie mesurés des échantillons naturels et des solutions

synthétiques.
Fluorescence
Name [Uloais. PH  [ZCOs] [Ca®"] [Na'] [NO;5T] I Ca,U05(COs)309 CaUO,(CO3).>  UOL(CO5);"  UOL(CO5),> lifetime
(mol. L") (molL)  (molL') (molL") (molL')  (eq.L’) (%) (%) (%) (%) ns
Uncertainties 0.5% 0.1 5% 2% 2% 2%
Samples
PZPK-16/01/07-dig 3.46.10° 6.7 843.10° 9.92.10° 3.96.10°  2.10° 3.73.102 94,9 22 1,3 0,9
EPX1-0.5m-16/01/07-dig ~ 2.20.10° 7.3  1.17.10% 1.13.10% 3.52.10°  5.10° 4.44.102 95,6 2,4 1,5 0,5
EPX1-0.8m-16/01/07-dig ~ 2.70.10°® 7.4 125102 1.12.10% 3.22.10° 3.107 4.36.107 96,7 2,2 1,4 0,2
PZPK-12/09/06-dig 1.70.107 6.6  9.09.10° 4.95.10° 1.08.10° 6.107 1.36.1072 94,5 2,5 1,3 1,5
PZPK-12/09/06-dig-U doped ~ 4.60.10° - 9.09.10° 4.95.10° 1.08.107 9.107 1.36.102 943 2,5 1,3 1,5
Synthetic solutions
Solution A (U-Na-CO5) 1.00.10* 84 6.43.103 - 1.10.10°2 - 8.72.10° - - 96,8 3,1 11
Solution B (U-Ca-CO;) 826.10° 81 826.10° 3.05.10° 826.10° 3.05.10° 1.28.102 937 3,5 2,7 0,1 33
"dig" : refers to samples which organic matter has been eliminated by H,O,/UV digestion
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I1.2.f. Calculs de spéciation

La base de données thermodynamiques Minteq (PhreeqC) a ¢été incrémentée des
constantes manquantes sur la complexation de I’uranium par des ligands présents sur le site,
notamment par les ions oxalate (détectés dans les eaux du site comme nous verrons plus loin en §
I1.3.c.A. Tons majeurs et traces) et les especes Ca,UO,(COs)3aq (Kalmykov et al., 2000) et
CaUO,(COs);> (Moll ef al., 1997). La solubilité des phases solides lides a été prise en compte.
L’impact des sulfoxyanions étant négligeable dans les conditions observées sur le site (Cf. §
Annexe 2.7), ces especes n’ont pas €té prises en compte. Des corrections de force ionique ont été
faites pour les analyses SLRT en utilisant 1’équation de Davies. Cette base de données est
transposée au logiciel Geochemist Workbench, avec lequel sont réalisés des diagrammes Eh-pH.

I1.3. Résultats et discussion

I1.3.a. Migration par voie dissoute ou colloidale : filtrations et ultrafiltrations en
cascade

L’uranium peut migrer sous forme dissoute mais aussi sous forme sorbée a la surface de
colloides, particules de taille comprise entre 107 et 0,45 pm (Porcelli er al, 1997). La
caractérisation du type de transport de I’'uranium est étudiée via des filtrations et ultrafiltrations en
cascade du PZPK, réalisées sur le terrain en juillet 2005 et en février 2006, avant et apres
vidange. La Figure 25 montre que, quelle que soit la date de prélévement et une vidange ayant été
réalisée ou non, la concentration d’uranium dissous total est constante en fonction des seuils de
filtration 3-0,2-0,1-0,01 pm a 10% prés au maximum. Ceci met en évidence une migration par
voie dissoute de I’uranium depuis la tourbe au PZPK.

Par ailleurs, une concentration d’uranium plus importante en hiver qu’en été est vérifiée
et ’impact de la vidange, pour les filtrations en hiver, confirme bien une diminution de U apres
vidange due a la dilution par la nappe alluviale non contaminée (Cf. § Chapitre I).

Ces expériences ont été effectuées sur des prélevements du PZPK car le volume
nécessaire est d’environ 10 L. Or un tel volume ne peut étre prélevé pour les eaux interstitielles.
Bien que le piézométre PZPK ne soit pas seulement représentatif des eaux porales de tourbe
puisqu’il collecte aussi la nappe alluviale a 6 m, il est tout de méme possible de conclure sur la
voie de migration de U dans les eaux porales :

- La tourbe constitue I'unique terme source d’uranium (Cf. § Chapitre I), ce qui implique
que si U migrait majoritairement par voie colloidale dans I’eau de tourbe, il en serait de
méme dans le PZPK et une différence significative d’uranium serait mesurée entre les
différents seuils de filtration ;

- Les colloides d’acides humiques sont capables de complexer ’uranium a leur surface
(Armands, 1967 ; Kochenov et al., 1965 ; Lopatkina, 1967 ; Sheppard et Thibault, 1988 ;
Zielinski et Meier, 1988). Cependant, la sorption de U"" sur ces colloides est importante
pour des pH compris entre 4 et 6 (Artinger et al., 2002 ; Porcelli ef al., 1997) et nous
verrons par la suite que le pH mesuré dans les eaux du site est neutre a alcalin ;

- Les particules d’oxyhydroxydes de fer ont aussi de fortes propriétés de sorption de U"'
(Barnett et al.,, 2000 ; Bruno et al., 1995 ; Waite et al., 1994). Leur formation est
favorisée en hiver lorsque les conditions sont oxydantes. La série de filtrations et
ultrafiltrations réalisée a cette période n’a pas montré d’influence de la fraction
particulaire sur I’uranium. De plus, la sorption de U"" sur les oxyhydroxydes de fer peut
étre inhibée, a des pH proches de la neutralité, par la présence simultanée d’ions calcium
et carbonate (Fox, et al., 2006), ions majeurs des eaux du site. En effet, comme nous le
verrons plus loin, ces conditions favorisent la formation du complexe Ca,UO,(COs);,
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espéce peu encline a la sorption sur les oxyhydroxydes de fer du fait que Ca®" est déja lié
aux deux atomes d’oxygene des ions carbonate (Bernhard et al., 2001).

L’uranium migre donc sous forme dissoute dans la tourbe et au PZPK. C’est pourquoi, I’analyse
de ’'uranium sera axée sur la fraction dissoute et la chimie de 1’eau sera suivie par la suite.
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Figure 25 : Concentration d’uranium dissous total au PZPK en fonction du seuil de filtration.

I1.3.b. Uranium dissous total

La Figure 26 présente les teneurs d’uranium en fonction du temps dans les eaux de
tourbe, au PZPK et au PZVP. De fortes concentrations sont mesurées dans les eaux de tourbe au-
dessus de 1 m avec des valeurs variant entre 4.107 et 7.10° mol.L™". En revanche, de trés faibles
teneurs d’uranium sont mesurées dans les eaux de tourbe en-dessous de 1 m ou les valeurs sont de
I’ordre de 107 mol.L"'. La nappe alluviale contient aussi trés peu d’uranium avec des
concentrations du méme ordre de grandeur que les eaux de tourbe en-dessous de 1 m. Quant au
piézometre PZPK, mélange d’eau de tourbe et de nappe alluviale, il contient des teneurs
d’uranium intermédiaires avec des variations comprises entre 5. 10 et 3,5.10° mol.L™".

Comme mentionné au § II.1. Introduction, des variations saisonniéres sont observées au
PZPK, mais aussi dans les eaux de tourbe au-dessus de 1 m. L’uranium dissous au PZPK
augmente chaque hiver depuis le début du suivi dans les années 1990 (Cf. § Chapitre I). Durant
les périodes janvier-juillet en 2006 et 2007, des concentrations du méme ordre de grandeur et des
variations parall¢les sont observées pour I'uranium au PZPK et dans 1’eau de tourbe a 0,5 et
0,8 m. En effet, dans ces deux types d’eau, la concentration d’uranium diminue depuis I’hiver
jusqu’a I’été. En revanche, durant les périodes septembre-décembre 2005 et 2006, des variations
non similaires sont observées. L uranium dissous augmente au PZPK alors qu’il diminue dans
I’eau de tourbe a 0,5 et 0,8 m.
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Figure 26 : Concentration d’uranium total dissous en fonction du temps dans les eaux porales (notées
EPX1), au PZPK et PZVP (nappe alluviale).

Concernant les variations d’uranium, nous retiendrons les points suivants :

- De fortes concentrations d’U dissous sont mesurées dans les eaux de tourbe a 0,5-0,8 m
et au PZPK ;

- Il y a trés peu d’uranium dissous dans les eaux de tourbe a 1,1-1,4 m et dans la nappe
alluviale ;

- L’uranium dissous au PZPK varie avec des maxima en hiver, alors que dans les eaux de
tourbe a 0,5-0,8 m, il varie avec pics en automne ;

- Ces derniers points de prélévements présentent toutefois des variations identiques et des
concentrations proches de I’hiver a I’été. Les pics hivernaux d’U au PZPK proviennent
des eaux de tourbe au-dessus de 1 m qui sont riches en U.

Afin de déterminer les paramétres influengant les variations saisonnicres et spatiales
d’uranium dans la tourbe, la chimie de ces eaux est ¢tudiée, ainsi que celle du piézométre PZPK
et de la nappe alluviale.
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I1.3.c. Chimie de I’eau

La nappe alluviale (PZVP) est bicarbonate calcique (substratum marno-calcaire), tandis
que les eaux de tourbe et le PZPK sont bicarbonates calciques, sulfatées et riches en ions oxalate.
Nous verrons que la chimie de la nappe alluviale est constante, alors que celle des eaux de tourbe
est trés variable dans le temps et avec la profondeur. Le PZPK, alimenté par ces deux nappes
d’eau, a une chimie proche de celle des eaux de tourbe. Cette partie traitera des parametres
physico-chimiques, qui seront confrontés a la pluviométrie efficace de la région, et des teneurs en
ions majeurs dans les eaux du site.

11.3.c.A. Parametres physico-chimiques

Les variations de température, de conductivité électrique et d’oxygene dissous sont
représentées en Figure 27. La température dans les eaux de tourbe, mesurée ex situ, est constante
quelle que soit la profondeur mais varie dans le temps. L’amplitude de variation est importante
avec 6°C en hiver et 23°C en été. En effet, ces eaux sont proches de la surface et donc sensibles
aux variations thermiques atmosphériques. En outre, la mesure ayant été réalisée ex sifu, un
artéfact de mesure est possible (la température atmosphérique relevée en hiver était de 3°C et en
été 27°C). La nappe alluviale, située a 6 m de profondeur, présente une température quasiment
constante de 16°C en moyenne La température au PZPK varie entre les valeurs de la nappe
alluviale et des eaux de tourbe, avec des minima en hiver et maxima en été.

La Figure 27 montre que la conductivité et la concentration d’oxygene dissous de la
nappe alluviale et du PZPK sont maximales en hiver (a I’exception de la mesure de conductivité
de septembre 2006 au PZPK, qui a été réalisée pendant une période pluvieuse). Le dernier pic de
conductivité mesuré montre qu’elle est plus importante au PZPK que dans la nappe alluviale. La
conductivité étant proportionnelle a la concentration des ions en solution, ces pics illustrent une
augmentation de la concentration des ions majeurs en hiver. Ceci peut traduire une reprise des
processus d’altération et de redissolution des minéraux. Notons que le pic le plus important de
conductivité est observé a I’hiver suivant 1’épisode caniculaire de I’été 2003. Les maxima
d’0, gissous SONt de ’ordre de 11,5 mg.L'l, ce qui équivaut a la teneur dans une eau a 9°C
(température mesurée en hiver) a I’équilibre avec I’oxygeéne atmosphérique'.

' Cette valeur est calculée a partir de I’algorithme de Benson et Krause (1984) avec une pression partielle
d’oxygene dans 1’atmosphére de 0,2 atm (Cf. § Annexe 2.8).
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Figure 27 : Température mesurée in situ au PZPK, au PZVP, et ex situ dans les eaux porales (notées
EPX1), conductivité et oxygene dissous au PZPK et PZVP en fonction du temps. Pour O, dissous, la
solubilité a I’équilibre avec O, atmosphérique est représentée a 9 et 19°C (valeurs minimale et

maximale au PZPK).
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Les résultats du suivi du pH et Eh sont présentés sur la Figure 28. Les eaux de tourbe sont
neutres a alcalines, tandis que le PZPK est proche de la neutralité. Des variations parallé¢les sans
cyclicité particuliere sont observées dans ces eaux. Le pH dans la nappe alluviale varie entre 6,1
et 8,8.

Le Eh mesuré dans les eaux de tourbe est constant avec la profondeur, et est oxydant en
hiver et légerement réducteur en été. Chaque prélévement d’eau réductrice ¢tait systématiquement
accompagné d’une odeur typique de H,S(,). Le PZPK présente des valeurs de Eh comprises entre
celles de la nappe alluviale et des eaux de tourbe, avec des conditions oxydantes en hiver et
réductrices en été. La nappe alluviale est toujours réductrice bien que son Eh varie avec un
maximum en hiver. Notons que les premiéres mesures dans les eaux porales profondes, réalisées
en hiver, peuvent étre entachées d’une erreur. En effet, le mode opératoire étant en cours de mise
en place lors de ces mesures, il est possible que les prélevements aient été oxydés (inertage
préalable de la cellule de mesure a 1’argon insuffisant) et que les valeurs de Eh aient été
surestimées. Cette hypothése sera privilégiée pour la suite de cette étude en raison des
nombreuses particules de pyrite framboidale observées par MEB dans les échantillons de tourbe
prélevés en hiver en-dessous de 1 m (Cf. Chapitre I). En effet, leur présence est indicatrice de
conditions fortement réductrices.

La pluviométrie efficace trimestrielle de la région (Météo France) est corrélée a la
conductivité, au potentiel redox et, de fagcon moins évidente, & O, gissous- Ceci met en évidence des
processus de dissolution et/ou de transport qui se produisent en hiver lorsque I’apport de pluie
(oxique et oxydante) a la tourbe est maximal, induisant une perturbation oxydante.
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Figure 28 : Valeurs de pH et Eh en fonction du temps. Les mesures sont effectuées in situ au PZPK et
ex situ dans les eaux porales EPX1 prélevées a différentes profondeurs.
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Figure 29 : Pluviométrie efficace trimestrielle de la région superposée a la conductivité, O, dissous et
Eh au PZPK en fonction du temps. Eh superposé a O, dissous au PZPK en fonction du temps.

11.3.c.A. lons majeurs et traces

Les différentes eaux étudiées sont caractérisées par des teneurs importantes en Ca>", CIT,
SO.* et C,0,%. Les résultats sont présentés réservoir par réservoir en Figure 30 et Figure 31.
Trois comportements distincts sont observés en fonction de la profondeur.

Au-dessus de 1 m (EPX1-0.5m et EPX1-0.8m), les teneurs en Ca2+, C2042' et SO42'
varient de maniéere saisonniére avec des maxima en hiver. Les concentrations en Ca2+, C2042' et
SO,* sont respectivement de 1’ordre de 1,2.10%, 7.107 et 6.10° mol.L" en hiver contre 8.107,
2.107 et 10° mol.L" en été. Notons que le pic de [C2042']t0t, a IPautomne 2006 intervient juste
apres une période d’asséchement des cellules poreuses a 0,5 et 0,8 m et serait ainsi inhérent a une
surconcentration par évaporation. Les teneurs en CIT varient également dans le temps mais sont
cette fois-ci maximales en été : elles sont de Iordre de 1,6.102 mol.L™" en été contre 7.10° mol.L"
" en hiver. Notons que les variations de [SO,*] sont corrélées a celles des conditions redox qui
sont oxydantes en été et réductrices en hiver. Ce point est illustré également par les évolutions des
¢éléments en trace que sont le fer et 'uranium. Les variations de teneurs en U sont paralleles a

69

These V. Phrommavanh - Etude de la migration de I’uranium en milieu naturel :
approche expérimentale, modélisation géochimique, et application pour la réhabilitation de sites pollués




II MIGRATION DE L’URANIUM

celles des ions SO, et anticorrélées a celles en fer. Des valeurs maximales de [Fe]iass. de
’ordre de 1,5.10° mol.L" sont observées en été & mesure que les potentiels redox mesurés
deviennent plus réducteurs. En effet, le fer est plus soluble sous la forme Fe', favorisé en
conditions réductrices, que sous la forme Fe" qui précipite rapidement formant des
oxyhydroxydes de fer.

Les eaux de tourbe en-dessous de 1 m (EPX1-1.1 et EPX1-1.4m) présentent des teneurs
en Ca*’, C,0,% et CIT légeérement moins concentrées et sans variation saisonniére apparente
([Ca*"], [C,047] et CIT respectivement de ’ordre de 7,5.107, 4.107 et 8.10° mol.L™"). Le méme
comportement est observé pour les ions SO,*, avec une teneur moyenne de I’ordre de 3.107
mol.L™". Les teneurs en U et Fe sont trés faibles (respectivement de 1’ordre de 10° et 10° mol.L™)
et ne présentent pas de variation cyclique. Quelques valeurs erratiques en fer (autour de 2 pmol.L”
") sont observées a 1,4 m sans cyclicité apparente. A 1’instar des eaux porales a 0,5 et 0,8m, les
valeurs mesurées de Eh en-dessous de 1 m semblent indiquer des variations de conditions
d’oxydo-réduction. Toutefois, comme nous 1’avons vu précédemment, les Eh mesurés en hiver ne
sont probablement pas représentatifs des conditions réelles in situ. Ces valeurs mesurées sont tout
de méme utilisées pour les calculs de spéciation de U et seront discutées plus loin.

La nappe alluviale (PZVP) présente des teneurs de Ca*" (5.10° mol.L™"), C,0,* (107
mol.L™) et SO, (5.10* mol.L") relativement stables dans le temps et plus faibles que dans les
autres eaux du site. Le Eh mesuré in situ est toujours réducteur (-150mV/ENH) et les teneurs en
U sont faibles, de 1’ordre de 10° mol.L". Les concentrations en fer sont élevées et sont comprises
entre 4 et 8.10° mol.L"™".

Enfin, le PZPK présente des concentrations proches de celles des eaux de tourbe au-
dessus de 1 m en hiver et proches de celles de la nappe alluviale en été. Pour autant les
concentrations sont plus faibles que dans les eaux de tourbe, puisque nous avons vu
précédemment que les eaux du PZPK résultent d’un mélange entre les eaux de tourbe et la nappe
alluviale. La cyclicité de tous les parameétres cités précédemment est bien observée. Notamment,
les teneurs de SO~ et U sont maximales en hiver et corrélées a des conditions oxydantes,
illustrées également par des concentrations en fer plus faibles. La Figure 32 montre bien
I’anticorrélation entre le fer et U qui présentent des solubilités différentes en fonction des
conditions d’oxydoréduction.
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Figure 30 : CIT, [C,0,% |, [Ca*"], [Ulcotaiss.s [Feleotaiss.» [SO4° 1 et Eh dans les eaux de tourbe 2 0,5, 0,8, 1,1 et 1,4 m de profondeur.
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Figure 31 : CIT, [C204" Jtot> [Ca™], [Ultot.diss.s [Feltot.disss [SO4”] et Eh au PZPK et PZVP.
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Figure 32: [U]tot.diss. et [Fe]tot.diss. au PZPK.

L’alcalinité, définie par 1’Equation 1, représente en majorité les termes [HCO;] et [C,04>
] d’aprés leur forte concentration ainsi que les conditions de pH et Eh. Elle est supérieure au CIT
(Cf. Figure 33), indiquant :
e une contribution non négligeable de C,04 (dont la concentration diminue
pourtant en été") ;
e probablement de sulfoxyanions'® (de I’ordre de 2.10* mol.L™") ;
e etdes ions sulfure détectés en été'” (forte odeur de H,Sy).

En été, la production de sulfure et du CIT, est corrélée a une diminution significative de [SO4*] et
[C,047 .. Ces observations sont typiques d’une activité bactérienne sulfato-réductrice en été
alimentée par une source de carbone de type C,04”.

Suite a des interférences analytiques dans le dosage direct de C,0,> par chromatographie
ionique, le COT est utilis€ pour quantifier cette espece puisqu’elle est la seule source de C
organique dans les eaux du site.

'3 La contribution de [C,0,>] ne peut étre totalement déduite de la mesure de 1’alcalinité car cette derniére
est effectuée par titrage jusqu’a pH 4 (méthode de Gran) alors que le pKa de HC,0,7/C,0,” est de 3,81
(Handbook of Chemistry and Physics, 2003-2004).

' Des dosages de SO4> avant et aprés oxydation au peroxyde d’hydrogéne ont permis d’estimer la teneur
globale en sulfoxyanions (SO;™ et $,057) 4 2.10™ & 1été 2002 et 2.10™* moles de soufre.L” a I’été 2003 au
PZPK.

"7 Le dosage des ions HS™ au PZPK a été réalisé sur le terrain par une méthode électrochimique (électrode
sélective ISE25S Radiometer Analytical # E41MO016) et colorimétrique (kit Sulfure-Bleu de méthyléne
VWR #.80314044). Ces deux dosages effectués a 1’été 2006 n’ont pas permis de doser les ions sulfure
probablement en raison d’interférence avec le fer dissous total en solution et d’autres cations qui sont
susceptibles de précipiter avec HS', mais aussi a cause du pH neutre proche de pKa (H,S/HS") favorisant le
dégazage des ions sulfure sous forme de H,S,). En effet, une concentration de H,S,q de 2.10™ mol.L™' par
exemple, nécessiterait une pression partielle dans I’atmospheére de H,S,, de 0,2 atm pour étre stable.
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Figure 33 : Teneurs en ions oxalate déterminées par le TOC.

Pour résumer le suivi de la chimie des eaux, nous retiendrons les points suivants :

La communication du PZPK avec la nappe alluviale et les eaux de tourbe est confirmée
par le suivi des variables physico-chimiques (température, conductivité électrique,
oxygene dissous, Eh) ;

Les eaux de tourbe et du PZPK sont bicarbonatées, calciques, sulfatées et riches en ions
oxalate ;

La nappe alluviale est bicarbonatée calcique, et présente une composition chimique stable
dans le temps ;

Les eaux de tourbe au-dessus de 1 m et au PZPK présentent des teneurs en ions majeurs
variant de fagon saisonni¢re. Les teneurs de [Fe]yqiss. Varient en anti-corrélation avec
[Ulwtaiss.. En effet, les concentrations de fer augmentent en été lorsque les valeurs de Eh
mesurées deviennent plus réductrices ;

En hiver, les eaux porales au-dessus de 1 m sont oxydantes principalement par un apport
d’eau de pluie plus important. Ceci favorise la dissolution des phases minérales sensibles
aux conditions redox et une reprise des transferts tourbe-PZPK ;
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e En été, elles deviennent réductrices et montrent des indices d’une activité bactérienne
sulfato-réductrice. Le carbone organique (C,04>) et SO,> sont consommés, tandis que le
CIT augmente. Ce phénomene sera traité par la suite.

Apres le suivi des variations de la chimie des eaux du site, le prochain paragraphe traitera
les équilibres de solubilité des phases minérales susceptibles de contréler la chimie des eaux.

I1.3.d. Equilibres de solubilité

Comme 1’ont montré les caractérisations MEB et DRX au Chapitre I, la tourbe est riche
en calcite (CaCOs)), weddellite (CaC,04.2H,0()) et pyrite framboidale avec de traces de
barytine, gypse et quartz. Ainsi, les indices de saturation vis-a-vis de ces phases seront calculés.

11.3.d.A. Phases solides calciques

D’apres les indices de saturation de CaCOs, en fonction du temps en Figure 34, toutes
les eaux du site sont sous-saturées vis-a-vis de la calcite en hiver et deviennent proches de
I’équilibre ou sursaturées en été.

La spéciation de Ca®" dans les eaux de tourbe au-dessus de 1 m (Cf. Figure 34) montre
que les pics de [Ca*"] observés en hiver sont liés a I’augmentation de [C,0,>] et [SO,] qui sont
des ligands puissants de Ca®" et entrainent ainsi une solubilité plus élevée de la calcite. Les
mémes tendances sont observées pour les autres points de prélévement mais de mani¢re moins
marquée.

La tourbe a 0,5 m contient une couche de craie blanche, constituée de nodules de calcite
(Cf. § Chapitre I). Notons que ce niveau correspond au battement de la nappe d’eau de tourbe. La
pression partielle de CO,,) (notée pCO,) calculée dans les eaux de tourbe est relativement stable
dans le temps et avec la profondeur. Une valeur de 10" atm est calculée en hiver et 10> en été.
Bien que le CIT augmente de fagcon importante en été, la pCO, varie peu car elle est compensée
par une augmentation du pH (de ’ordre d’une unité). Les nodules de CaCOs, présents qu’a
0,5 m sont ainsi probablement liés aux cycles de saturation et dessaturation de la tourbe a ce
niveau, les concentrations en Ca”" atteignant alors par évaporation la solubilité de la calcite.
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Figure 34 : Indices de saturation de la calcite en fonction du temps dans les eaux de tourbe (notées
EPXI1 ; A), au PZPK et PZVP (B et C) comparés a la spéciation du Ca>* (D), au pH et 2 la
pression partielle de CO; (4 (E) dans les eaux de tourbe au-dessus de 1 m en hiver et en été.
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Les indices de saturation de la weddellite montrent que toutes les eaux du site sont
sursaturées (entre 2 et 2,8), en particulier les eaux de tourbe. Les maxima d’indices de saturation
correspondent aux pics de [Ca®"] hivernaux. L’équilibre n’étant pas vérifié, il est possible que les
ions oxalate soient produits en continu dans la tourbe. En effet, de nombreuses études reportent la
production d’acide oxalique par plusieurs types de plantes (exsudats racinaires), d’algues et de
champignons (Asea et al., 1988 ; Cunningham et Kuiack, 1992 ; Gharieb ef al., 1998 ; Lapeyrie et
al., 1991 ; Sahin, 2003). Kolo et Claeys (2005) ont montré que les oxalates de calcium pouvaient
se former a la surface des hyphes (filaments constituant le mycélium). Griffin et al. (1984) ont
montré que dans des tourbes calciques, la weddellite est présente en grande quantité et peut
constituer le composé majoritaire des cendres résiduelles. D’autre part, les ions oxalate peuvent
étre consommés par de nombreuses bactéries, dont certaines sulfato-réductrices (Desulfovibrio
vulgaris oxamicus ; Sahin, 2003). Nous verrons par la suite I’importance de 1’activité bactérienne
sulfato-réductrice dans la régulation de la chimie de I’eau de la tourbe ¢tudiée.

11.3.d.B. Phases solides sulfatées et ions en solution

Les concentrations de Ba*" sont importantes et constantes dans la nappe alluviale (3.10°
mol.L™"), tandis que les eaux de tourbe en-dessous de 1 m présentent des teneurs légérement plus
faibles et constantes de 1’ordre de 10° mol.L™". De méme, les eaux au-dessus de 1 m, ainsi que le
PZPK, ont des concentrations relativement faibles mais variables (Cf. Figure 35). Les eaux du
site sont toutes légerement sursaturées par rapport a la barytine (BaSO,)) avec des indices de
saturation identiques de ’ordre de 1. Les teneurs plus importantes en Ba®" observées dans la
nappe alluviale sont compensées par des concentrations en SO,”” moins importantes que dans les
autres eaux du site.

La Figure 35 montre également que les eaux du site sont toutes sous-saturées vis-a-vis du
gypse (CaSO,4.2H,0). 1l en est de méme pour la célestine (SrSO4s) avec des indices compris
entre -2 et -0,5. Toutefois, les eaux de tourbe au-dessus de 1 m se rapprochent de 1’équilibre du
gypse en hiver et de la barytine en ¢été. Ces indices de saturation mettent en évidence la
dissolution des nombreuses particules de barytine détectées dans la tourbe.
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Figure 35 : [Ba2+] (A, B), et indices de saturation du gypse (C, D), de la barytine (E, F) et célestine (G,
H) en fonction du temps dans les différents points de prélévement.

11.3.d.C. Phases solides silicatées et ions en solution

Les valeurs de [SiJwaiss. Sont équivalentes dans tous les points de prélévement et

augmentent chaque été (Cf. Figure 36). Les calculs d’indices de saturation montrent que les eaux
de tourbe et de la nappe alluviale sont équilibrées vis-a-vis de la calcédoine (SiO,s) et
légeérement sursaturées par rapport au quartz (SiOx)).

Les variations de température, entre I’hiver et 1’été (de 10 a 25°C), induisent au
maximum une augmentation de la solubilité de la calcédoine de 10 mol.L™ en été. Or une
amplitude de variation de 3.10* mol.L" est mesurée. L’activité bactérienne sulfato-réductrice,
détaillée plus loin, est susceptible de faire augmenter localement le pH et donc de favoriser la
dissolution des phases solides silicatées. En effet, la possibilité¢ de variations locales de pH liées a

I’activité bactérienne est mentionnée par Birnbaum et Wireman (1985).
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Figure 36 : [Si]¢. giss. €t indices de saturation de la calcédoine en fonction du temps dans les eaux de
tourbe (notées EPX1), au PZPK et PZVP.

I1.3.e. Influence de ’activité bactérienne

Comme nous venons de le voir, les ions majeurs, a savoir Ca?", le CIT, C,0,” et SO,%,
varient de facon significative et avec une cyclicité saisonniere. D’apres les indices de saturation
des phases solides correspondantes, de telles variations de concentrations ne peuvent é&tre
expliquées par les seuls équilibres eau-roche. De plus, la corrélation entre les conditions
réductrices, la chute de [SO,”] et la production de H,S) en été, est typique d’une activité
bactérienne sulfato-réductrice. Tout en réduisant SO42', ces bactéries oxydent CZO42' en CIT. Une
identification des populations bactériennes principales a mis en évidence la présence de bactéries
sulfato-réductrices dans le sol tourbeux (Cf. Chapitre III).

L’équation simplifiée suivante est classiquement utilisée pour traduire le métabolisme des
bactéries sulfato-réductrices :

Equation 3
2 CH,O + SO,* <> 2 HCO; + H,S

Les ions SO,> sont réduits en sulfure et le carbone organique est oxydé en carbonate. Cette
observation rejoint les travaux de Koretsky et al. (2005) qui ont montré que, dans un milieu
humide tel que des sédiments de marais salants, I’activité bactérienne sulfato-réductrice était le
mécanisme prédominant de la dégradation de la matiére organique avec un taux d’activité
maximal en été et a 0,5 m de profondeur.

La Figure 37 montre les variations de [SO4>], [C,047] (seule source de carbone labile
détectée) et du CIT dans les eaux de tourbe au-dessus de 1 m (celles en-dessous de 1 m varient
peu) et au PZPK. Les variations observées entre I’hiver et 1’été 2007 sont cohérentes avec une
activité bactérienne sulfato-réductrice se développant en été. En effet, les teneurs de SO,
diminuent avec celles de C,0,> et sont anti-corrélées a celles du CIT.
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Figure 37 : Concentration de SO,> superposée a celle de C;0,” et CIT en fonction du temps dans les
eaux de tourbe (notées EPX1) et au PZPK.

These V. Phrommavanh - Etude de la migration de I’uranium en milieu naturel :
approche expérimentale, modélisation géochimique, et application pour la réhabilitation de sites pollués

81




II MIGRATION DE L’URANIUM

En utilisant les ions oxalate comme source de carbone (principale source de carbone organique
dans la tourbe) dans I’Equation 3, on obtient I’équation suivante :

Equation 4
4 C,0, + SO + H' + 4 H,0 > 8 HCO; + HS’

Les coefficients stoechiométriques de cette équation ne sont pas respectés dans les bilans de
matiére observés. D’autres réactions intermédiaires faisant intervenir des sulfoxyanions, dont le
soufre est de degré d’oxydation compris entre —II et +VI, sont susceptibles de se produire. En
effet, Mangalo et al. (2007) ont mis en évidence I’existence d’intermédiaires soufrés dans les
processus bactériens sulfato-réducteurs. Plusieurs réactions peuvent étre alors envisagées, telles
que :

Equation 5
C,045 + SO> + H,0 ¢ 2 HCO; + SO5*

Equation 6
2 C,0,5 + S0, +H" + 1,5 H,O <> 4 HCO; + 0,5 S,0:*

Les ions HS, S,05> et SO;™ ont été détectés sans étre quantifiés toutefois (oxydation rapide aprés
prélevement et présence d’ions interférents lors de dosages colorimétriques). Les coefficients
stoechiométriques de I’Equation 5 sont les plus cohérents avec les variations observées entre
I’hiver et I’été. Toutefois, notons que les ions oxalate, bien que consommeés par les bactéries
sulfato-réductrices en été, sont produits en continu dans la tourbe.

Ainsi, les variations de la chimie de 1’eau sont soumises aux cycles saisonniers, via les
interactions eau-phases minérales et 1’activité microbienne (bactéries et champignons) qui impose
des conditions réductrices en été.

Cette partie a permis de montrer ’influence de 1’activité bactérienne sur la chimie de
I’eau. Le prochain paragraphe traitera des conséquences des variations de la chimie de I’eau sur
les teneurs d’uranium dissous total.
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I1.3.f. Impacts sur la chimie de I’uranium

Au vu des variations de la chimie des eaux du site, ce paragraphe abordera la spéciation
de I"uranium et les phases solides susceptibles de contrdler sa concentration. La détermination de
la spéciation repose sur 1’analyse de spectres obtenus par SLRT combinée a des calculs de
spéciation.

11.3.f.A. Spéciation de U par SLRT

Les échantillons d’eau interstitielle de tourbe au-dessus de 1 m et du piézometre PZPK
sont analysés en SLRT. Les eaux interstiticlles en-dessous de 1 m, en raison de leur trés faible
valeur de [Ulgissior, N présentent pas de signal détectable. Afin d’identifier les spectres SLRT
obtenus pour les échantillons naturels, des analyses sur des solutions synthétiques sont réalisées
dans les mémes conditions.

La Figure 38-A présente les spectres des solutions synthétiques en milieu UO,*"-Na*-
H,CO;*? (solution A) et en milieu UO,*"-Na"-Ca*"-H,CO;*? (solution B). Dans la solution A,
I’espéce majoritaire calculée est UOz(CO3)34' a 97%, tandis que dans la solution B, I’espéce
Ca,UO5(COs)3(aq) est prépondérante a 94%. Les deux spectres présentent des pics identiques et
des hauteurs de pics légerement supérieures pour la solution A, qui est plus concentrée en
[Uloraiss.- Les temps de vie calculés pour ces deux solutions sont trés courts et proches, avec 11 ns
pour UOZ(CO3)34' et 33 ns pour Ca,UO,(CO;3)s4q (Cf. Tableau 3). Le spectre attribué a
Ca,UO5(COs)3q) st tout a fait comparable a celui obtenu par Kalmykov et al. (2000) a
température ambiante car il présente les mémes pics. D’aprés Wang et al. (2005), le signal de
I’espéce UO,(CO;);" n’est détectable qu’a trés basse température. A -267°C, les pics de cette
espece sont décalés vers des longueurs d’onde plus importantes (le premier pic est a 479,6 nm
contre 465 nm dans notre étude). Un calcul de spéciation prenant en compte des traces de Ca**
(estimées & 10° mol.L" dans la solution A), montre que I’espéce UO,(COs);* est toujours
majoritaire a 96%.

Les Figure 38-B et C montrent les spectres obtenus pour les échantillons naturels. Aucune
différence notable des spectres obtenus avant traitement de la mati¢re organique n’a été notée. Ce
pré-traitement est efficace pour détecter la fluorescence de U"' dans nos eaux naturelles trés
chargées. Les échantillons d’hiver (Figure 38-B) présentent des pics relativement bien distincts,
malgré une ligne de base fortement marquée. Les pics observés correspondent parfaitement a
ceux des solutions synthétiques A et B. Les différences de hauteurs de pics et de bruit de fond
entre les échantillons d’hiver sont dues a des valeurs de [U]iqis. €t des matrices différentes,
impliquant des concentrations d’inhibiteurs potentiellement différentes. Un échantillon naturel
d’été est présenté en Figure 38-C, aprés ajout d’U' a pH constant. Avant ajout, le spectre ne
présentait pas de signal d’UY". En effet, les valeurs de [Uloraiss. sont plus faibles en été, rendant la
détection plus difficile, et les concentrations d’espéces inhibitrices peuvent différer entre 1’hiver
et 1’été. Toutefois, aprés ajout d’UY", des pics de faible intensité, mais significatifs, sont observés,
aux mémes longueurs d’onde que les spectres d’échantillons d’hiver et des solutions synthétiques.
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Figure 38 : (A) Spectres de fluorescence des solutions synthétiques A, sans Ca®’, et B, avec Ca®" ; (B)
des échantillons naturels d’hiver ; (C) d’un échantillon naturel d’été. Le pic observé vers 533 nm est
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au rayonnement laser initial résiduel.
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Les analyses de spéciation par SLRT aboutissent & des spectres similaires pour
UOZ(C03)34' et Ca,UO,(COs)3q- Toutefois, les calculs de spéciation, comme nous le verrons
dans le paragraphe suivant, permettent de conclure que c’est I’espéce Ca,UO,(CO3)3aq) qui est
observée par SLRT dans les échantillons d’hiver et d’été aprés ajout d’U"". Par ailleurs, cette
étude confirme le spectre obtenu par Kalmykov et al. (2000) et propose un spectre de
UO,(CO5);* a température ambiante. Cette analyse de spéciation de U"' montre une concordance
entre la spéciation obtenue par SLRT et par les calculs décrits dans le prochain paragraphe.

11.3.1.B. Spéciation de U et solubilité des phases solides d’U par PhreeqC

Nous avons vu précédemment que dans les eaux de tourbe au-dessus de 1 m et au PZPK,
les variations d’uranium et du potentiel redox sont corrélées. Les teneurs d’uranium dissous sont
d’autant plus importantes que le Eh est oxydant.

Les Figure 39 et Figure 40 regroupent ’ensemble des résultats issus des calculs de
spéciation et d’indice de saturation vis-a-vis de I’uraninite dans les différents réservoirs étudiés.
Les résultats des calculs de spéciation de U ont été calculés a partir des valeurs de Eh mesurées
sur le site et la solubilit¢ de 'uraninite n’a pas été imposée ; c’est pourquoi des teneurs en
uranium supérieures a cette solubilité peuvent apparaitre (=10™° mol.L™"). Dans un second temps,
nous avons vérifié si les potentiels mesurés pouvaient correspondre a ceux imposés par un couple
fer(Il)/fer(II). La solubilité de I'uranium est alors discutée en fonction des valeurs du Eh soit
mesuré sur site, soit imposé par un couple modélisé.

Les calculs de spéciation confirment une forte dépendance de 1’état d’oxydation de U
avec le potentiel redox au PZPK et dans les eaux de tourbe. En effet, les proportions de U" et U"!
dans les eaux de tourbe indiquent que 1’uranium dissous est totalement sous forme de U"'
(principalement sous la forme du complexe Ca,UO,(COs);, espece confirmée par SLRT), les
valeurs de Eh correspondantes étant oxydantes a Iégérement réductrices. En revanche, au PZPK
et dans la nappe alluviale, une fraction de U" (sous la forme du complexe U(OH),) plus
importante (pouvant atteindre 100% ; la précipitation de phases solides n’étant pas prise en
compte) est calculée pour des Eh plus réducteurs.

La représentativité d’une mesure de potentiel redox dans les eaux naturelles est complexe
en raison des nombreux couples électroactifs présents. Souvent, cette mesure résulte du couple
diffusant ses électrons le plus rapidement a 1’électrode de mesure, tels que les couples du fer ou
d’un potentiel mixte (Negrel et Toulhoat, 1998). Toutefois, cette mesure est utile car donne une
information sur le caractére globalement oxydant ou réducteur d’une eau. Les valeurs de
potentiels mesurés au-dessus de 1 m (=100 mV/ENH en hiver et =~-50 mV/ENH en été) sont
cohérentes avec un équilibre imposé par le couple sidérite (Fe”CO3(S)) / ferrihydrite (Fe",05.0,5
H,0O () que ce soit en été (Eh = -25 et -22 mV/ENH respectivement a 0,5 et 0,8m), comme en
hiver (Eh = 85 et 75 mV/ENH respectivement a 0,5 et 0,8m). Une incertitude globale de I’ordre
de 50 mV peut étre en effet considérée lors de la mesure du Eh. Les concentrations mesurées en
fer total sont dans ce cas également cohérentes avec cet équilibre.

Les valeurs de potentiels mesurés en-dessous de 1 m ne vérifient plus cet équilibre. En
effet, les valeurs mesurées sont dans ce cas plus élevées (de 1’ordre de 100 contre 35 mV/ENH
calculé pour le couple sidérite/ferrihydrite). Les autres couples redox du fer (sidérite/goethite,
sidérite/lépidocrocite, pyrite/goethite, etc.) imposent quant a eux des valeurs de potentiels bien
plus réductrices. Toutefois, une incertitude subsiste pour les potentiels mesurés (difficulté de
mesure du Eh dans les eaux de tourbe ex situ). C’est pourquoi, ces valeurs sont probablement peu
adaptées pour les calculs de solubilit¢é de U. Ainsi, comme nous I’avions mentionné
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précédemment, nous pouvons nous interroger sur la représentativité des valeurs de Eh mesurées a
ces profondeurs.

En ce qui concerne le PZPK, les valeurs de potentiel et les concentrations de fer sont
cohérentes en été avec celles imposées par le couple FeSz(s)/SOf' (de I’ordre de -128 mesuré
contre -141 mV/ENH calculé ; [Feliaiss. de 6,5.10° mol.L™). En hiver, le potentiel redox mesuré
est proche de celui imposé par le couple sidérite/ferrihydrite, toutefois les teneurs en fer mesurées
sont trés inférieures (de deux ordres de grandeur) a celles calculées. Aucun couple redox ne
semble donc pouvoir expliquer les valeurs mesurées en hiver au PZPK. Nous attribuons ces
valeurs a des potentiels hors équilibre inhérents a un mélange plus important au sein du PZPK des
eaux de tourbe, de la nappe alluviale et des eaux météoritiques. De plus, les concentrations de fer
sont relativement faibles et I’existence d’un potentiel mixte ne peut étre écartée.

Enfin quant aux eaux de la nappe alluviale, aucun couple testé ne semble vérifier les
potentiels et les concentrations en fer mesurés.

Les indices de saturation vis-a-vis des phases de 1'uranium ont été calculés (Cf. § Annexe
2.9) pour chaque point de prélévement en tenant compte de la chimie de 1’eau et du potentiel
redox mesuré et modélisé (seulement dans les eaux porales au-dessus de 1 m et au PZPK en été).

Dans les eaux de tourbe au-dessus de 1 m, les concentrations en U bien qu’importantes,
sont inférieures a la solubilit¢ de 'uraninite en raison de potentiels oxydants en hiver. Le
potentiel vérifiant 1’équilibre de 1’uraninite serait dans ces conditions de -80 mV/ENH contre 117
mesuré ou 85 mV/ENH modélisé par le couple siderite/ferrihydrite. En été, les conditions sont
plus proches de la saturation vis-a-vis de ['uraninite. Le potentiel vérifiant 1’équilibre de
I’uraninite serait de -150 mV/ENH dans ces conditions contre -53 mesuré ou -25 mV/ENH
modélisé par le couple siderite/ferrihydrite. Aucun couple testé ne permet de vérifier cette valeur
de potentiel.

De méme, en-dessous de 1 m, I’équilibre vis-a-vis de I’uraninite n’est toujours pas vérifié
et ce, quelle que soit la saison en utilisant les valeurs de Eh mesurées. L’équilibre vis-a-vis de
I’uraninite serait respecté pour des potentiels d’environ -150 mV/ENH.

Les eaux du PZPK sont quant a elles en équilibre avec 1’uraninite en été, voire
légérement sursaturées. En hiver, les conditions sont trop oxydantes pour vérifier cet équilibre.
Toutefois, les concentrations en uranium ne sont pas suffisamment élevées pour atteindre la
solubilité d’une phase d’U"" telle que la schoepite ou la rutherfordine.

Ainsi, quel que soit le point de prélévement a I’exception du PZPK, et quelle que soit la
saison, [U].diss, n°€St pas contrdlé par la solubilité d’une phase solide :

- D’une part, les conditions sont trop oxydantes et défavorisent ainsi la précipitation de
phase solide d’U" (uraninite, uraninite amorphe et UW(C204)2.6H20(S)) méme si en été
les conditions moins oxydantes expliquent des teneurs de [UJoqiss. moins importantes ;

- D’autre part, les teneurs mesurées sont toujours inférieures a la solubilité des phases
solides d’UY, telles que la schoepite (UO,(OH),, avec des indices de saturation de -9 a -
1), la rutherfordine (UO,COs avec des indices de saturation de -10 a -3) et
UY'0,(C,04).3H,0y (indices de saturation d’environ -30).
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Figure 39 : Spéciation de U (g qissous €N fonction du temps dans les eaux de tourbe (notées EPX1).
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Figure 40 : Spéciation de U ¢y gissous €N fonction du temps au PZPK et PZVP.
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L’ensemble des résultats exposés dans ce chapitre peut étre résumé par les points suivants :

e Les calculs de spéciation de U, ainsi que les analyses SLRT, indiquent que Uy giss. €5t
majoritairement sous la forme du complexe Ca,U"'0,(CO;); ;

e Les caux de tourbe au-dessus de 1 m, riches en Uy, g5, SONt 0Xydantes, avec des valeurs
de Eh proches de celles imposées par 1’équilibre sidérite (Fe”CO3(S))—ferrihydrite
(Fe'“203.0,5 H,0 (). En été, des teneurs de [Ulio.diss. moins importantes sont dues a des
conditions moins oxydantes ;

e Les eaux de tourbe en-dessous de 1 m, contenant de trés faibles teneurs de [Uliorgiss.
présentent des potentiels redox mesurés oxydants. Cependant, 1’observation de
nombreuses particules de pyrite framboidale FeS, et I’incertitude sur la mesure de Eh ex
situ, permettent d’envisager des conditions plus réductrices in sifu. Ainsi, un potentiel
redox de -150 mV/ENH pourrait expliquer les faibles teneurs de [U]qiss. par 1’équilibre
de solubilité de I’uraninite. Ces valeurs sont typiques de celles mesurées au PZPK en été ;

e e PZPK, mélange des eaux de tourbe et de la nappe alluviale, présente des variations de
Usoraiss. proches de celles observées dans les eaux de tourbe au-dessus de 1 m et des Eh
tres oxydant en hiver et réducteur en été. Ainsi, cette eau oscille entre la sous-saturation
en hiver et la sursaturation en été vis-a-vis de I'uraninite, et est toujours sous-saturée vis-
a-vis des phases d’U"".

I1.4. Conclusion

Ce chapitre avait pour but d’expliquer le comportement migratoire de I’'uranium dans le
site étudié en étudiant le suivi des eaux porales de tourbe et du piézometre PZPK, représentatif
des eaux de tourbe et de la nappe alluviale.

Le piézometre PZPK est un mélange des eaux de tourbe trés chargée en ions et en U et de
la nappe alluviale faiblement chargée et non polluée en U. C’est pourquoi, les pics de [UJor diss.
observés en hiver au PZPK sont issus des eaux de tourbe au-dessus de 1 m. En hiver, ces
derniéres sont oxydantes en raison de la pluviométrie efficace plus importante et d’une activité
bactérienne minimale, ce qui favorise la dissolution oxydante d’un terme source potentiellement
sous forme d’U". Dans ces conditions, 1’uranium est sous forme du complexe Ca,UO,(COs);. En
été, les conditions réductrices catalysées par 1’activité des bactéries sulfato-réductrices prévalent.
La concentration en uranium au PZPK est alors contrdlée par la solubilité de UO,), entrainant
ainsi des concentrations plus faibles qu’en hiver, et la précipitation possible d’U dans le
piézometre. La Figure ci-dessous, montre qu’en hiver, une concentration maximale d’ Uy giss. de
3.10" mol.L™" pourrait étre atteinte en considérant la solubilité vis-a-vis de ’uraninite.

Les pics de concentrations d’Uy,qis. Observés en hiver dans les eaux interstitielles de
tourbe au-dessus de 1 m et dans le PZPK sont donc issus de la variation de la chimie de I’eau
(complexants et conditions redox) inhérente a I’absence de développement de 1’activité des
bactéries sulfato-réductrices a de faibles températures. Des Eh réducteurs sont mesurés en été
lorsque la tourbe au-dessus de 1 m est encore saturée en eau et qu'une activité bactérienne
sulfato-réductrice est en place. A la fin de 1’été, ce niveau devient insaturé, d’ou une
augmentation des concentrations par évaporation de I’eau. Ceci explique le fait que ces eaux sont,
la plupart du temps, plus concentrées en ions majeurs que les eaux en-dessous de 1 m.

Les concentrations d’U dissous tres faibles dans les eaux interstitielles de tourbe en-
dessous de 1 m découlent certainement du maintien de conditions suffisamment réductrices quelle
que soit la période de prélévement en raison d’une anoxie permanente favorisée par la saturation
en eau permanente.

Ces résultats sont schématisés sur la Figure suivante :
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Figure 41: Mécanismes de régulation de [U]¢y.qiss. au PZPK en hiver et en été. Les diagrammes Eh-pH

correspondent aux dates 01/2006 et 08/2006.
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Abstract

Uranium migration in a polluted calcareous peatland was evaluated through the study of
its water chemistry and the influence of naturally present sulfate-reducing bacteria (named SRB).
Incubation experiments were performed with conditions as close as possible to the natural
conditions in situ, by using natural soil, with its complex mineralogical composition and
diversified bacteria population. As oxalate ions are naturally present, this C source was tested, as
well as ethanol which is commonly used to enhance rate and extent of U reduction. Autoclaved
batches and 5°C batches confirmed the absence of bacteria activity in such conditions. A
complete water chemistry monitoring and 16S rDNA sequence analyses showed the presence and
growth of SRB throughout the incubation. Various SRB species were identified such as
Desulfuromonas, Geobacter and Desulfovibrio which are known to reduce U via a biotic
pathway. Reducing conditions, correlated to a decrease of [SO42'] and [U].aiss.,» Were observed in
about 120 hours of incubation with ethanol. Oxalate ions led to lesser rate and extent of SO,> and
U reduction. In both cases, thermodynamic calculations showed that U reduction is accompanied
with uraninite (UOy)) precipitation. SEM and XANES characterizations on post mortem peat
samples are consistent with the precipitation of UO,, as nanoparticles highly reactive with air.
However, based upon these observations, the U reduction pathway, whether biotic or abiotic,
cannot be determined. This study shows that U can be reduced by SRB in natural environments
such as calcareous peatlands, where C sources are naturally present. Moreover, the addition of
nutrients in laboratory batch has been shown to potentially change U speciation and therefore,
induce conditions different from those in situ.
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II1.1. Introduction

The assessment of a polluted site is usually undertaken through its hydrogeochemical
characterization and the impact of the implied conditions on pollution migration. This is
especially the case for redox sensitive elements such as uranium. Indeed, uranium migration in
the environment depends on its complexation by ligands. redox and pH conditions, sorption,
precipitation, and hydrological parameters (Davis et al., 2004; Michard et al., 1987). Redox
conditions are particularly relevant as the reduced species U" is less soluble that U"', which often
forms carbonate complexes in natural environment (Grenthe et al., 1992). However, in specific
conditions, such as those in peatlands, microbial activity can also affect, directly (biotic) or
indirectly (abiotic), this migration (Wall and Krumholz, 2006). That is why understanding the
influence of bacterial-mediated uranium reduction is a major matter in uranium-contaminated
sites remediation.

In anoxic or suboxic conditions, bacteria may govern the redox conditions at the
sediment/water interface by using electron acceptors, such as transition metals, nitrogen, iron,
sulfur, in order to oxidize organic matter into HCO;™ (Koretsky et al., 2005). Indeed, laboratory
and field experiments were conducted on iron-reducing (Geobacter in Wilkins et al., 2006),
nitrate-reducing (Shewanella putrefaciens in Burgos et al., 2007) and sulfate-reducing bacteria,
commonly named SRB (Desulfovibrio desulfuricans G20 in Sani et al., 2004; Geobacteraceae in
Wan et al., 2005). Many of these bacteria have been shown to reduce uranium as well (Wall and
Krumbholz, 2006). Previous studies have shown that SRB activity may be observed within a
varied indigenous bacteria population as it is the case in the environment (Abdelouas et al., 1998;
Chang et al., 2001; Istok et al., 2004; Tokunaga et al., 2005; Dong et al., 2006; Michalsen et al.,
2006; Yi et al., 2007).

Whatever the reduction pathway, uranium is reduced by the contribution of two electrons
according to the general equation:

UO,™" +2 e- <> UOy, (1)

The abiotic mechanism, in reducing conditions, can be represented by Eq.3, combination
of Eq.1 and 2:

HOo %0, +2H +2e- ()
UO,” + H,0 ¢ UOy + 2 H + % 0, 3)

Indeed, Fredrickson et al. (2000) have observed uraninite (UO,)) nanoparticles as a result of an
abiotic reduction of uranium catalyzed by goethite surfaces which are covered with Fe"
monohydroxo surface complex (Fe"'OFe"OH"). This pathway appeared to occur with a slow rate
and limited extent compared to those of the enzymatic (e.g. biotic) process (Anderson et al.,
2003; Istok et al., 2004; Senko et al., 2002; Yi et al., 2007). These results suggest that direct
enzymatic U™ reduction is the major mechanism in these specific conditions. This was shown
for pure cultures as well as with mixed SRB cultures (Desulfovibrio spp. in Yi et al., 2007).

The biotic mechanism deals with the oxidation of organic matter into HCO;™ according to
the general equation:

CH20 +2 HQO > HCO3_ +5 H++ 4 e-, (4)
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CH,O0 standing for organic matter. SRB are known to use sulfate as terminal electron acceptors
but uranium can also be used (Wall and Krumholz, 2006), respectively according to Eq.5 and
Eq.6:

2 CH,0 + SO,* <> 2 HCO; + HS + H' (5)
0.5 CH,O + UO,*" + H,0 ¢ 0.5 HCO; + UOy, + 2.5 H'. (6)
Using lactate as the electron donor, Eq. 6 becomes (Yi et al., 2007):

0.5 CH;CHOHCOO™ + UO,™" + 0.5 H,O = 0.5 CH;COO™ + 0.5 COy + UOy + 2 H'.  (7)

Furthermore, TEM observations in previous studies have shown enzymatically-reduced
uraninite nanoparticles ranging in size from 1 to 3 nm in cell membranes of SRB (Abdelouas et
al., 1998; Suzuki et al., 2002; Sani et al., 2005; Neiss et al., 2007). As biotic U™ reduction
occurs simultaneously with sulfate reduction, Lovley ef al. (1993) and Yi et al. (2007) suggested
that these reactions may occur in different sites of bacteria cells, e.g. sulfate reduction is realized
in the cytoplasmic membrane and uranium reduction in the periplasmic space, outside of the
cytoplasmic membrane.

All these studies are based on incubation experiments which depend on many parameters
as the carbon source, batch temperature and added nutrients. These three parameters may induce
some bias when one may transpose the obtained results in a more complex system as a polluted
site. Hence, even though they are not all naturally present in the environment, lactate, ethanol and
acetate are some of the mostly used carbon sources as they stimulate microbially-mediated
uranium reduction (Wall and Krumholz, 2006). However, the use of such carbon sources can
induce a bacterial selection as one carbon source may promote the growth of some bacteria
species rather than others or even kill some bacteria species (as ethanol in Metcalf et al., 2004).
Temperature is a key parameter as it also regulates the kinetics of bacterial activity. Usually, this
activity becomes optimal at T® > 15°C. Most of the studies are performed in this temperature
range. Nevertheless, temperature variations observed in situ may somewhat lower or increase the
bacterial activity. Last, the added nutrients may also alter the comprehension of the chemical
pathways controlling the uranium speciation by favoring one reactive mechanism to the detriment
of others.

Besides, two additional parameters are not necessarily taken into account. Indeed, such
experiments imply a complete study of water chemistry in order to understand uranium migration
in SRB media. This is necessary for modeling both the U speciation and the potential U-bearing
phases controlling its solubility. According to this approach, one may also test redox equilibria of
electroactive couples able to control the measured Eh and finally understand the chemical
equilibriums controlling the porewater chemistry. Second, many of previous studies have
demonstrated the impact of isolated bacteria on uranium. However, in the environment, microbial
diversity implies the coexistence of many bacterial populations that can compete with each other
according to temperature, electron donor nature and concentration, dissolved oxygen
concentration, and so on.

The aim of our study is following uranium behavior in a calcareous peatland, while
maintaining conditions as close as possible to the natural conditions observed in situ. Therefore,
batch experiments are performed using a natural calcareous peat soil, with its complex
composition, instead of a purified matrix. In a first experiment, no carbon source is added in order
to use the naturally-occurring oxalate ions as electron donors. Then, a second set of experiments
is done with ethanol to have a comparable batch regarding to previous studies. Bacterial activity
is tested by control batches at low temperature (most bacteria being nearly inactive at 5°C) and
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autoclaved experiments. Bacterial populations are identified via 16S rDNA sequence throughout
the incubation. Water chemistry is followed to determine uranium speciation accurately and the
precipitated uranium phases (equilibrium thermodynamic calculations with an appropriate
database). After incubation, uranium in the solid phase is studied via SEM and XANES. This
study fits in the framework of the understanding of U migration in a polluted calcareous peatland
(Montarnal et al., 2007, Phrommavanh et al., 2007; Phrommavanh et al., 2008a. b and c). The
present study focuses on enhancing SRB activity and understanding its influence on uranium
behavior.

II1.2. Experimental

I11.2.a. Batch experiments

Batch experiments consisted of calcareous peat in contact with a solution of chemical
composition close to the peat interstitial water. A previous characterization of this soil
(Phrommavanh et al., 2008a; Phrommavanh et al., 2008b) has shown the major presence of
calcite (= 10%), weddellite (CaC,04.2H,0( = 10%), barite (BaSOy) and framboidal pyrite
(FeS,s) = 1%). Oxalate and sulfate-bearing minerals may therefore constitute natural nutrient
sources for SRB. Organic matter content is about 78%. Moreover, oxalate ions are naturally
present in the interstitial water (between 4.10™ and 2.9.10° mol.L™).

I11.2.a.1. Sampling

Peat cores were sampled in sterilized conditions using a “Russian auger”. Sterilized conditions
were obtained by cleaning all the materials with absolute ethanol (98.9% min.) and by using
disposable and sterile equipments (latex gloves, plastic containers and plastic sampling spoons).
4 kg of peat were sampled between 0.7 and 0.9 meter in 12 cores located in an 8 m? area. Peat
samples were put in high density polyethylene containers with sampling spoons, and kept at 5°C
away from the light. Water was sampled using a motor-pump from a 6 meter-deep piezometer
located close to the peat sampling zone. This observation well consists of a strainer from 1 to 6
meters of depth and collects peat interstitial water. A 20 L polypropylene Nalgene container was
completely filled with water from the piezometer. Prior to the sampling, this container had been
sterilized by autoclave during 30 min at 121°C and 1.5 bars. Water sample was used for the
incubators preparation the same day of the sampling.

111.2.a.2. Incubators preparation

Two types of batches were performed: i) batch with non-treated peat and water in
autoclaved container; ii) reference batch with the whole system autoclaved. All experiments are
described in Table 1. Peat and water sampled on field were put together in 1 L polypropylene
Nalgene containers in a sterile hood (BIOAIR© Euroline division). These containers were
autoclaved as described above. 125 g of peat (from the 12 different cores) were weighed directly
in the container with a sterile spoon. 0.75 L of the piezometer water was then weighed in the
container which was hermetically sealed. Reference incubators were prepared in the same
conditions and with the same water/rock ratio (540 g of water for 90 g of peat). For safety
reasons, these latter incubators were less filled because the whole system was autoclaved after the
preparation. Every batch was kept at their specific temperature during 24 hours in order to
stabilize the system water-peat. Incubators conducted at 5°C were kept in a refrigerator while
incubators at 25°C were placed in a thermostat circulating water bath. After this equilibrium
period, incubators were amended with uranium (UO,(NOs),.6H,O Sigma-Aldrich, 94270),
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sulfate (Na,SO4, Sigma-Aldrich, 238597), absolute ethanol (C,HsOH Merck, 1.00983.2500) or
no C source and trimetaphosphate as a nutrient (sodium trimetaphosphate Na,P;0q;, Sigma-
Aldrich, T5508) in an argon flushed glove box. Trimetaphosphate (TMP) was added in order to
yield the highest rate of sulfate reduction (Abdelouas ef al., 1998). In order to study the influence
of nutrients, different experiments were realized (see Table 1): i) No C source / TMP (named 5a);
ii) Ethanol / No TMP (named 1a-bis); iii) Ethanol / TMP (named 1a). Note that U introduced is
inferior to solubility limit of any U"' solid phases. The moment when uranium is added is
considered t = 0. Right after doping, pH and Eh were measured and 10 mL of the supernatant
solution was sampled. Each incubator was then flushed with argon before being hermetically
sealed and placed at their specific temperatures. Incubators were hand-shaken twice a day during
14 days. The ethanol-amended batch without TMP (la-bis) was re-oxidated by synthesized air
flushing, 75 days after the last sampling of the first incubation period (then named la-bis-Ox).
Water chemistry and physico-chemical parameters were followed throughout this stage.

I11.2.b. Bacterial populations studied via 16S rDNA sequence

A volume of 12 mL of water with peat suspension was sampled from the ethanol-
amended batch la-bis in argon-flushed glove bag at t=0, 250 and 350 hours. These samples were
put in sterile Falcon© vials at -18°C and then analyzed. The DNA extraction protocol was
adapted from that of Zhou et al. (1996). 5 grams of soil were added to 13.5 mL extraction buffer
(10" mol.L" Tris-HCI, pH=8; 10" mol.L"" NaEDTA; 10" mol.L"" Na,HPO,; 1.5 mol.L"" NaCl;
1% (w/v) CTAB) containing 10~ g.L"' pronase (final concentration) and incubated for 2 hours at
37°C with 200 rpm horizontal shaking. Then, 1.5 mL of 20% (w/v) SDS was added and a
supplementary 2-hour incubation at 65°C was performed with the samples mixed by inversion
every 20 min during this step. After centrifugation at 6000 g for 10 min at room temperature, the
supernatant fluid was collected. The pellet was extracted two more times with 4.5 mL extraction
buffer plus 0.5 mL of 20% (w/v) SDS, mixed by vortex for 10 sec, and incubated at 65°C for
10 min. The nucleic acids were extracted through the addition of an equal volume of
chloroform/isoamyl alcohol (24:1), and precipitated by the addition of 0.6 volume of isopropanol
for 1 hour at room temperature. After a 20-minute centrifugation at 16000 g, the nucleic acid
pellet was washed with 70% ethanol. The pellet was allowed to solubilize in 1/10 TE (10~ mol.L’
" Tris-HCI, pH=8; 10* mol.L"' NaEDTA) at 4°C for 24 hours and stored at -20°C until use. A
purification sephadex G25 column (GE Health care) was used to remove the different humic acid,
according to the protocol described by the manufacturer. 16S rDNA was amplified from the batch
sample extracted DNA using universal primers 8F and 1492R (Crump et al., 1999), and the
following protocol: 2.10° mol.L" primer (Eurogentec), 4.10* mol.L" dNTPs (Fermentas), 1X
Thermopol buffer (Fermentas) and 2U High Fidelity PCR enzyme mix (Fermentas). PCR
conditions were as follows: 5 min at 95°C, followed by 30 cycles of 1 min at 95°C, 30 sec at
51°C, 2 min at 72°C, and a 7 min final elongation at 72°C. The MinElute PCR Purification Kit
(Qiagen) was used to purify the amplified fragments. The PDrive vector kits (Qiagen), with E.
coli DH10B electrocompetent cells, were used as cloning vector and host. Clones with plasmids
containing 16S rDNA genes were sequenced on one strand by GENOME EXPRESS (Meylan
FRANCE) with the T7 primers for the PDrive vector. Sequences were compared against the
GenBank, RDB 2, Greengenes and ssurRNA databases using BLASTn.
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I11.2.c. Aqueous chemistry

Chemical composition and total dissolved uranium content were followed throughout the
incubation time. Eh, pH, dissolved O,, HS” measurements and supernatant solution sampling were
performed in an argon flushed glove box which had been previously cleaned with ethanol. Eh was
measured with a Pt-Ag / AgCl electrode connected to a ProfiLine 19701 WTW® meter. pH was
measured with a combined temperature probe-glass electrode connected to the same equipment.
Two different sets of electrodes and calibration standard solutions were dedicated to incubators
and reference incubators in order to avoid any bacterial and chemical contaminations. Eh
electrodes were calibrated with a 220 mV/Pt-Ag/AgCl standard solution and pH electrodes with
pH 4.01 and pH 6.87 standard solutions. Prior to each measurement, electrodes were cleaned with
ultrapure water, and with ethanol for the upper part of the electrode. Eh stabilized in 10 to 15 min
and pH in 1 to 2 min. 10 mL of supernatant solution was sampled at different incubation time.
These samples were filtered through 0.2 pm sterile cellulose filters with sterile plastic syringes.
5 mL were acidified with suprapure HNO; 70%. All the solution samples were kept in sterile
FALCONO vials at 5°C. Total dissolved uranium content of the acidified samples ([U].diss.) Was
analyzed by Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS). Two apparatuses were
used: an 810-MS Varian spectrometer and a VG X7 THERMO ELECTRON® spectrometer.
Cations (Ca®", K', Mg®" and Na") were analyzed by Induced Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry ICP-OES (Optima 2000 DV PERKIN-ELMERO) in acidified samples (HNO; 2%).
Each element was identified using two specific wavelengths and 5 replicates were done for each
sample. Inorganic anions (SO, PO,”, NOy, CI', F" and Br) were analyzed in the non-acidified
samples with a MetroSep C1 METROHM®© ion chromatography apparatus, an anionic Metrosep
A Supp 5 column (4x100 mm; 5 pm particles; pH 3-12, polyvinylic alcohol resin with quaternary
ammonium groups) and a ASupp4/5 Guard pre-column. A Na,COs 3.2.10”° mol.L"', NaHCO; 10~
mol.L" eluent was introduced with a flow of 0.7 mL.min" in isocratic mode. Anions were
detected by conductivity. Organic acids were measured in the non-acidified samples pre-treated
by CI-H METROHMO cartridge. An ion exclusion Metrosep Organic Acid column
(7.8x100 mm; 8-10 um particles; pH 1-13; polystyrene/divinylbenzene copolymer) was used and
an eluent containing acetone (15% Vol.) and H,SO, 5.10* mol.L" (85% Vol.). A 0.5 mL.min"
flow was applied in an isocratic mode. Organic acids were detected by conductivity. Ethanol
could not be analyzed because of its fast volatilization. Alkalinity was measured by titration with
HCl at 10 mol.L™! using a 794 Basic Titrino METROHM®© automatic titrator. Total Carbon (TC)
and Total Inorganic Carbon (TIC) were determined with a TOC 5000 SHIMADZU®© carbon
analyzer. Total Organic Carbon (TOC) is the difference calculated between TC and TIC.
Dissolved sulfide and oxygen measurements were done in the argon-flushed glove box, as well as
sulfide standards. Dissolved sulfide was determined by spectrophotometry using a Spectroquant #
1.14779 MERCKO Test kit with a DR/2400 HACH®O portable spectrophotometer. However the
measurements were not concluding as interfering species, such as iron, were present. Dissolved
oxygen was estimated by colorimetry with sealed glass bulb (Oxygen CHEMets®).
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I11.2.d. Solid characterizations

Post mortem peat samples were characterized by SEM and analyzed by U Ly-edge X-ray
absorption spectroscopy (XAS). Solid samples were collected after decantation and sampling of
the total supernatant inside the argon-flushed glove bag. Then 3 cycles of centrifugation with
ultrapure water rinsing were done, followed by a drying at 75°C under 800 mbar of Ny in order
to maintain quite anoxic conditions. Afterwards, peat samples were grinded in an agate mortar.
The obtained powder was used for the SEM characterizations. 4 mm-thick pressed pellets were
prepared for the XAS analysis. They were mounted on PTFE sample holders and the holes were
covered with Kapton tape. This set was then covered by a sealed transparent plastic film.
However, since the grinding step, anoxic conditions could not be maintained anymore. An SEM
XL 30 PHILIPS ESEM apparatus was used (CEA DIF-DASE-SRCE-LMSG). The total U
content being quite low, an automatic research by GunShotResidue solftware was necessary.
First, the signal intensity was calibrated according to the atomic mass of Au, Nb, Ge, Si and C
standards. An atomic mass threshold of 20 was fixed, meaning that particles with higher Z than
20 were analyzed by EDS.

U Lyedge X-ray absorption data were collected on FAME beamline at ESRF
(Grenoble), using a Si(220) double crystal monochromator. Spectra were collected in
fluorescence-yield mode using a 30-elements solid state detector (Canberra). Up to 27 spectra per
sample were collected, compared for consistency and averaged. The samples were periodically
translated after a few spectra to change the impact area of the X-ray beam, thus avoiding radiation
damage. X-ray absorption spectra were normalized using the Autoback algorithm of Ifeffit.
XXAFS spectra were then extracted using standard techniques (Teo, 1986). Because several
distinct species can contribute to a given spectrum, no attempt was made to perform Fourier-
filtering of the EXAFS data. Instead, XANES and EXAFS spectra were tentatively modeled by
linear combination of reference spectra (Catalano and Brown, 2004; Catalano et al., 2004). The
fitting was performed as follows. First, experimental spectra were fit using a single reference
spectrum. The spectrum providing the best fit was kept and then, a two-component fit was
performed by systematically testing spectra for the second component. The process was iterated
until the parameter measuring the misfit between the sample and the model combination did not
decrease by more than 10%. Up to four components could be added to get a reasonable fit of the
EXAFS spectra. In contrast, uranium XANES spectra for uranyl are usually dominated by the
contribution of the covalently bond oxygen atoms. Hence XANES could hardly discriminate
between several uranyl species, and only one or two spectra were needed to provide a good fit.

II1.2.e. Speciation calculations

Speciation and Eh calculations were performed with PhreeqC on the Minteq
thermodynamic database, which was implemented with missing constants on uranium
complexation by ligands present in the natural waters of the studied site. Indeed, oxalate
complexes and solid phases with uranium (Alliot, 2003; Zacharova and Moskvin, 1960; Moskvin
and Zacharova, 1959), acetate complexes of uranium (as oxalate ions were naturally present and
acetate was formed by ethanol fermentation), the species Ca,UO,(CO;3)30q (Kalmykov et al.,
2000) and CaUO,(CO;);” (KTH thermo_minteq gwb4 database) were also taken into account.
The solubility constants of the related solid phases were considered. As the impact of sulfoxy-
anions is not significant in our conditions (Vitorge et al., 2007), these species were not
considered.
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II1.3. Incubation batch: results and discussion

I11.3.a. Bacterial populations via 16S rDNA sequence as a function of time
incubation

Major bacterial populations were identified by 16S rDNA sequence in the initial peat and
during the ethanol-amended batch incubation (batch 1a). This analysis reveals the presence of
sulfate-reducing bacteria (SRB) in the initial peat (2 over 29 detected sequences) and an
increasing proportion of the latter with the incubation time (Cf. Fig.1). At the end of the
incubation (350 h), they represent half of the total detected sequences (10 over 22 detected
sequences). Detailed results of the 16S rDNA sequences are exposed in § Complementary
Results. As for the SRB, at t =0, corresponding to the initial indigenous bacteria population in
the calcareous peat, Brevundimonas and Desulfuromonadales sequences were identified. At
t=250h, Desulfuromonas, Desulfobulbaceae, unclassified Chlorobiales, 2 sequences of
Desulfovibrio and 2 sequences of Geobacter were detected. Finally, at t =350h, Desulfovibrio,
unclassified Desulfobulbaceae, 2 sequences of Geobacter and 6 sequences of Sulfurospirillum
were observed. These results are consistent with the development of SRB and they may therefore
affect the geochemical behavior of U in our experiments. Furthermore, Fe" - and sulfate-
reducing Desulfuromonas and Geobacter, and sulfate-reducing Desulfovibrio have been shown to
reduce UMY (Suzuki and Suko, 2006). Moreover, the two latter can even grow with U™ as the
sole terminal electron acceptor (respectively Lovley et al., 1991 and Pietzsch et al., 1999),
meaning that even without SO,”, they can develop using only U as an electron acceptor.

This increasing proportion of SRB is then confronted to the evolution of water chemistry
determined in the ethanol-amended batch.

II1.3.b. Incubation batches

1I1.3.b.1. 5°C batches

As bacterial activity is disadvantaged at low temperatures, control batches were
performed at 5°C in order to limit SRB activity. These control experiments were performed with
no C source added and with ethanol. In both cases, Eh does not vary as significantly as in the
25°C-incubation batches and water chemistry remains constant (Cf. Fig.2 and Fig.3). Still,
[Ulworaiss. decreases slightly but remains in the same order of magnitude as the initial
concentration.

The impact of a 20°-temperature difference on thermodynamic equilibriums cannot
explain such differences between control batches and 25°C-incubation ones. Therefore, these
preliminary results confirm that bacterial activity is limited at low temperature (though a residual
activity may persist) and that the results presented further can be attributed to bacterial activity,
especially to SRB activity (Cf. § I11.3.a).

111.3.b.2. Batch with no additional C source

The batch with no additional C source is more representative of the studied calcareous
peat. During all the incubation time, dissolved oxygen is about 0.3 ppm. Even though no C source
is added, oxalate ions are available electron donors for SRB (Sahin, 2003) as they are naturally
present in the interstitial water (between 4.10™ and 2.9.10° mol.L™). Figure 2 shows that Eh and
[Ulwotaiss. Slightly decrease with the incubation time, down to 120 mV/SHE and 7.39.10° mol.L"
respectively ([U].aiss, decreases of 63%). Major ions concentrations remain relatively constant, as
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well as oxalate content with an average value of 1.5.10° mol.L". In these conditions, [C2042’
Jiotdiss, 1S included in alkalinity according to the following equation:

Alk ~ [HCO3_]tot.diss4 +04 [C2042-]tot.diss4 (8)

This point will be further discussed in the next section.

Even though no sulfide was detected, these results show that the redox conditions are
becoming less oxidant and that uranium reduction rate and extent are low in a 350 hour-scale.
This experiment suggests that the studied natural peat soil, which contains weddellite
(CaC,04.2H,0)), can bring its own C source to SRB.

111.3.b.3. Ethanol-amended batch

In order to compare our study with previous works on microbially-mediated uranium
reduction, ethanol was used as an additional C source. During the ethanol-amended batch
incubation, no dissolved oxygen is detected. Figure 3-A presents a significant decrease of both
[Uliotaiss. and Eh in a short time period. 100% of [U].qiss. 1S reduced or adsorbed with a final value
of 5.10° mol.L"" and Eh reaches about -50 mV/SHE in 200 hours of incubation. The variations
here observed in about 75 hours are equivalent to those measured in 350 hours in the batch with
no additional C source. [HCO; Jiorqiss. does not present clear variations, and oxalate (10'3 mol.L'l)
and other major ions concentrations remain constant. Ethanol could not be followed, however an
abrupt acetate ions formation is observed even if this component was not present nor introduced
initially. Actually, ethanol fermentation produces acetate ions according to the following reaction:

C2H5OH + OZ(aq) > C2H302- + HJr + HzO (9)

Note that this reaction, by consuming O, can help attaining anaerobic conditions faster and
could explain as well the fast Eh decrease, which is correlated to an increase of the SRB
proportion (Cf. § I11.3.a). Acetate content increases up to 1.21.10” mol.L™", while 1.48.10” mol.L"
" of ethanol was initially added. If not accounting for ethanol evaporation, up to 2.7.10” mol.L"
of ethanol as an electron donor can therefore have been consumed by SRB. Concomitantly to
acetate formation, [SO4>] starts to decrease and a total amount of 3.92.10” mol.L" is consumed.
The calculated A[SO42_]_/A[CzHSOH]eStimated ratio equals 1.45 and is close to the reactants mass
balance in the following equation. e.g. 1.5:

2 C,HsOH + 3 SO, <> 4 HCOy + 3 HS +2 H, O+ H™. (10)

Even though HCO; is produced according to this equation, its concentration presents no
significant increase. This will be explained further by the study of calcite solubility in § III.3.c.
However, alkalinity varies with a significant increase. This is due, in this case, to the contribution
of acetate ions according to this equation:

Alk = [HCO3_]tot.diss. +0.4 [C2O42_]tot.diss4 +0.9 [C2H3O2_]tot.diss. (1 1)

It is therefore important to distinguish alkalinity from total inorganic carbon (TIC) as for the
interpretation of mass balances in reduction equations.
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111.3.b.4. Ethanol-amended batch without TMP

In order to test the influence of trimetaphosphate (TMP) as a nutrient for SRB, another
ethanol-amended batch was incubated without TMP. As can be seen in Figure 4-A and -C, the
absence of TMP induces a limited SRB activity rate. Indeed, Eh and [U]y.qis. decrease more
slowly and dissolved oxygen is detected until t = 143h (about 1 ppm). Carbonate content is quite
stable (except at t < 70h) and sulfate concentration starts to decrease, yet not significantly in 234
hours. Acetate ions were detected but not with concentration as high as in the presence of TMP
(1.7.10° mol.L™" at t = 234h). As in the batch with no added C source, even though conditions are
still oxidant at the end of the incubation monitoring, SRB activity is in progress. This will be
confirmed by water chemistry after 75 days when this batch is tested for oxidation by synthesized
air-flushing. In the framework of observing SRB activity in short-term laboratory incubations,
TMP is therefore necessary to increase its rate compared to that naturally occurring.

1I1.3.b.5. Oxidation of ethanol-amended batch without TMP

Figure 4-B and -D show that at t = 0, Eh is reducing with a value of -151 mV/SHE and
uranium total content has decreased down to 6.7.107 mol.L". Sulfate content has also depleted of
-9.1.10” mol.L"", whereas carbonate content has increased of +1.24.107 mol.L"'. The calculated
A[HCO3']tol_diss,/A[SOf'] ratio of 1.36 is close to that of mass balance in Eq.10 where the
theoretical ratio is 1.33. Ethanol and oxalate ions could not be measured nor estimated during this
batch incubation. However, this reinforces an SRB activity using ethanol according to Eq.10.

As expected, U content and Eh both increase right from the beginning of the air flushing.
Eh reaches 350 mV/SHE at t = 545h. A second step is observed after t = 150h, when U content
decreases from 9.29 down to 0.62.10° mol.L™' whereas Eh remains oxidant. Globally, the inverse
trends are observed comparing to the previous anoxic batches. [SO,”] increases progressively
from 2.00 to 8.78.10° mol.L™! and [HCO; ] decreases from 29.1 down to 7.1.10° mol.L™.

Anomalous trends of [U]qis. can be interpreted either in terms of an artefact inherited
from a post sorption onto ferric (oxy)hydroxides or a co-precipitation with calcite. On the one
hand, initial peat is characterized by a high content of pyrite. The latter is known to be oxidized
easily in contact with O, into ferric (oxy)hydroxydes (Descostes et al., 2002). Uranium can be
subsequently sorbed onto these ferric phases which are known to immobilize U (Hsi and
Langmuir, 1985; Payne et al., 1996). On the other hand, pH increases from 7.8 to 8.5 during the
oxidation period. This slight basification induces calcite precipitation according to geochemical
calculations, and uranium, having a radius close to that of Ca. is also known to co-precipitate
easily with calcite (Reeder ef al., 2001; Kelly ef al., 2003; Wang et al., 2005).

II1.3.c. Water chemistry variations

Water chemistry variations reveal an SRB activity, particularly, [SO,>] which decreases
more or less in all batches with the incubation time. The batch with no additional C source
presented a limited SRB activity during the short-term monitoring, probably because of the nature
of the C source (e.g. oxalate ions) but also its moderate concentration limited by weddellite
solubility (maximal measured concentration being 2.9.10° mol.L™"). This batch is the closest to
natural conditions which are observed in the studied calcareous peatland. Therefore, the slow
SRB activity rate observed in short-term laboratory batch may represent that in natural
conditions. Indeed, redox variations observed in the environment are completed in about a 6-
month period. Ethanol amendment induces the formation of acetate ions by fermentation. This
process consumes O,(,q) Which favors reducing conditions, as well as sulfide production (Eq.10).
Even though a specific “rotten egg” smell was detected, [HS'] is difficult to quantify as [Fe]o.diss.
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is not negligible, leading to the probable precipitation of Fe-sulfide phases as HS™ is produced
(Roychoudhury ef al., 2003).

In order to calculate mass balances, alkalinity cannot be considered as the carbonate

content. Indeed, according to Eq.8 and 11, oxalate and acetate ions must be taken into account.
That is why, even if carbonate content remains relatively constant, alkalinity presents high
fluctuations owing to acetate ions particularly. Geochemical calculations show that both calcite
and weddellite are always slightly oversaturated in all batches. This is consistent with the
presence of calcite and weddellite as the major mineral phases in the initial natural peat. This
could therefore explain the fact that the total dissolved carbonate content remains quite constant
in all batches, except the oxidated batch. This latter was left 75 days sealed in anoxic conditions,
which are favorable to SRB activity. This long incubation period may have enhanced pCOx),
involving an increase of calcite solubility and therefore the possibility of higher total dissolved
carbonate content.
These observations lead to the conclusion that the SRB activity in a natural calcareous peat can
only be followed through Eh, [SO,*] and in specific conditions, [HCO;]. However taking into
account uranium mobility in SRB media implies to study a complete water chemistry. First, in
order to make geochemical calculations, and secondly to test redox equilibria of redox couples
able to control the measured Eh.

II1.3.d. Redox couples controlling Eh

Interpreting redox potential measurements in natural waters is quite difficult owing to the
simultaneous presence of numerous electroactive couples. Most of the time, the measured Eh
value results from the redox couple which diffuses its electrons the fastest to the electrode, such
as Fe couples, or from a mixed potential (Negrel et Toulhoat., 1998).

In the ethanol-amended batch, reducing conditions are measured and Eh equals -72
mV/SHE at t=233h. This is consistent with a redox equilibrium of Fe"Oxalate,q/Fe""OOH,
(goethite) as can be seen on Figure 5.

The batch with no additional C source presents less oxidant conditions at t = 247h with an
Eh value of 116 mV/SHE. Such a value cannot be explained by a redox couple equilibrium and
may therefore result from a mixed potential.

The ethanol-amended batch without TMP is still oxidant at t =234h with an Eh value of
225 mV/SHE. After the 75-day incubation, reducing conditions are observed with -151 mV/SHE.
In both cases, the measured Eh values cannot be imputed to a specific redox couple equilibrium,
indicating a possible mixed redox potential as well.

II1.3.e. U speciation

Water chemistry, Eh and U content were used to calculate, first, U speciation and then,
saturation indexes of mineral phases likely to control its solubility. Speciation calculations
showed that U,y giss. 1S present as U™ most of the time in most batches. In the batch with no
additional C source and the ethanol-amended batch without TMP, phosphate ions are not detected
and oxidant conditions remain throughout the incubation period. Uranium is therefore exclusively
present as UM, The Ca,UOy(COs); complex prevails, representing 95% of [Ulygiss. In the
ethanol-amended batch, before t = 331h, oxidant conditions are observed and uranium is totally
present as U™, Phosphate concentration reaching 10 mol.L”, the major complex is
UO,(HPO,),” (between 80 and 99%) and Ca,UO,(COs); fraction varies from 0 to 18% of
[Uliotaiss.- At the end of this experiment (t = 331h), U™ becomes significant with 9% of [U]odiss.»
as U(OH),, while U™ is mainly present as Ca,UQ,(CO;); with 79%. After the 75-day incubation
of the ethanol-amended batch without TMP, reducing conditions are observed at t=0 of the
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oxidation stage. However, only 0.4% of [U].qis. 18 calculated to be as U™ as the remaining
[Uliot diss. (6.7.10'7 mol.L'l) is higher than Uy solubility. During the air-flushing oxidation, the
major species Ca,UO,(COs); represents up to 97% of [Ulwaiss. Considering the studied
calcareous peatland, as phosphate ions content is negligible and Ca,UQO,(COs3); is the major U
species, batches presenting uranium mainly as this complex, are the more representative of
natural conditions.

Besides, saturation indexes of the different U-bearing minerals are calculated. Under-
saturation is calculated for schoepite, rutherfordine, but also U-PO, minerals such as autunite
(Ca(U0,),(P0O,),.10-12H,0). As U content decreases concurrently to Eh, one may verify if such a
behavior is consistent with the precipitation of U™’ minerals. Quickly, equilibrium with uraninite
solubility is ascertained for the ethanol-amended batch (Cf. Fig.6). The experiment with no
additional C source and the ethanol-amended batch without TMP present a slower decrease of U
content as SRB activity is slower, and at the end of the incubation time, equilibrium with
uraninite solubility is not reached yet. As expected, the oxidized batch presents under-saturated
conditions towards uraninite as oxidant conditions progressively prevail. However, [UJodiss.
remains inferior to schoepite and rutherfordine solubility, with respective average saturation
indexes of -6.8 and -8.4. Every 5°C experiment is under-saturated towards all known U solid
phases.

As expected, the [Uloaiss. decrease is explained by UO,, precipitation. This is due to the
setting up of reducing conditions as SRB activity is efficient. U chemistry is therefore mainly
controlled by redox conditions in spite of the production of carbonate ions (in the case of the
ethanol-amended batch without TMP after a 75-day incubation) which are strong ligands of U
and tend therefore to maintain uranium in solution at high concentrations.

II1.3.f. Solid characterizations

In order to check the presence of UO,s, washed post mortem peat samples were
characterized by SEM (particles automatic search) and EXAFS. These solid characterizations
were performed on the two TMP-amended batches (with and without ethanol). Considering the
small U total content, an automatic particle search was operated by SEM. Unfortunately, this
search was unsuccessful. This can be interpreted by the absence of U particles or on the contrary,
by the presence of UO, crystals with a size smaller than the detection limit of the technique, that
is to say 1 um. Indeed, such nanoparticles have been observed by TEM, in cell membranes of
SRB (Abdelouas et al., 1998) or in the near field (Burgos et al., 2007). This latter hypothesis is
relatively consistent with XANES and EXAFS characterizations. Despite the small U total
content. U-characteristic spectra could be measured. As expected in the previous calculations, the
XANES and EXAFS analyses of both solid samples (Cf. Fig.7. Fig.8 and Fig.9), indicate a
contribution of U™ as UOy). However, this contribution is quite low (max. 27%) compared to
that of UY which prevails as schoepite (UOy(OH),.H,O). This latter contribution is seen by the
shoulder at about 12 eV after the first peak, which is characteristic of the multiple scattering of U-
0 in UY'0,*". Such a high U™ contribution can be attributed to an artefact inherited from the
sample preparation. Indeed, UO,s nanoparticles are known to be highly reactive with air
(Behrends ef al., 2008) and could have been oxidized into schoepite owing to insufficient anoxic
conditions. Apart from an experimental artefact, Renshaw ez al. (2005) have demonstrated a first
single electron exchange reaction by identifying U by XAS, with Geobacter sulfurreducens.
The unstable UY was shown to form U™ and U™ by disproportionation. As Geobacter spp.
were identified in the ethanol-amended batch solid phase, such a mechanism can also promote the
presence of UYY. SEM and EXAFS characterizations could be therefore consistent with the
formation of UO,, nanoparticules, as suspected from aqueous speciation modeling and previous
studies reporting U nanoparticles (Abdelouas et al., 1998; Fredrickson et al., 2000; Suzuki et al.,
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2002; Sani et al., 2005; Burgos et al., 2007; Neiss et al., 2007). The morphology and the location
of the presumed U nanoparticles formed during our experiments could not be determined by SEM
and EXAFS. Therefore, the uranium reduction pathway in the present study cannot be clearly
identified. However, Neiss et al. (2007) reported the inhibition of microbial-mediated U reduction
in the presence of 4.10° mol.L" of calcium in an inflow solution through a column with
Shewanella putrefaciens. Whereas the presence of U™ in the solid phase was indicated by
XANES, no UO,) nanoparticles were observed within or on the cells by TEM. Even though the
present study deals with a complex indigenous bacterial population, as Ca content is about 107
mol.L"', an inhibition of the biotic U reduction is possible. Brooks et al. (2003) showed that this
inhibition was related to the formation of the Ca,UO,(CO;); complex instead of a direct effect of
Ca on cells of Shewanella putrefaciens, Desulfovibrio desulfuricans and Geobacter
sulfurreducens. Consequently, it is likely that in the batch with no additional C source and the
ethanol-amended batch without TMP, where the latter U species prevails, U is reduced through an
abiotic pathway (Cf. Eq.3). Moreover, in these batches, U reduction presents limited rate and
extent. On the contrary, in the ethanol-amended batch, where U reduction is highly efficient, the
initial UO,(HPO,),” species is possibly reduced into UQ,q nanoparticles, through a biotic
pathway according to Eq.6 (where CH,O can be ethanol. acetate or naturally present oxalate
ions). In the studied calcareous peatland, uranium is exclusively present as Ca,UO,(CO;); and the
presence of Desulfovibrio and Geobacter was revealed, therefore, an abiotic U reduction can be
considered in situ. However, a biotic U reduction cannot be dismissed as other bacteria species
are present, such as Desulfuromonas which is also known to reduce uranium (Suzuki and Suko,
2006) and Sulfurospirillum which can reduce most of heavy metals.

I11.4. Conclusion

Through incubation experiments of U in the presence of SRB, within a varied indigenous
bacterial population of a calcareous peat, the present study demonstrates a decrease of [U]ogiss.»
related to its reduction into UO,, (certainly as nanoparticles). This is revealed by SEM and
XANES observations, as well as geochemical calculations. Uraninite precipitation is correlated to
reducing conditions which are imposed by SRB activity. This latter point is confirmed based on
16S rDNA analyses and the monitoring of water chemistry variations. However, the mechanism,
whether biotic or abiotic, cannot be ascertained through this study. On the one hand, a biotic
mechanism can be considered in the ethanol-amended batch, where U is present as UO,(HPO,),”.
Indeed, SRB strains capable of reducing U directly were identified, e.g. Desulfuromonas,
Geobacter and Desulfovibrio. On the other hand, in the batches where the major U species is
Ca,UOy(COs)3, U reduction presents limited rate and extent, as well as SO,%. The latter point
shows that the use of ethanol as a C source leads to a more efficient sulfate reduction than with
oxalate ions. As for uranium, this observation is consistent with the inhibition of the biotic U
reduction in the presence of calcium, studied by Brooks et al. (2003) and Neiss et al. (2007).
Brooks et al. (2003) have shown that the Ca,UO,(COs); species is not reduced directly by
Geobacter and Desulfovibrio, which have been identified in our study. Therefore, in specific
laboratory conditions, e.g. ethanol and/or acetate ions as the C source, accompanied with TMP as
a nutrient, at 25°C, a biotic mechanism is presumably promoted. Yet, in natural environments,
both pathways can coexist.

These experiments are quite representative of the natural conditions observed in the
studied calcareous peatland, as a varied indigenous bacterial population is studied. In spite of this
biodiversity, SRB, which have been identified by 16S rDNA sequence, have shown to be efficient
through the study of water chemistry, geochemical calculations and solid characterizations.
Moreover, the studied calcareous peat contains a significant amount of weddellite (CaC,04.2H,0)
and SRB can use this natural oxalate source as a C source for sulfate and/or uranium reduction.
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Table captions
Table 1: Incubators denomination and their specific conditions.

Table 2: Potential reactions with U substituted to SO, in sulfate-reducing bacteria activity.

Complementary results captions

Table 3: Parameters and concentrations of major ions and trace elements in incubator 1a.
Table 4: Parameters and concentrations of major ions and trace elements in incubator Sa.
Table 5: Parameters and concentrations of major ions and trace elements in incubator 1a-ox.

Table 6: Bacterial population identified by 16S rDNA sequence in the ethanol-amended batch at t=0
(initial peat). Sulfate-reducing bacteria are marked with an asterisk.

Table 7: Bacterial population identified by 16S rDNA sequence in the ethanol-amended batch at
t=200 hours. Sulfate-reducing bacteria are marked with an asterisk.

Table 8: Bacterial population identified by 16S rDNA sequence in the ethanol-amended batch at
t=300 hours. Sulfate-reducing bacteria are marked with an asterisk.
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Figure captions

Figure 1: Number of sulfate-reducing bacteria 16S rDNA sequences and total sequences against the
incubation time.

Figure 2: Eh and [U].qiss. (A)s[HC O3 ¢ot.diss.o [SO42'] and [C2042']m,diss, (B) against the incubation time
in the batch with no additional carbon source.

Figure 3: Eh and [U] tot.diss. (A)a [HCO3-]t0t.diss., [S042-] and [C2H302-] tot.diss. (B) againSt the incubation
time in the ethanol-amended batch.

Figure 4: Eh and [U]t.qiss. (A), [HCO3 ] ¢ot.4iss. and [SO42'] (C) against the incubation time in the
ethanol-amended batch without trimetaphosphate. Eh and [U]ot.giss. (B), [HCO3 ] ¢ot.aiss. and [SO42'] (D)
against the incubation time in the re-oxidated ethanol-amended batch without trimetaphosphate.

Figure 5: Pourbaix diagram of Fe in the ethanol-amended batch (hematite and magnetite being
suppressed).

Figure 6: Saturation indexes of uraninite as a function of the incubation time.
Figure 7: XANES spectra of all post mortem peat samples.

Figure 8: XANES, derived E and EXAFS spectra of post mortem peat sample of the batch with
ethanol, and a linear combination fit of 85% of schoepite and 15% of uraninite.

Figure 9: XANES and derived E spectra of post mortem peat sample of the batch with no additional
C source, and a linear combination fit of 73% of schoepite and 27% of uraninite.
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Tables

Table 1: Incubators denomination and their specific conditions.

2-
Incubator [Ulot.aiss. [SO47] C(Na3P3;09) Ethanol T Autoclave
mol.L! mol.L"! mol.L"! mol.L! °C
la 2.10.10° 1.01.107 1.66.10™ 1.48.107 25 -
1b 2.04.107 1.11.10° 1.95.10* 1.59.10° 25 X
2a 2.12.10° 1.02.107 1.62.10" 1.47.107 5 -
2b 2.15.10° 1.07.107 1.80.10" 1.60.10° 5 X
la-bis 2.08.107 1.00.10° - 1.52.10° 25 -
la-ter 1.35.10° 1.00.107 2.10.10* 1.49.10° 25 -
5a 2.17.10° 1.06.107 1.96.10* - 25 -

5b 2.12.10° 1.01.107 1.77.10* - 25 X
6a 2.40.10° 1.19.107 2.14.10* - 5 -
6b 2.16.10° 1.04.107 1.94.10* - 5 X
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Table 2: Potential reactions with U substituted to SO, in sulfate-reducing bacteria activity.

2 UO,™ + CH,0 + 2H,0 ¢ 2 UOy, + HCOy + 5 H' (1
U0, + C,04” + 2 HyO > UOy, +2 HCO; +2 H' 2
6 UO,™" + C,HsOH + 5 H,O <> 6 UOy +2 HCO; + 14 H' (3"
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Figure 1: Fraction of sulfate-reducing bacteria sequences and total sequences determined by 16S
rDNA analysis against the incubation time.
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Figure 2: Eh and [Ulwgaiss. (A), [HCO3 Jotaiss.» [SO4”] and [C204” Jeor.aiss. (B) against the incubation time
in the batch with no additional carbon source.
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Figure 3: Eh and [U]tot.diss. (A)s [HCOS-]tot.diss., [5042-] and [CZHSOZ-]tot.diss. (B) againSt the incubation
time in the ethanol-amended batch.
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Figure 4: Eh and [U]t.qiss. (A), [HCO3]tot.aiss. and [SO42'] (C) against the incubation time in the
ethanol-amended batch without trimetaphosphate. Eh and [U]ot.giss. (B), [HCO3 ] ¢ot.qiss. and [SO42'] (D)
against the incubation time in the re-oxidated ethanol-amended batch without trimetaphosphate.
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Figure 5: Pourbaix diagram of Fe in the ethanol-amended batch (hematite and magnetite being
suppressed).
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Figure 6: Saturation indexes of uraninite as a function of the incubation time.
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Figure 7: XANES spectra of all post mortem peat samples.
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Figure 8: XANES, derived E and EXAFS spectra of post mortem peat sample of the batch with
ethanol, and a linear combination fit of 85% of schoepite and 15% of uraninite.
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Figure 9: XANES and derived E spectra of post mortem peat sample of the batch with no additional

C source, and a linear combination fit of 73% of schoepite and 27% of uraninite.
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Complementary results

Table 3: Parameters and concentrations of major ions and trace elements in incubator 1a.

Incubation time pH Eh [Uliot.diss. Alkalinity TC TIC
h mV/SHE mol.L"! G eq.L’ c C mol.L" c C mol.L c
0 1.95.10° 9.10* 9.17.10° 1.10* 4.58.107 1.10° 2.94.10° 6.10°
23.5 7.1 375 1.53.10° 1.107 9.08.10° 1.10* 3.67.107 2.10° 5.66.10° 6.10°
47 72 95 1.06.10° 3.10°8 9.30.10° 1.10* 3.69.107 1.10° 4.05.10° 6.10°
119 6.9 -56 1.55.10° 1.10°% 1.21.107 1.10* 3.41.107 2.10° 3.48.10° 6.10°
167 6.5 20 1.06.107 3.10° 1.60.10° 2.10* 3.66.107 2.10° 8.02.10° 6.10°
215 6.7 -8 5.09.10° 1.107° 1.69.107 3.10* - - - -
233 6.9 -72 3.93.10°" 3.10M° 1.80.102 3.10* 3.50.107 2.10° 2.81.10° 6.10°
331 7.2 -126 4.40.10° 8.10"° 1.73.107 3.10* - - - -
Incubation time TOC Acetate [SO4] [POu]tot.diss.

h C mol.L"! o mol.L"! o mol.L"! o mol.L"! o

0 4.28.107 6.10° <LOD - 1.03.107 8.10° 1.09.10* 2.10°

23.5 3.10.107 6.107° <LOD - 1.04.107 1.10* 8.08.10° 2.10°

47 3.29.107 6.10° <LOD - 1.06.107 8.10° 8.10.10° 2.10°

119 3.06.107 6.10° 5.74.10° 1.10* 1.02.107 8.10° 1.24.10* 2.10°

167 3.58.107 6.10° 127107 2.10*  9.56.10° 1.10* 1.04.10* 2.10°

215 - - 126.10%  3.10*  9.51.10° 3.10™ 9.98.10° 2.10°

233 3.22.107 6.10° 1.21.107 1.10*  8.89.10° 2.10* 1.44.10* 3.10°

331 - - - - 6.38.10° 5.10° 7.49.10° 2.10°

Incubation time [C1] [NOsT] [F] [Br]

h mol.L"! G mol.L"! G mol.L"! o mol.L"! o

0 1.20.10° 8.10° 1.1.10* 2.10° 5.5.10° 6.10° 1.0.10° 2.10°

23.5 1.20.10° 8.10° <LOD - 5.5.10° 6.10° 1.0.10° 2.10°

47 1.20.10° 8.10° <LOD - 5.5.10° 6.10° 1.0.10° 2.10°

119 1.20.10° 8.10° <LOD - 6.0.10° 2.10° 1.1.10° 2.10°

167 1.18.10° 8.10° 7.10° 2.10° 6.1.10° 2.10° 1.1.10° 2.10°

215 1.22.10° 8.10° 7.10° 2.10° 6.3.10° 3.10° 1.2.10° 2.10°

233 1.22.10° 8.10° <LOD - 6.3.10° 2.10° 1.2.10° 2.10°

331 1.22.10° 7.10° 7.10° 2.10° 6.1.10° 2.10° 1.2.10° 2.10°
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Incubation time [K"] [Na'] [Ca™] [Mg™]

h mol.L"! c mol.L" G mol.L"! G mol.L"! G

0 1.69.10* 5.10° 2.15.107 5.10* 2.43.107 5.10* 5.45.10™ 5.10°
23.5 1.74.10* 5.10° 2.25.107 5.10* 2.59.107 5.10 5.84.10™ 5.10°
47 1.80.10* 5.10° 2.54.107 5.10* 3.09.107 5.10 7.04.10* 5.10°
119 1.72.10* 5.10° 241.107 510" 3.27.107 510" 7.28.10* 5.10°
167 1.63.10" 5.10° 2.34.107 5.10%  3.73.107 5.10*  7.85.10* 5.10°
215 1.84.10* 5.10° 2.12.107 510" 3.70.107 510" 7.68.10* 5.10°
233 1.80.10* 5.10° 2.23.107 5.10* 2.95.107 5.10* 6.67.10* 5.10°
331 1.80.10" 5.10° 2.21.107 5.10%  3.43.107 5.10%  7.11.10* 5.10°

Incubation time [Ba®] [Fe*"] [Mn?"] [Sr*1

h mol.L"! c mol.L"! c mol.L"! c mol.L"! c

0 8.17.107 1.107  4.56.10° 5.107 2.8.10° 5.107 3.4.10° 1.10°
23.5 9.09.107 1.107 5.08.10° 5.107 3.1.10° 5.107 3.4.10° 1.10°¢
47 9.16.107 1.107  4.50.10° 5.107 4.6.10° 5.107 3.7.10° 1.10°
119 1.20.10° 1.107 7.21.10° 5.107 7.8.10° 5.107 42.10° 1.10°
167 1.51.10° 1.107 1.21.10* 5.107 1.2.10° 5.107 4.6.10° 1.10°
215 1.62.10° 1.107 1.34.10* 5.107 1.3.10° 5.107 48.10° 1.10°
233 1.10.10°° 1.107 2.61.10° 5.107 3.9.10° 5.107 4.1.10° 1.10°
331 1.49.10° 1.107 3.29.10° 5.107 7.9.10° 5.107 44.10° 1.10°
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Table 4: Parameters and concentrations of major ions and trace elements in incubator 5a.

Incubation time pH Eh [Ulot.diss. Alkalinity TC TIC
h mV/SHE mol.L"! c eq.L! c C mol.L"! c C mol.L"! c
0 7.5 316 2.00.10° 1.10%® 9.68.107 1.10* 1.02.10° 2.10° 7.18.10° 3.10°
79.5 7.3 286 1.21.10° 1.10%® 1.07.102 1.10* 8.78.10° 2.10° 6.70.10° 2.10°
174.5 73 222 7.79.10° 1.10* 9.94.10° 1.10* 1.03.107 2.10° 7.47.10° 2.10°
2475 7.4 116 7.39.10° 1.10°% 1.24.10° 3.10* 1.06.10° 3.10° 7.58.10° 2.10°
338.5 74 122 - - 1.02.10° 1.10* - - - -
Incubation time TOC [SO4]
h C mol.L"! o mol.L"! o
0 3.05.10° 4.10° 1.29.107 1.10*
79.5 2.08.10° 3.10° 1.20.107 4.10*
174.5 2.80.10° 3.10° 1.17.107 6.10°
2475 3.03.10° 4.10° 1.18.107 2.10*
338.5 - - 1.16.107 7.10°
Incubation time [C1] [NOsT] [F] [Br]
h mol.L"! G mol.L"! G mol.L"! o mol.L"! o
0 1.25.10° 5.10° 1.33.10*  2.10° 6.2.10° 2.10° 9.6.10° 2.10°
79.5 1.25.10° 6.10° <LOD - 7.1.10° 3.10° 9.9.10°¢ 2.10°
174.5 1.22.10° 5.10° <LOD - 6.9.10° 2.10° 9.6.10 1.10°
2475 1.24.10° 5.10° <LOD - 7.1.10° 2.10° 1.0.10° 2.10°
338.5 1.26.107 5.10° <LOD - 7.2.10° 2.10° 1.0.10° 2.10°
Incubation time [K] [Na’] [Ca™] [Mg*]
h mol.L" G mol.L"! c mol.L"! c mol.L"! c
0 2.01.10* 5.10° 2.23.107 5.10" 2.16.107 5.10" 4.72.10* 5.10°
79.5 2.20.10* 5.10° 2.26.107 5.10" 2.51.107 5.10" 5.50.10* 5.10°
174.5 2.18.10* 5.10° 1.91.10° 5.10%  221.107 5.10* 5.13.10* 5.10°
2475 2.56.10* 5.10° 1.89.107 5.10" 2.32.107 5.10" 5.34.10* 5.10°
338.5 2.66.10* 5.10° 2.08.107 5.10%  2.33.107 5.10* 5.39.10* 5.10°
Incubation time [Ba®"] [Fe*] [Mn*] [Sr*"]
h mol.L"! o mol.L! c mol.L"! c mol.L"! c
0 1.32.10° 1.107 5.41.10° 5.107 3.3.10° 5.107 3.5.10° 1.10°
79.5 1.01.10° 1.107  428.10° 5.107 2.6.10° 5.107 3.7.10° 1.10°
174.5 1.05.10° 1.107 5.87.10° 5.107 4.8.10° 5.107 3.8.10° 1.10-°
2475 1.11.10° 1.107 3.32.10° 5.107 4.7.10° 5.107 4.2.10° 1.10°
338.5 1.12.10° 1.107 3.45.10° 5.107 5.6.10° 5.107 42.10° 1.10°
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Table 5: Parameters and concentrations of major ions and trace elements in incubator 1a-ox.

Incubation time pH Eh [Uliot.diss. Alkalinity TC TIC
h mV/SHE mol.L"! c eq.L’ c C mol.L"! c C mol.L"! c
0 7.4 284 1.75.10° 6.10° 1.41.107 5.10* 4.20.10° 2.10° 1.98.10¢  4.10°
69.83 75 250 1.26.10° 3.10° 1.07.107 3.10* 3.14.107 4.10°  4.72.10° 3.10°
142.66 7.5 179 1.00.10° 5.10% 1.07.102 1.10* 3.28.107 3.10° 5.22.10° 3.10°
233.99 7.6 225 7.89.10°¢ 5.10° 1.41.107 2.10* 2.55.107 3.10° 5.47.10° 3.10°
Oxidation
0 7.8 -151 6.70.107 1.10™" 2.91.107 4.10* 2.48.107 6.10° 1.79.107 1.10°
138.5 8.9 282 9.29.10°° 5.10™ 1.17.107 2.10* 1.83.10° 2.10° 7.56.10° 1.10°
306 9.0 355 3.30.10° 4.10™M 1.34.107 2.10* 1.44.107 5.10° 2.63.10° 1.10°
378 8.7 258 2.00.10° 9.10"2 1.78.107 2.10* 1.61.10° 6.10°  2.10.10° 6.10°
474 8.6 376 8.19.107 5.10™ 1.03.107 1.10* 5.44.107 8.10° 1.13.10° 5.10°
5455 8.5 352 6.24.107 2.10" 7.06.10° 1.10* 1.75.107 3.10° 1.35.10* 4.10°
Incubation time TOC Acetate [SO42']
h C mol.L"! o mol.L"! o mol.L"! o
0 4.18.107 5.10° <LOD - 1.15.107 1.10*
69.83 2.67.107 5.10° <LOD - 1.14.107 2.10*
142.66 2.76.107 5.10° <LOD - 1.12.107 6.10°
233.99 2.01.107 5.10° 1.71.10° 2.10* 1.11.102 2.10*
Oxidation
0 6.90.10° 1.10° 2.88.10° 6.10° 2.00.10° 2.10°
138.5 1.07.10° 2.10° <LOD - 3.95.10° 7.10°
306 1.18.107 1.10° <LOD - 6.68.10° 8.10°
378 1.40.107 9.10° <LOD - 7.44.10° 7.10°
474 431.10° 1.10° <LOD - 8.78.10° 8.10°
545.5 1.73.10° 5.10° <LOD - - -
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Incubation time [C1] [NOsT] [F] [Br]
h mol.L"! G mol.L" G mol.L" G mol.L"! G
0 1.21.10° 5.107° 1.1.10* 2.10° 6.9.10° 2.10° 1.0.10° 2.10°¢
69.83 1.22.10° 5.10° 7.10° 2.10° 6.9.10° 2.10° 1.1.10° 2.10°
142.66 1.22.10° 510 6.10° 2.10° 7.0.10° 2.10° 1.1.10° 2.10°
233.99 1.24.10° 5.107° <LOD - 6.8.10° 3.10° 1.1.10° 1.10°
Oxidation
0 1.31.10° 1.10* 1.10° 2.10° 1.2.10* 7.10°¢ 2.3.10° 6.10°
138.5 1.40.10° 1.10* 1.10° 2.10° 1.2.10* 710 2.6.10° 7.10°
306 1.48.10° 2.10* 2.10° 2.10° 1.2.10* 7.10° 2.6.10° 7.10°
378 1.63.10° 1.10* 2.10° 2.10° 1.3.10* 6.10° 2.8.10° 710
474 1.59.10° 1.10* 1.10° 2.10° 1.2.10* 7.10° 2.9.10° 7.10°
Incubation time [K'] [Na'] [Ca*] [Mg*
h mol.L"! G mol.L"! c mol.L"! o mol.L"! G
0 2.59.10* 5.10° 1.97.10° 5.10%  2.15.107 5.10* 4.96.10* 5.10°
69.83 2.86.10* 5.10° 2.17.107 5.10%  2.59.107 5.10* 5.94.10 5.10°
142.66 2.43.10* 5.10° 1.86.107 5.10" 2.28.107 5.10™ 5.21.10" 5.10°
233.99 2.42.10* 5.10° 1.82.10° 5.10%  227.107 5.10* 5.23.10* 5.10°
Oxidation
0 - - - - 3.74.10° 5.10* - -
138.5 - - - - 7.10.10* 510 - -
306 - - - - 8.80.10™ 5.10™ - -
474 - - - - 1.24.10° 5.10™ - -
545.5 - - - - 1.40.10° 5.10* - -
Incubation time [Ba™] [Fe*] [Mn*] [Sr*]
h mol.L"! o mol.L"! o mol.L"! G mol.L"! o
0 1.16.10°° 1.107 432.10° 5.107 2.6.10° 5.107 42.10° 1.10°
69.83 1.29.10°¢ 1.107 4.17.10° 5.107 2.5.10° 5.107 4.4.10° 1.10°
142.66 1.30.10° 1.107 3.54.10° 5.107 43.10° 5.107 4.5.10° 1.10°
233.99 1.32.10° 1.107 1.11.10° 5.107 53.10° 5.107 4.9.10° 1.10°
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Table 6: Bacterial population identified by 16S rDNA sequence in the ethanol-amended batch at t=0
(initial peat). Sulfate-reducing bacteria are marked with an asterisk.

N° clone
B1A4
B1E4

706

B1Cl1
B1F4

704

BIDI
BI1E1
BI1F2
B1G2
B1H1
06
02
08

702
703

BIlAI
03

05
701
01
707
o7
04
1302
705
B1B4
B1C4

1305

phylogenetic group
Alphaproteobacteria

Betaproteobacteria

Deltaproteobacteria

Gammaproteobacteria

Acidobacteria

Actinobacteria

Gemmatimonadetes
Bacteroidetes
Chloroflexi

Planctomycetes

closest relative in data base
Hyphomicrobium
Brevundimonas*

Azospirillum

Rhodoplanes

Rhodoplanes

Rhodoplanes

Burkholderia

Azovibrio

Pseudo sacharophila
unclassified Betaproteobacteria
unclassified Betaproteobacteria
unclassified Betaproteobacteria
unclassified Betaproteobacteria
unclassified Betaproteobacteria

Desulfuromonadales™
unclassified Deltaproteobacteria

Xanthomonas
Xanthomonas

unclassified Acidobacteriaceae
unclassified Acidobacteriaceae
unclassified Acidobacteriaceae
unclassified Acidobacteriaceae
Rubrobacteraceae
Solirubrobacter

unclassified Actinobacteria
unclassified Gemmatimonas
Flavobacterium

Caldilinea

unclassified Planctomycetales

% similarity

98
98
89
95
97
89

94
95
97
99
99
94
91
84

89
86

95
95

91
94
93
93
93
94
93
92
98
95

80
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Table 7: Bacterial population identified by 16S rDNA sequence in the ethanol-amended batch at
t=200 hours. Sulfate-reducing bacteria are marked with an asterisk.

N° clone
B2A6
B2F6
B2B6
B2G8
B2D5

B2C5
B2ES
B2G5
B2E6
B2F8
B2HS5
B2D8
B2A7
B2G6
B2F5

B2H6
B2A8
B2A5
B2H7
B2C7
B2F7

B2E7
B2ES8

B2D6

B2C8
B2C6

B2B8

phylogenetic group

Alphaproteobacteria

Betaproteobacteria

Deltaproteobacteria

Gammaproteobacteria

Epsilonproteobacteria

Firmicutes

Chlorobi

closest relative in data base
Devosia

Oligotropha

unclassified Rhizobiales
unclassified Rhizobiales
unclassified Rhizobiales

Dechloromonas
Dechloromonas
Dechloromonas
Denitratisoma
Denitratisoma
Hydrogenophaga
Simplicispira
Curvibacter
Curvibacter
Gallionella

Desulfovibrio*
Desulfovibrio*
Geobacter*
Geobacter*
Desulfuromonas*
Desulfobulbaceae*

unclassified Xanthomonadaceae
unclassified Coxiellaceae

Arcobacter

unclassified Peptococcaceae
unclassified Peptostreptococcaceae

unclassified Chlorobiales*

% similarity

95
87
93
92
98

98
96
95
97
94
98
96
98
92
95

96
97
96
96
96
94

93
94

98

96
95

93
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Table 8: Bacterial population identified by 16S rDNA sequence in the ethanol-amended batch at

N° clone
B3All
B3F11
B3B9
B3D9
B3Cl11

B3F12
B3G9
B3A9
B3E9
B3G11

B3G10
B3A10
B3D10
B3B10

B3F9

B3G12
B3B12
B3HI11
B3H12
B3A12
B3C12
B3Bl11

t=300 hours. Sulfate-reducing bacteria are marked with an asterisk.

phylogenetic group

Alphaproteobacteria

Betaproteobacteria

Deltaproteobacteria

Epsilonproteobacteria

closest relative in database

Magnetospirillum
Magnetospirillum
Azospirilum

Hyphomicrobium
Hyphomicrobium

Curvibacter
Simplicispira
Azospira
Azospira
Dechloromonas

Desulfovibrio*
Geobacter*
Geobacter*

unclassified Desulfobulbaceae*

Arcobacter

Arcobacter

Sulfurospirillum™
Sulfurospirillum*
Sulfurospirillum*
Sulfurospirillum*
Sulfurospirillum*
Sulfurospirillum*

95
95
96
96
95

97
97
96
95
96

96
97
99
95

99
97
94
91
98
97
98
98

% similarity
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L’objectif de cette these était de caractériser le comportement de 1’uranium dans un sol
tourbeux calcique, situ¢ a proximité de 1’ancienne zone d’une usine de traitement d’uranium. En
effet, une pollution saisonnicre avait été¢ détectée dans le piézométre implanté dans la tourbe au
cours de la surveillance de I’environnement de I’ancienne usine et de sa déposante de déchets.
Ainsi, des teneurs hivernales jusqu’a 100 fois supérieures a celles rencontrées dans les eaux de
surface non contaminées avaient été recensées. Cette zone étant destinée a étre complétement
réhabilitée d’ici les prochaines années, les résultats de cette thése aideront a déterminer les
mesures qui s’ imposent.

Cette ¢tude a permis de répondre aux questions suivantes :

1) D’ou vient Puranium mesuré dans le piézométre PZPK ?
2) Pourquoiy a-t-il des variations de [U]ot.qiss. avec des maxima hivernaux ?
3) Quelle est la concentration maximale de U possible dans ce milieu naturel ?

Question (1)

Concernant la question (1), une fine caractérisation hydrogéochimique du site a permis de
déterminer la représentativité de 1’eau échantillonnée au PZPK. Ainsi, il s’est avéré que ce dernier
collectait a la fois les eaux d’une nappe alluviale captive située a 6 m de profondeur et les eaux
interstitielles de la formation tourbeuse calcique s’étendant de la surface a 3 m de profondeur ;
ces deux niveaux étant séparés par une couche de tourbe argileuse de 30 cm. A ce stade de
I’étude, deux termes sources d’uranium étaient donc envisageables. Un nouveau forage a permis
de discriminer la nappe alluviale comme terme source, ce qui implique que :

- la déposante de déchets située en amont du PZPK n’a pas contaminé la nappe alluviale ;
- le terme source se trouve en surface dans la formation tourbeuse ;
- la nappe alluviale peut étre contaminée par apport d’eaux de tourbe via le PZPK.

» 1l serait donc préférable par la suite, que le PZPK soit colmaté de 1 4 3 m ou de 3 a
6 m afin d’isoler la nappe alluviale des eaux de tourbe situées en surface. A défaut,
la pose d’un nouveau piézométre, poreux seulement dans la nappe alluviale, a ’aval
du PZPK, permettrait d’évaluer P’'impact du PZPK sur les concentrations
d’uranium dans la nappe alluviale.

Le terme source d’U a donc été localisé dans la tourbe, principalement dans la fraction
solide a 0,8 m (d’apres la spectrométrie y confirmée par les extractions a I’eau régale) mais n’a pu
étre identifié. Les quelques microparticules d’oxyde d’U et U-Th détectées, ne contribuent qu’a
une trés faible partie de cette pollution. Elles sont probablement les restes d’un terme source
initial qui s’est dissous par oxydation.

» Des méthodes d’investigation plus fines du solide permettraient d’identifier le terme
source, telle que de la microscopie électronique a transmission (TEM) offrant la
possibilité d’observer d’éventuelles nanoparticules, a condition que I’échantillon soit
protégé de Dair pour éviter toute oxydation de ces particules trés facilement
oxydées. De méme, la microsonde nucléaire et la spectroscopie photoélectronique X
(XPS) sont des outils suffisamment précis et donnent une information élémentaire et
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sur le degré d’oxydation pour ce dernier. Toutefois, ceci implique que le faisceau
atteigne les particules en question et que I’échantillon soit préparé de facon adaptée
(éviter une précipitation d’U initialement dissous lors du séchage et anoxie
continue).

En ce qui concerne ’'uranium dissous total dans les eaux de tourbe, les teneurs au-dessus
de 1 m étaient plus élevées qu’au PZPK, alors qu’en-dessous de 1 m, les eaux porales ne sont pas
contaminées en U. Ces observations couplées au comptage des particules de BaSOy, et FeSy)
sont cohérentes avec un front redox situé vers 1 m. Ainsi :

- des conditions constamment réductrices ont été observées en-dessous de 1 m (elles sont
favorisées par une saturation en eau constante) ;

- ces conditions ont entrainé une immobilisation de U par formation d’uraninite (confirmée
par des calculs de spéciation) et donc la non contamination des niveaux inférieurs a 1 m
dans la tourbe et de la nappe alluviale plus bas ;

- La nappe alluviale est aussi relativement isolée par la fine couche de tourbe argileuse qui
contient un mélange de smectites susceptibles d’adsorber U en cas de migration jusqu’a
3m.

» Cette pollution d’uranium étant localisée a proximité de la surface et présentant des
teneurs en solution 100 fois supérieures aux recommandations de ’OMS pour une
eau potable, il est préférable que cette zone soit surveillée et réservée a des activités
industrielles ;

> Bien que les eaux porales soient relativement stagnantes, une migration transversale
ne peut étre écartée et nécessiterait des investigations supplémentaires pour en
mesurer I’étendue, ainsi qu’une étude hydrologique pour évaluer les vitesses de
migration ;

» Afin de ne pas propager cette pollution, il faut donc éviter tout choc oxydant
(forages étendus, construction de fondations pour un batiment, activités agricoles,
etc.) qui entrainerait inévitablement une dissolution du terme source et donc une
migration de U a des niveaux plus bas, voire jusqu’a la nappe alluviale ;

»> Une étude de sorption de U sur la tourbe argileuse permettrait de vérifier si cette
couche jouerait un role efficace dans le retardement d’une migration d’U jusqu’a la
nappe alluviale.
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Question (2)

Afin de répondre a la question (2), qui traitait des variations hivernales de [Ulopaiss. au
PZPK, la détermination de la voie de transport de U était nécessaire. Ainsi, les filtrations et
ultrafiltrations en cascade ont montré que I'uranium migrait par voie dissoute dans la tourbe. Le
suivi de la chimie des eaux du site, des calculs de spéciation géochimique corroborés par les
analyses de Spectrofluorimétrie Laser a Résolution Temporelle (SLRT), ont permis d’expliquer
les variations de [U]oqgiss. :

En hiver :

- les eaux de tourbe au-dessus de 1 m sont oxydantes (pluviométrie efficace accrue et
activité bactérienne minimale a faible température) et le terme source potentiellement
sous forme d’U"" se dissout sous forme du complexe Ca,UQ,(CO3); ;

- cette augmentation de [Ulgiss, diluée par la nappe alluviale, est alors mesurée chaque
hiver via le PZPK.

En été :

- les eaux de tourbe sont réductrices (sauf au-dessus de 0,8 m ou la tourbe s’asséche a la
fin de I’été) car D’activité des bactéries sulfato-réductrices est maximale (identification
par analyse de I’ADN 168 et une forte odeur de H,S,)) et I’'uranium qui avait été¢ dissous
au précédent hiver, précipite sous forme d’uraninite UOy ;

- de méme que dans la tourbe, il est possible que de I'uranium ait précipité chaque été au
PZPK.

» Avant de colmater la partie poreuse de 1 a 5 m du PZPK, il serait préférable de
procéder a un curage de la paroi afin d’éviter toute contamination résiduelle qui
pourrait polluer localement la nappe alluviale.

Les variations saisonniéres de [Ulaiss, dans les eaux de la tourbe calcique, sont donc
influencées par I’activité des bactéries sulfato-réductrices (BSR). En été, celles-ci croissent en
oxydant les ions oxalate C2042’ produits naturellement dans la tourbe en HCO; tout en réduisant
SO,*, I’accepteur d’électron majoritaire dans le milieu étudié. Afin de mieux comprendre les
interactions BSR/uranium, des incubations en laboratoire reproduisant des conditions les plus
proches possible des conditions naturelles in situ, ont été réalisées. Cette étude a démontré les
points suivants :

- [Uliotdiss. diminue par réduction en UO,, (certainement sous forme de nanoparticules)
corrélée a des conditions réductrices imposées par la forte activité des BSR ;

- La nature du mécanisme de cette interaction BSR/U, c’est-a-dire biotique (U réduit
directement par les cellules) ou abiotique (U réduit en raison d’un Eh fortement réducteur
dans le milieu), n’a pu étre déterminée. Toutefois, les calculs de spéciation ont montré
que le mécanisme abiotique est possible dans les incubateurs et in situ ;

- L’immobilisation de U dans la tourbe est donc rendue possible grace aux conditions
spécifiques qui favorisent 1’activité des BSR. En effet, la tourbe apporte une source
d’ions oxalate par la weddellite Ca,C,04.2H,Oy, (issue des exsudats racinaires et de
I’activité des champignons) et une source d’ions sulfate par la présence de gypse
CaS04.2H,0() et de barytine BaSOy) (certainement issu des anciennes activités de
I’usine). Paradoxalement, cette pollution de barytine est intéressante en ce qui concerne
I’immobilisation de U dans la tourbe. Toutefois, les teneurs en Ba*'dans les eaux de
tourbe sont inférieures a la valeur guide de I’OMS pour I’eau potable de 5.10° mol.L™
(OMS, 2006).
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> De méme que pour I’identification du terme source, des observations par TEM et
analyses par microsonde nucléaire et XPS sur la tourbe post mortem préparée en
conditions totalement anoxiques seraient bien adaptées pour déterminer sous quelle
forme se trouve U précipité. Ces observations permettraient aussi de conclure sur le
mécanisme de réduction de U en présence de BSR ;

» Ces derniers résultats ont confirmé le role des conditions réductrices dans
Pimmobilisation de U dans la tourbe et donc ’importance de conserver ces
conditions in situ afin d’éviter une migration d’U vers les niveaux inférieures et
donc la nappe alluviale ;

> Les études précédentes en laboratoire mettant en jeu des souches bactériennes
isolées et des sources de C non présentes dans le milieu naturel ne sont pas
représentatives de conditions naturelles et ne peuvent donc pas illustrer la
complexité des phénoménes biogéochimiques dans ’environnement. En revanche,
elles sont adaptées dans le cadre d’une dépollution de site avec apport de bactéries
et/ou de sources de C/nutriments.

Question (3)

Les résultats de cette thése ont, non seulement, permis de comprendre la spéciation de U
et ses interactions avec le milieu naturel, mais aussi de proposer une valeur maximale possible de
[Uliotaiss. (question (3)).

Comme le montre la Figure 42, dans le cas ou le complexe Ca,UO,(CO;); est pris en
compte, la solubilité¢ de U est imposée par I'uraninite et UsOq, induisant une valeur maximale
hivernale de [U]o.qiss. de 3.10* mol.L™". Une telle teneur est rendue possible en raison de la forte
concentration en ions Ca*" et HCO;y ', qui complexent I'uranium. Toutefois, rappelons que la
constante de formation de ce complexe n’a pas encore été validée par I’AEN (Agence pour
I’Energie Nucléaire). A ce jour, les valeurs de logf,;; proposées par Kalmykov et Choppin (2000)
(valeur utilisée dans notre base de données) et Bernhardt ez al. (2001), basées sur des études de
SLRT et celle proposée par Dong et Brooks (2006), issue d’une étude par échange anionique,
sont trés proches. Dans I’attente de la validation de la constante de formation, la valeur de
[Ulor.aiss. maximale hivernale que nous proposons doit donc étre prise avec précaution.

A titre d’indication, les domaines en pointillés montrent que si la teneur en uranium était
gouvernée par des phases d’U"', cela entrainerait une valeur maximale de 3.10" mol.L™". 1l faut
souligner que ces scénarios ne sont pas envisageables sur le site.

Fort heurecusement les valeurs de [Ulgssior dans la tourbe et au PZPK sont 100 fois
inférieures a la solubilité imposée par ’'uraninite et UsOq). En effet, d’une part, le changement
des conditions physico-chimiques (surtout du redox) entre 1’été et 1’hiver ne laisse pas assez de
temps pour que cet équilibre soit satisfait. D autre part, bien que les eaux météoriques rendent les
conditions oxydantes et font ainsi augmenter la concentration d’U, elles entrainent aussi une
dilution de U dans la tourbe et au PZPK qui n’est pas étanche.

> Pour se prémunir de ’apport d’eaux météoriques au PZPK et éviter ainsi d’un
artéfact de dilution, il est préférable de le munir d’un systéme de fermeture étanche
dans le cadre du suivi du site.
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Figure 42 : Diagrammes de solubilité de ’'uranium en hiver au PZPK. Les domaines en pointillés
représentent ceux des phases plus solubles que I’uraninite, U;Oy, et U3Og).

Les conséquences de cette étude sur le devenir de la zone investiguée :

» Alors que les concentrations en solution sont relativement élevées, I’activité globale
mesurée par spectrométrie y est de ordre de 700 Bq.kg™ ;

> Tant que les conditions redox du milieu ne seront pas perturbées, I’uranium restera
immobilisé a 0,8 m ;

» Si une perturbation oxydante venait a se produire, I’uranium pourrait migrer vers
la nappe alluviale, mais serait peut-étre diluée par son volume d’eau et son débit
plus importants.

11 reste encore un point qui pourrait certainement étre amélioré concernant la gestion des
sites pollués : il s’agit de 1’archivage et 1’accés a I’historique des activités d’un site industriel. En
effet, elles sont indispensables dans le cadre de 1’évaluation d’un site pollué, mais aussi, a plus
long terme, pour garantir la pérennité des informations pour les générations futures.

En définitive, cette étude qui visait a comprendre les mécanismes de migration de
I’uranium dans une zone restreinte d’un site industriel, a permis de dégager une méthodologie
basée sur I’é¢tude de la chimie des eaux, qui peut trés bien étre appliquée a d’autres polluants et a
d’autres natures de sol.
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ANNEXES

Annexe 0

Annexe 0.1. Désintégrations de U

Tableau 4 : Tableau de la chaine de désintégration de 3y (Delacroix et al., 2004).

Radionucléides de la chaine Période
=y 4,468.10° ans
“*Th 24.1 jours
24mpy 1,17 mn
U 2,445.10° ans
“'Th 7,7.10" ans
“Ra 1600 ans
“*Rn 3,8255 jours
2Bpg 3,05 mn
“*pp 26,8 mn
““Bi 19,9 mn
"pg 16,37 ms
“1%pp 22,26 ans
“19Bj 5,013 jours
“%Po 138,38 jours
20pp Stable
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Annexe 1

Annexe 1.1. Protocole de carottage

Une tariére manuelle « russe » en acier traité¢ a été employce afin de prélever le sol
tourbeux trés humide sans mélange des profondeurs. Des échantillons de sol ont pu étre ainsi
prélevés jusqu’a 3,6 m de profondeur. Ils ont été fractionnés par tranches de 10 cm et
conditionnés en sacs plastiques stériles ou flacons stériles en HDPE de 125 mL sur le terrain.
L’air contenu dans ces récipients a été évacué par ajout d’azote de pureté 6.0 pour éviter
I’oxydation de minéraux tels que les sulfures. Au laboratoire, les échantillons conditionnés ont été
conservés a 5°C.

Si le sol n’est pas suffisamment mou pour que la tariere russe soit insérée dans le sol des
la surface, les 0,25 (voire les 0,5) premiers metres sont retirés a 1’aide d’une tariére Edelman
(type sol sableux grossier) au préalable. La tariére « russe », avec la lame en position ouverte, est
insérée manuellement dans le sol sans torsion. Une fois la tariére placée a la profondeur de
prélévement désirée, une rotation de 180° dans le sens des aiguilles d’une montre est effectuée.
Cette opération permet de bloquer I’échantillon a I’intérieur du cylindre de la tariere. Celle-ci est
remontée manuellement sans torsion.

Photographie 9 : Set de tariéres en acier traité (tariére Edelman a gauche et tariére « russe » en
forme de cylindre a droite), utilisé lors des prélévements de sol manuels (SDEC France-Eijkelkamp).
La tariére « russe » fait 0,5 m de longueur, 60/52 mm de diamétre extérieur/intérieur et 0,5 L de
volume.

Des carottages stériles ont été effectués en mars 2007 afin de prélever de la tourbe pour
les expériences en incubation. Ces carottages ont été réalisés avec le méme set de tariéres que
précédemment. Tout le matériel a ¢té nettoyé a 1’éthanol absolu avant et entre chaque
prélevement et les échantillons ont été posés sur une bache plastique nettoyée a 1’éthanol absolu,
avant d’étre conditionnés en sacs plastiques stériles ou flacons stériles en HDPE de 125 mL sur le
terrain. L’air contenu dans ces récipients a été¢ expulsé par ajout d’azote de pureté 6.0. Au
laboratoire, les échantillons conditionnés ont été conservés a 5°C.
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Photographie 10 : “Plan de travail” des carottages stériles (A) et le sol tourbeux aprés carottages (B).
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Annexe 1.2. Photographies des couches de sol observées sur site

.

Photographie 11 : Photographie de tourbe noire humide prélevée entre 0,5 et 1 m de profondeur (A),
d’argile grise prélevée entre 3,1 et 3,6 m de profondeur (B), des alluvions calcaires dans lesquelles se
trouve la nappe alluviale (C) et du substratum marno-calcaire (partie blanche). Ces deux derniers
ont partiellement prélevés lors de la pose du nouveau forage PZVP en septembre 2006.
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Annexe 1.3. Photographies MEB de la tourbe
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Figure 43 : Photographies MEB de la matiére organique de la tourbe réalisées au CEA
DIF/DASE/SRCE/LMSG (A et B), et 4 PIRSN/DEI/SARG/LETS (C a F). Les petites particules qui
ressortent avec une forte intensité de brillance sont des particules de pyrite framboidale (analyse
EDS). Les conditions expérimentales sont indiquées sur chaque image.
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Annexe 1.4. Rapport d’analyse minéralogique semi-quantitative de la tourbe par
ERM Poitiers
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1. INTRODUCTION

Le but de cette étude est de réaliser une caractérisation qualitative et semi-quantitative des minéraux présents
dans trois échantillons de tourbe ; ces échantillons ont été fournis par Mme Vannapha PHROMMAVANH.

Les résultats analytiques présentés dans ce rapport sont : des diffractogrammes de rayons X (diagrammes de
poudres désorientées sur roche totale et diagrammes de lames orientées pour I’identification des phyllosilicates), des
analyses chimiques (sous-traitance BRGM), des mesures de C.E.C. et de teneur en carbonates.

2. MATERIEL ET METHODES ANALYTIQUES

2.1. MATERIEL

Les trois échantillons analysés constituent un lot fourni par Mme Vannapha PHROMMAVANH. Leurs
appellations sont les suivantes :

* échantillon « TOURBE NOIRE, carotte 1, 0,9-1m + 1-1,2m + 1,2-1,3m + 1,3-1,4 m + 1,4-1,5m» (masse =
649,7g)

* échantillon « TOURBE CLAIRE, carotte 3, 0,8-1m» (masse = 570,0g)
* échantillon « TOURBE + CRAIE, carotte 1°, 0,345-0,44m» (masse = 261,2g).

Ces ¢échantillons nous ont été fournis en sac plastique (réception le 29 mai 2006). Ce lot d’échantillons porte la
référence ERM 06-058.

2.2. METHODES ANALYTIQUES

Les méthodes analytiques utilisées par ERM de maniére usuelle sont décrites en détail dans le manuel
d’assurance qualité de la société (ERM, 2001). Leur description ne sera donc pas systématiquement reprise dans le
présent rapport ou seuls quelques points seront détaillés.

Les prélévements ont été effectués en quantité nécessaire et suffisante pour les analyses a réaliser. Une fraction
du lot est destinée aux analyses programmées sur roche totale (mesure des teneurs en C, S et N). L’autre fraction est
utilisée pour 1’étude géochimique et minéralogique aprées destruction de la matiére organique a 1’eau oxygénée.

La destruction de la matiére organique a I’eau oxygénée a été réalisée comme suit :

* Pesée de I’échantillon dans un bécher de 800 ml,

* Ajout d’environ 100 ml d’eau distillée,

* Ajout de 15 a 20 ml d’eau oxygénée a 20 volumes,

* Mettre dans un verre de montre et chauffer sur une plaque chauffante,

* Ajouter de 1’eau oxygénée jusqu’a élimination totale de la matiére organique (fin de I’effervescence)
* Laver 1’échantillon a I’eau distillée

L'acquisition des diffractogrammes de rayons X est réalisée sur un diffractométre Siemens (générateur
Kristalloflex équipé d'un goniométre vertical D 500 ; radiation Cu Ko) muni d'un détecteur EDS Si(Li) refroidi par
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effet Peltier. Les diffractogrammes sont enregistrés sur micro-ordinateur a 1'aide d'un dispositif d'acquisition DACO-MP
(SOCABIM). Deux types de diffractogrammes sont réalisés :

* un diffractogramme de poudre désorientée, afin de déterminer le cortége minéral présent. Une vitesse de

balayage lente (1°20 / minute) est utilisée. L’identification est réalisée par comparaison des résultats expérimentaux
avec les informations fournies par le fichier J.C.P.D.S. (base de données du "Joint Commitee on Powder Diffraction
Standards").

* deux diffractogrammes de lame orientée : un diffractogramme de lame naturelle (c'est-a-dire enregistré a l'air
ambiant) et un diffractogramme de lame saturée a l'éthyléne glycol, afin d'identifier avec précision les différents
minéraux argileux. L'avantage des préparations orientées est d'augmenter l'intensité des raies (00/) des minéraux
argileux, ce qui rend plus facile leur identification et améliore la statistique de comptage pour le traitement informatique
ultérieur. De plus, ces préparations facilitent la mise en ceuvre des traitements classiquement utilisés en minéralogie des

argiles. Les diffractogrammes de la fraction utilisée sont enregistrés de 2,5 & 16°20 avec une vitesse de balayage de

0,375°20 / minute (pas de 0,025°20, 4 secondes par pas). Ce domaine angulaire correspond aux petits angles, ou sont
réunies les raies les plus intenses des minéraux argileux (Brown et Brindley, 1980).

L'identification des minéraux argileux est réalisée de maniere automatique par le programme ClayXR (Bouchet,
1992) qui opére sur le domaine angulaire 2,5-13°20, Cu Ko (domaine angulaire utilisé pour les analyses de routine).

D’éventuels compléments d'information (notamment pour les minéraux argileux interstratifiés) sont obtenus en

comparant les résultats expérimentaux avec des diffractogrammes théoriques calculés avec le programme NEWMOD®
(Reynolds, 1985).

Le taux de carbonates est mesuré par calcimétrie Bernard. Cette méthode fournit une réponse dont I’incertitude
absolue est généralement inférieure a 2,5%.

Les analyses chimiques quantitatives ont été sous-traitées au BRGM (Service MMA, Orléans) ; une copie des
rapports originaux du BRGM (répertoriant les méthodes de dosage) est fournie en annexe. Le dosage du carbone total,
du soufre total et de 1’azote total Kjeldahl sont effectués sur 1’échantillon transmis tel qu’il a été réceptionné. L’analyse
chimique des majeurs et la perte au feu a 100°C sont réalisées sur la fraction minérale de la roche (aprés destruction de
la matiére organique).

La capacité d'échange cationique (C.E.C.) de I’échantillon est mesurée selon la méthode de Jackson (1964,
acétate d'ammonium).

La quantification des phases est délicate car, dés qu'un matériau argileux est présent, "chaque cas devient un
cas particulier" (Reynolds, 1989). Si la diffraction de rayons X permet d'identifier de maniére fiable les phases
argileuses, leur quantification a partir des seuls diffractogrammes est trés délicate et ne saurait étre une opération de
routine (Reynolds, 1989) si l'on veut éviter les "quick and dirty results" dénoncés par Pevear (1989). On peut également
lire les travaux de Brindley (1980), Moore et Reynolds (1989), McManus (1991), entre autres, pour connaitre les piéges
concernant ce sujet. Les informations acquises en diffraction de rayons X doivent impérativement étre complétées par
d'autres méthodes d'analyse pour avoir une signification minéralogique.

Le chimisme et les tailles des domaines cohérents influengant fortement les diffractogrammes de rayons X, cette
méthode n'apportera pas de maniére simple des informations sur les quantités absolues des phases argileuses présentes
(Pevear, 1989 ; Reynolds, 1989).

En conséquence, l'estimation semi-quantitative des proportions des différentes phases identifiées est réalisée a
l'aide d'un calcul normatif basé sur 1'analyse chimique du matériau. Les mesures de la C.E.C. et du taux de carbonates
de chaque échantillon permettent de contréler les résultats du calcul et d'éliminer certaines solutions qui seraient
visiblement erronées. La méthode utilisée est similaire a celle décrite par Calvert et al. (1989).

Préalablement au calcul, il est nécessaire de choisir la composition des minéraux majeurs de 1'échantillon. Si cela
est relativement facile pour des minéraux de composition fixe (quartz, kaolinite, etc...), il n'en est pas de méme pour la
plupart des minéraux argileux qui correspondent non pas a une composition fixe donnée, mais a une gamme de
compositions. Le choix d'une composition trop éloignée de la composition réelle du minéral présent peut conduire a des
inepties si aucun contrdle n'est exercé. Il est évident que la variabilité des compositions chimiques de nombreux
minéraux argileux entrainera des incertitudes sur les quantités estimées bien plus importantes qu'elles ne le seraient si
l'on travaillait sur des minéraux de composition invariable ou connue.
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3. RESULTATS

Les résultats sont fournis sur les fiches analytiques présentées a la fin de ce rapport. Ce paragraphe contient
quelques commentaires concernant les identifications effectuées a partir des diffractogrammes de lames orientées, ainsi
que les remarques sur des points particuliers semblant importants.

3.1. DIFFRACTOGRAMMES

Diffractogrammes de poudres désorientées.

L’ensemble des identifications effectuées est reporté sur les fiches par échantillon (pages 10 a 19 de ce rapport).
Les phases cristallisées suivantes ont ét¢ identifiées :

* la calcite (Ca sur les diffractogrammes),

* le quartz (Q sur les diffractogrammes),

* ’opale (Op), dont I’identification est proposée pour I’échantillon 1 sur la base d’un seul pic de diffraction trés
peu intense indexé, correspondrait a la cristoballite haute température. Une vérification ou une identification plus
poussée ne peuvent étre réalisées a partir des données disponibles.

* la weddellite (Wd sur les diffractogrammes), oxalate de calcium di-hydraté, présente dans les 3 échantillons.
L’intensité de ses pics est croissante de la « tourbe + craie » (1°), a la tourbe claire (3) et a la tourbe noire (1) ; dans ce
denier échantillon, c’est la phase cristallisée dominante.

En outre, des pics de trés faible intensité laissent supposer que I’hématite et les plagioclases sont peut-étre
présents dans 1’échantillon 1° (tourbe + craie).

Diffractogrammes de lames orientées.

La weddellite est identifiée sur les diffractogrammes de lame orientée des échantillons 1 et 3 (qui sont ceux qui
en contiennent le plus).

Aucun minéral argileux ne donne de pic significatif. Des minéraux gonflants, caractérisés par un simple
épaulement vers 16-17 A, sont vraisemblablement présents en faible quantité. Cet épaulement s’observe aprés
saturation a 1’éthyléne glycol et/ou a 1‘état naturel (sec a I’air). A 1’état naturel, cela pourrait signifier que ces minéraux
argileux gonflants possédent trois couches d’eau en position interfolliaire.

Ces seules caractéristiques ne permettent pas de déterminer si ces minéraux argileux sont des interstratifiés ou
s’ils correspondent a une smectite pure (c'est-a-dire non interstratifiée).



ERM 06 152 AB 258
3.2. TENEUR EN CARBONATES

Pour les 3 échantillons, la teneur en carbonates est mesurée sur la fraction non détruite par I’eau oxygénée.

N° Appellation ;i‘;)i‘:ll;lf;
1 tourbe noire <1
3 tourbe claire 44
r tourbe + craie 68

Tableau 1 : Teneur en carbonates (en %) de la fraction récupérée apres destruction de la matiére organique.

3.3. ANALYSES CHIMIQUES

La mesure des teneurs en carbone total, soufre total et azote total est réalisée sur la totalité de 1’échantillon
(tableau 2).

N° Appellation Carbone total Aé?;fdt;l:?l Soufre total
1 tourbe noire 46,2 2,05 2,17
3 tourbe claire 35,1 1,56 0,84
1’ tourbe + craie 21,2 0,95 0,24

Tableau 2 : Teneurs en carbone total, soufre total et azote total de la roche totale (exprimées en %).

Pour les 3 échantillons, I’analyse chimique des majeurs est réalisée sur la fraction non détruite par 1’eau
oxygénée (tableau 3).

6/27
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SiO, | ALO; | MnO | MgO | CaO | Na,O | K,O | TiO, | Fe,O3t | P,Os | PF | Total
]
. 2 %% 3E| 8¢ Sg|SE %QEEM%B Boul| _
e g | 8E|BL|8E| 82| 8E|8E|eeQsa| s s
. = an <) Q = 12 S 2 Q| & 8 S ©
N° | Appellation 0 2 & = & & 2w @ S & % o |5 Bl & o] 23 =
< |Cs|6s|0VY 0o SIS =g £S5 E
0,2 0,2 ] 0,02 | 02 0,1 0,2 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,1
% % % % % % % % % % % %
1 | tourbe noire | 1-2 0,2 |<0,02| <0,2 | 24,5 | <0,2 |<0,05|<0,05| 0,33 | 0,05 | 72,3 | 98,58
3 | tourbe claire | 0-3 | <02 | 0,03 | 03 | 39,7 | <0,2 |<0,05|<0,05| 2,75 | 0,46 | 553 | 98,84
1 tourb‘e + 9,9 1,6 | 0,08 | 04 | 40,3 | <0,2 | 0,20 | 0,11 | 3,02 | 0,24 | 42,5 | 98,35
craie

Tableau 3 : Teneurs en éléments majeurs des échantillons analysés (fraction récupérée apres destruction de la
maticre organique). Les valeurs sont exprimées en % d’oxydes (sauf pour le soufre). BINF : limite de détection.

Les détails concernant ces mesures sont disponibles dans 1’annexe 1 (copie des rapports fournis par le BRGM).

34. C.E.C.

Pour les 3 échantillons, la C.E.C. est mesurée sur la fraction non détruite par I’eau oxygénée (tableau 4, méthode
a ’acétate d’ammonium).

Ne Appellation C.E.C. (en
méq/100 g)
1 tourbe noire 12
3 tourbe claire 0
r tourbe + craie 12

Tableau 4 : CEC de la fraction récupérée apres destruction de la matiére organique (en méq/100 g).

Remarque 1. Malgré la centrifugation, I’échantillon n°l montre la présence d’un peu de matiére en suspension
(a priori, un résidu de matiére organique qu’il n’a pas été possible d’extraire ; voir remarque 2).

Remarque 2. Les C.E.C. mesurées sont supérieures & 10 méq/100 g pour les échantillons 1 et 1°. La diffraction
de rayons X a montré que ces échantillons ne contiennent que de trés faibles quantités de minéraux argileux gonflants.
La C.E.C. mesurée provient donc trés probablement d’un résidu de matiére organique non détruit lors du traitement a
I’eau oxygénée ; certaines matieres organiques pouvant avoir une C.E.C. de I’ordre de 400 méq/100 g, il suffirait (dans
cette hypothése) de 2% d’une telle matiére organique ayant résisté au traitement pour obtenir les valeurs mesurées dans
les échantillons 1 et 1°.
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3.5. ESTIMATION SEMI-QUANTITATIVE DES PROPORTIONS DE MINERAUX

A partir des mesures effectuées, une estimation semi-quantitative des phases identifiées a été réalisée.

Les données initiales sont :

1) la chimie de I'échantillon,

2) les minéraux identifiés en diffraction de rayons X,
3) le taux de carbonates,

4)1a CE.C.

Les minéraux les plus abondants de 1'échantillon (c'est-a-dire ceux qui ont donné les pics les plus intenses en
diffraction de rayons X) servent de référence pour le calcul normatif. Concernant les compositions chimiques des
minéraux constitutifs de 1'échantillon, I'idéal serait bien sir de disposer de I'analyse de chacun d'eux (analyse réalisée
sur l'échantillon lui-méme). N'ayant pas ces données a notre disposition, différentes compositions "supposées" sont
testées lors du calcul normatif. La gamme de proportions minérales est considérée comme satisfaisante lorsque les
proportions calculées sont en accord avec un maximum de données analytiques.

Les résultats sont fournis dans le tableau 5.

Remarques :

Remarque 1. Les deux minéraux les plus abondants sont la calcite et la weddellite, principalement porteurs de
calcium. Les teneurs en calcium des analyses chimiques sont toujours insuffisantes pour que ces deux minéraux
constituent la quasi-totalité de 1’échantillon. Par contre la perte au feu est toujours trés élevée ; la perte au feu inclut
donc des ¢éléments non dosés (carbone ?, autres ?), amorphes, d’origine minérale ou organique (résidu non éliminé par
I’eau oxygénée ?). Ne disposant pas de données analytiques permettant de trancher, ces manques, mis en évidence par le
calcul, ont été regroupés sous 1’appellation INDERTERMINES dans les tableaux de résultats (tableau 5 et fiches par
échantillon).

Remarque 2. Les C.E.C. mesurées a plus de 10 méq/100 g pour les échantillons 1 et 1’ ne peuvent pas étre dues
aux seuls minéraux argileux gonflants. Cette hypothése est en désaccord avec les analyses chimiques.

Remarque 3. Les analyses des échantillons 3 et 1” montrent des teneurs en fer de I’ordre de 3%. Si ’hématite
peut étre suspectée dans 1’échantillon 1°, aucun oxy-hydroxyde de fer n’est identifié sur les 2 autres diffractogrammes
de poudre. En conséquence, la calcite et la weddellite ne contenant pas de fer, au moins une partic du fer est
probablement présent dans des oxy-hydroxydes amorphes.

En cas de nécessité, il conviendra de déterminer, a la lumiére des résultats de cette étude, quelles analyses
permettent d’obtenir davantage d’information sur des matériaux de ce type.
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Oxy-

. Minéraux hydroxydes

Ne | Appellation | weddellite | Calcite (ﬂ?:)‘a; Ez) argileux | Plagioclases |  de for [N 0009107 AN O
P gonflants (amorphes ou
cristallisés)
I | tourbe noire 70 - 75 - 1 <2 - <1

3 | tourbe claire 43 - 47 42 - 45 - <2 - 0-3
I’ | tourbe + craie 5-15 65 -70 4-8 <5 0-1 0-3

Tableau 5: Proportion des phases identifiées dans la fraction récupérée aprés destruction de la matiére
organique.
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FICHES D’ANALYSE DES ECHANTILLONS

Les résultats ci-aprés ne sont applicables qu’aux échantillons fournis a la Société ERM tels qu’ils sont définis dans le présent
document. La reproduction de ce rapport d’essai n’est autorisée que dans sa forme intégrale. Il comporte vingt-sept pages. La
reproduction partielle ne peut étre réalisée qu’avec I’accord écrit de la Société ERM.

Liste des abréviations utilisées pour la diffraction de rayons X sur poudre désorientée : Q : quartz ; Op : opale ; Ca : calcite ;
Wd : weddellite ; PI : plagioclase ; He : hématite.

REMARQUE : le symbole ° associé aux noms des minéraux identifiés indique que, d'apres les données du fichier JCPDS, il
s'agit d'un des pics les plus intenses de ce minéral.
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ERM FICHE D'ANALYSES |, .

= fﬂ;r} t&lll_-;: Référence échantillon : Date d'émission :
AATERLAT Tourbe noire, Carotte 1 20/09/2006

Yvette cedex

Réf. commande : Commande CEA/Saclay n°4000233534 pour Mme Phrommavanh Vannapha.
Date de réception :29/05/2006 (n°06-058 ; AFF 06-081)
Adresse de livraison : Mme Phrommavanh Vannapha, DECR/L3MR, CEA Saclay, Batiment 450, 91191 Gif-sur-

ANALYSES MINERALOGIQUES PAR DIFFRACTION DE RAYONS X

Minéraux identifiés
sur préparation désorientée :

Weddellite, quartz, opale (?)

Minéraux argileux identifiés
sur préparation orientée :

Argile gonflante ????
(Weddellite présente)

Le diffractogramme de rayons X est présenté en page 12

Les diffractogrammes de rayons X sont présentés en page 13

ANALYSES SUR ROCHE TOTALE

Carbone total 46,2 %

Azote total
Kjeldahl

2,05 % Soufre total 2,17 %

ANALYSES SUR FRACTION NON DETRUITE PAR LE TRAITEMENT A L’EAU OXYGENEE

CEC 12 méq/100 g Calcimétrie <1 % de carbonates
ANALYSE CHIMIQUE ESTIMATION SEMI-QUANTITATIVE
Données LCR Lafarge DES PHASES MINERALES EN %
Oxydes Résultats Unité Minéraux Minimum Maximum
Si0, 1,2 % Mica, illite - -

Al O3 0,2 % I/S R=1 - -
Mn,05 <0,02 % Smectite, I/S R=0 0 <2
MgO <0,2 % Kaolinite - -

CaO 24,5 % Weddellite 70 75
Na,O <0,2 % Quartz + opale 0 1
K,O <0,05 % Calcite - -
TiO, <0,05 % Feldspaths K - -
Fe, 05 0,33 % Plagioclases - -
P,0s 0,05 % Oxy-hydroxydes de fer 0 <1
PF 1000°C 72,3 % TiO2 - -
Total 98.58 %

argileux interstratifiés illite/smectite R=1.

Abréviations Mica+lllite = Mica+Illitet+glauconite+minéraux argileux interstratifiés illite/smectite >90% illite ; 1/S
R=0 = minéraux argileux interstratifiés illite/smectite R=0 (= Glauconite/Smectite R=0) ; I/S R=1 = minéraux

11/27

sous ’appellation « INDETERMINE

REMARQUE : Un minimum de 70% de la matiére constituant la fraction analysée aprés traitement a
I’eau oxygénée est identifié et quantifié. Si dans cette fraction, il existe des phases amorphes non listées
(qu’elles soient minérales ou non), elles représentent un maximum de 30% (reportées dans le tableau

S »).

Certaines phases minérales utilisées en quantification ne sont pas identifiées en diffraction de rayons X soit parce
qu’elles sont en proportion inférieure au seuil de détection de la technique, soit parce qu’elles sont utilisées par
défaut dans le calcul en I’absence de porteurs identifiés (exemple : TiO2 = anatase + rutile)

ERM Siége Social - Espace 10 - Z.I. République II - Rue Albin HALLER - 86000 POITIERS
ERM Laboratoire - Bat Géologie - 40, Avenue du Recteur PINEAU - 86022 POITIERS CEDEX
- Fax:(33)0549454026 - e-mail : ERM@ERM-poitiers.fr

Tél.: (33)054946 18 11
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Technique : DIFFRACTION DE RAYONS X
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Date : 11/07/2006
Opérateur :
N. Bétin

Préparation désorientée
(Radiation Cu Ko ; 1,5406A)

Identification :
Tourbe noire, carotte 1
ERM 06-058

ERM Siége Social - Espace 10 - Z.1. République II - Rue Albin HALLER - 86000 POITIERS
ERM Laboratoire - Bat Géologie - 40, Avenue du Recteur PINEAU - 86022 POITIERS CEDEX
Tél.: (33)054946 18 11 - Fax:(33)0549454026 - e-mail : ERM@ERM-poitiers.fr
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.....j.L j—[ Technique : DIFFRACTION DE RAYONS X

DES
TeH ELRCHES
MATERIATE

iR

O
20, CuKo intensité 06058 TOURBE 1 APRES DEST MO LON

10+ — 8.67A Weddellite

— 6.14A Weddellite

11

06058 TOURBE 1 APRES DEST MO LOG

5+ — 17.67A Mat.smect. sans pic NAT. identifié, ni (002)GLY

10 — 8.65A Weddellite

— 6.14A Weddellite

11

Dates : 01/09/2006 et 01/09/2006 Préparation orientée Identification :
Opérateur : (Radiation Cu Ko ; 1,5406A) Tourbe noire, carotte 1
S. Ramirez ERM 06-058

ERM Siége Social - Espace 10 - Z.I. République II - Rue Albin HALLER - 86000 POITIERS
ERM Laboratoire - Bat Géologie - 40, Avenue du Recteur PINEAU - 86022 POITIERS CEDEX
Tél.: (33)054946 18 11 - Fax:(33)0549454026 - e-mail : ERM@ERM-poitiers.fr
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_r\.!' _l_[:j J; ] Opérateur :
A .LﬂM FICHE D'ANALYSES | %% .

> fﬂ :H;Il_'l‘: Référence échantillon : Date d'émission :
MATERLAT Tourbe claire, Carotte 3 20/09/2006

Yvette cedex

Réf. commande : Commande CEA/Saclay n°4000233534 pour Mme Phrommavanh Vannapha.
Date de réception :29/05/2006 (n°06-058 ; AFF 06-081)
Adresse de livraison : Mme Phrommavanh Vannapha, DECR/L3MR, CEA Saclay, Batiment 450, 91191 Gif-sur-

ANALYSES MINERALOGIQUES PAR DIFFRACTION DE RAYONS X

Minéraux identifiés
sur préparation désorientée :

Weddellite, calcite

Minéraux argileux identifiés
sur préparation orientée :

Argile gonflante ????
(Weddellite présente)

Le diffractogramme de rayons X est présenté en

page 15

Les diffractogrammes de rayons X sont présentés en page 16

ANALYSES SUR ROCHE TOTALE

Carbone total 35,1 %

Azote total
Kjeldahl

1,56 % Soufre total 0,84 %

ANALYSES SUR FRACTION NON DETRUITE PAR LE TRAITEMENT A L’EAU OXYGENEE

CEC 0 méq/100 g Calcimétrie 44 % de carbonates
ANALYSE CHIMIQUE ESTIMATION SEMI-QUANTITATIVE
Données LCR Lafarge DES PHASES MINERALES EN %
Oxydes Résultats Unité Minéraux Minimum Maximum
Si0, 0,3 % Mica, illite - -
Al,O4 <0,2 % I/S R=1 - -
Mn,0; 0,03 % Smectite, I/S R=0 0 <2
MgO 0,3 % Kaolinite - -
CaO 39,7 % Weddellite 43 47
Na,O <0,2 % Quartz + opale - -
K,O <0,05 % Calcite 42 45
Ti0, <0,05 % Feldspaths K - -
Fe,04 2,75 % Plagioclases -
P,0s 0,46 % Oxy-hydroxydes de fer 0 3
PF 1000°C 55,3 % TiO2 - -
Total 98,84 %

argileux interstratifiés illite/smectite R=1.

Abréviations Mica+lllite = Mica+lllite+glauconite+minéraux argileux interstratifiés illite/smectite >90% illite ; /S
R=0 = minéraux argileux interstratifiés illite/smectite R=0 (+ Glauconite/Smectite R=0) ; I/S R=1 = minéraux

sous ’appellation « INDETERMINE

S »).

REMARQUE : Un minimum de 88% de la matiére constituant la fraction analysée aprés traitement a
I’eau oxygénée est identifié et quantifié. Si dans cette fraction, il existe des phases amorphes non listées
(qu’elles soient minérales ou non), elles représentent un maximum de 12% (reportées dans le tableau

Certaines phases minérales utilisées en quantification ne sont pas identifiées en diffraction de rayons X soit parce
qu’elles sont en proportion inférieure au seuil de détection de la technique, soit parce qu’elles sont utilisées par
défaut dans le calcul en I’absence de porteurs identifiés (exemple : TiO2 = anatase + rutile)
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Technique : DIFFRACTION DE RAYONS X
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Date : 11/07/2006
Opérateur :
N. Bétin

Préparation désorientée
(Radiation Cu Ko ; 1,5406A)

Identification :
Tourbe claire, carotte 3
ERM 06-058

ERM Siége Social - Espace 10 - Z.1. République II - Rue Albin HALLER - 86000 POITIERS
ERM Laboratoire - Bat Géologie - 40, Avenue du Recteur PINEAU - 86022 POITIERS CEDEX
Tél.: (33)054946 18 11 - Fax:(33)0549454026 - e-mail : ERM@ERM-poitiers.fr
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Technique : DIFFRACTION DE RAYONS X

(o]

20, CuKa intensité 06058 TOURBE 3 APRES DEST MO LON
54 — 17.084
104 — 8.69A Weddellite

154

A

06058 TOURBE 3 APRES DEST MO LOG

104

] }/J
— 1637A

— 8.69A Weddellite

L

— 6.16A Weddellite

— 6.15A Weddellite

Dates : 01/09/2006 et 01/09/2006
Opérateur :
S. Ramirez

Préparation orientée
(Radiation Cu Ko ; 1,5406A)

Identification :
Tourbe claire, carotte 3
ERM 06-058

ERM Siége Social - Espace 10 - Z.I. République II - Rue Albin HALLER - 86000 POITIERS
ERM Laboratoire - Bat Géologie - 40, Avenue du Recteur PINEAU - 86022 POITIERS CEDEX
Fax :(33) 0549454026 - e-mail: ERM@ERM-poitiers.fr

Tél. : (33)0549 46 18 11
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JHTTIDES
TR EERCHES
MATERIATX

FICHE D'ANALYSES

Opérateur :
A. Bouchet

Référence échantillon :
Tourbe + craie, Carotte 1’

Date d'émission :
20/09/2006

Réf. commande

. Commande CEA/Saclay n°4000233534 pour Mme Phrommavanh Vannapha.

Date de réception :29/05/2006 (n°06-058 ; AFF 06-081)
Adresse de livraison : Mme Phrommavanh Vannapha, DECR/L3MR, CEA Saclay, Batiment 450, 91191 Gif-sur-
Yvette cedex

ANALYSES MINERALOGIQUES PAR DIFFRACTION DE RAYONS X

Minéraux identifiés
sur préparation désorientée :

Weddellite, quartz, calcite,
hématite (?), plagioclase (?)

Minéraux argileux identifiés
sur préparation orientée :

Argile gonflante ????

Le diffractogramme de rayons X est présenté en page 18

Les diffractogrammes de rayons X sont présentés en page 19

ANALYSES SUR ROCHE TOTALE

Carbone total

21,2 %

Azote total
Kjeldahl

Soufre total

0,95 % 0,24 %

ANALYSES SUR FRACTION NON DETRUITE PAR LE TRAITEMENT A L’EAU OXYGENEE

CEC

12 méq/100 g

Calcimétrie 68 % de carbonates

ANALYSE CHIMIQUE (majeurs)

ESTIMATION SEMI-QUANTITATIVE
DES PHASES MINERALES EN %

Oxydes Résultats Unité Minéraux Minimum Maximum
Si0, 9.9 % Mica, illite - -
AlLOs 1,6 % I/S R=1 - -
Mn,0; 0,08 % Smectite, I/S R=0 0 <5
MgO 0,4 % Kaolinite - -
CaO 40,3 % Weddellite 5 15
Na,O <0,2 % Quartz + opale 4 8
K,O 0,20 % Calcite 65 70
TiO, 0,11 % Feldspaths K - -
Fe,0; 3,02 % Plagioclases 0 1
P,Os 0,24 % Oxy-hydroxydes de fer 0 3
PF 1000°C 425 % Ti02 0 <1
Total 98,35 %

Abréviations Mica+lllite = Mica+Illitet+glauconite+minéraux argileux interstratifiés illite/smectite >90% illite ; 1/S
R=0 = minéraux argileux interstratifiés illite/smectite R=0 (+ Glauconite/Smectite R=0) ; I/S R=1 = minéraux
argileux interstratifiés illite/smectite R=1.

REMARQUE : Un minimum de 85% de la matiére constituant la fraction analysée aprés traitement a
I’eau oxygénée est identifié et quantifié. Si dans cette fraction, il existe des phases amorphes non listées
(qu’elles soient minérales ou non), elles représentent un maximum de 15% (reportées dans le tableau
sous ’appellation « INDETERMINES »).

Certaines phases minérales utilisées en quantification ne sont pas identifiées en diffraction de rayons X soit parce
qu’elles sont en proportion inférieure au seuil de détection de la technique, soit parce qu’elles sont utilisées par
défaut dans le calcul en I’absence de porteurs identifiés (exemple : TiO2 = anatase + rutile)

ERM Siége Social - Espace 10 - Z.I. République II - Rue Albin HALLER - 86000 POITIERS
ERM Laboratoire - Bat Géologie - 40, Avenue du Recteur PINEAU - 86022 POITIERS CEDEX

Tél. : (33)0549 46 18 11

- Fax : (33) 05 49 45 40 26

e-mail : ERM@ERM-poitiers.fr
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Date : 11/07/2006 Préparation désorientée Identification :
Opérateur : (Radiation Cu Ko ; 1,5406A) Tourbe + craie, carotte 1’
N. Bétin ERM 06-058
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220, Cu K

intensité

06058 TOURBE 1'APRES DEST MO LON

104

5

— 17.50A

06058 TOURBE 1'APRES DEST MO LOG

104

Dates : 01/09/2006 et 01/09/2006
Opérateur :
S. Ramirez

Préparation orientée Identification :
(Radiation Cu Ko ; 1,5406A) Tourbe + craie, carotte 1°
ERM 06-058
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ANNEXE :
ANALYSES CHIMIQUES :
COPIE DES RAPPORTS DU BRGM
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@ hGéosciences pour une Terre durable

RAPPORT D'ESSAIS 06-3-040-Q

Provenance : ERM Demandeur : A. BOUCHET
Nature échantillon : SOLIDES Nombre: 3 Adegane: ERM
FACULTE DE SCIENCES - GEOLOGIE
Echantillons réceptionnés le :  06/06/2006 - 1er étage - 40, Avenue du Recteur
Analyses commencées le:  21/06/06 gé%‘;azup OITIERS

Référence commande : lettre du 02/06/06

Nom du laboratoire Responsable du laboratoire
Analyse des solides D.MARTINEAU
Réception et préparation des échantillons V.RUFFIER {
Résultats validés par le(s) responsable(s) de laboratoire
Visa: F.AUGUSTIN Responsable enregistrement et suivi des dossiers d'analyses

Téléphone: 02.38.64.30.17  Télécopie: 02.38.64.39.25

le : 10-JUL-2006

Nombre de pages;3

>>> ATTENTION AUX COMMENTAIRES DU LABORATOIRE

Les résultats exprimés ne concement que les échantillons soumis a essais.
La reproduction de ce rapport d'essais n'est autorisée que sous sa forme intégrale.

Siége Centre scientifique
Tour Mirabeau - 39-43, quai André-Citroén, 75739 Paris Cedex 15- France 3, avenue Claude-Guillemin, BP 6009, 45060 Oriéans Cedex 2 - France
Tél. 0140 58 89 00 - Fax 01 40 58 89 33 Tél.02 38 64 34 34 - Fax 02.38.64.35.18

industriel et cc ial - RCS 58 b 5614 Paris - SIRET 58205614900419

brgm Etabli public 3

www.brgm.fr
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brgm
LISTE DES MODES OPERATOIRES

Id soumission : 100009409 Rapport d'essais : 06-3-040-Q

Les analyses suivantes ont été réalisées dans le laboratoire :  Analyse des solides

e mode opératoire MO009 Analyse des Roches Al-Ca-Fe-K-Mg-Mn-Na (absorption atomique); Ca-
t utilisé r doser - Mg-FeO (volumétrie); CI (potentiométrie); F (ionométrie); Si02
[PSt uliise pour doser : (spectrophotométrie); Ct-St (Combustion).

St (Soufre total)

Le mode opératoire NF ISO 10694 Dosage du carbone organique et du carbone total.
est utilisé pour doser :

Ct (Carbone total)

Le mode opératoire NF ISO 11261 JUN-95

Dosage de I'azote total dans les sols (méthode de Kjeldahl modifige).
est utilisé pour doser :

NtKj (Azote total Kjeldhal)

Commentaire du laboratoire :

Les résultats sont exprimés sur produit tel que regu.
Azote total Kjeldahl : analyse suivant la norme NF ISO 11261 ( X31-111).

Commentaire général :

Tout échantillon concernant des études d'environnement est détruit un mois aprés la remise des résultats sauf demande du client.
Les incertitudes des paramétres accrédités peuvent étre fournis sur demande.

RESULTATS :les limites de quantification ont été estimées sur des matrices synthétiques, des solutions étalon ou des matériaux de
référence. Elles sont susceptibles d'étre modifiées en fonction de la nature des échantillons

UNITES : Elles peuvent étre différentes selon les éléments :

9/l mg/l, ug/l (1ug/1=0.001mgf),

% (pourcentage massique),

mg/kg (1mg/kg=0.0001%=1 g/t), ug/kg=0.001mg/kg=mg/t),

Hg=microgramme, t=tonne

le : 10-JUL-2006 Page 2
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brgm

TABLEAU DE RESULTATS

Rapport d'essais : 06-3-040-Q

Lims 200064776 200064777 200064778
Labo 1 2 3
Client |Tourbe Carotte 1|Tourbe Carotte 1'|Tourbe Carotte 3
Elément Unité LQ*
Ct (Carbone total) % 0.01 46.2 212 35.1
NtKj (Azote total Kjeldhal) % 0.01 2.05 0.95 1.56
St (Soufre total) % 0.01 217 0.24 0.84

* LQ : Limite de quantification

le:

10-JUL-2006

FIN DU RAPPORT D'ESSAIS

Page 3
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|

6 bﬁénsciences pour une Terre durable '

RAPPORT D'ESSAIS 06-3-040-T

Provenance : TOURBES Demandeur : A. BOUCHET
Nature échantillon : SOLIDES Nombre: 3 |Adresse: ERM
FACULTE DE SCIENCES - GEOLOGIE
Echantillons réceptionnés le :  10/07/2006 - 1er étage - 40, Avenue du Recteur
. . Pineau
Analyses commencées le :  31/08/06 86022 POITIERS
Référence commande : 02/06/2006
Nom du laboratoire Responsable du laboratoire
Analyse des solides D.MARTINEAU
Réception et préparation des échantillons V.RUFFIER |
Résultats validés par le(s) responsable(s) de laboratoire
Visa: F.AUGUSTIN Responsable enregistrement et suivi des dossiers d'analyses

Téléphone: 02.38.64.30.17  Télécopie: 02.38.64.39.25

le : 14-SEP-2006

Nombre de pages: ¢ '7

>>> ATTENTION AUX CO NTAIRES DU LABORATOIRE

Les résultats exprimés ne concemnent que les échantillons soumis a essais.
La reproduction de ce rapport d'essais n'est autorisée que sous sa forme intégrale.

Siége Centre scientifique |
Tour Mirabeau - 39-43, quai André-Citroén, 75739 Paris Cedex 15- France 3, avenue Claude-Guillemin, BP 36009, 45060 Oriéans Cedex 2 - France |
Tél.01 40 58 89 00 - Fax 01 40 58 89 33 Tél. 02 38 64 34 34 - Fax 02.38.64.35.18 |
brgm Etabli publica ére industriel et cc ial - RCS 58 b 5614 Paris - SIRET 58205614900419 {

|
www.brgm.fr |
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brgm
LISTE DES MODES OPERATOIRES

Id soumission : 100009697 Rapport d'essais : 06-3-040-T

Les analyses suivantes ont été réalisées dans le laboratoire :  Réception et préparation des échantillons

Le mode opératoire MO215 Préparation physique des échantillons de type géologique
est utilisé pour doser :

Broyage( Prébroyés )

Commentaire du laboratoire :

Commentaire général :

le : 14-SEP-2006 Page 2
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brgm
LISTE DES MODES OPERATOIRES

Id soumission : 100009697 Rapport d'essais : 06-3-040-T

Les analyses suivantes ont été réalisées dans le laboratoire :  Analyse des solides

Le mode opératoire MO010 Analyses par Spectrométrie de Fluorescence X
est utilisé pour doser :

AI203 (Alumine) Ca0 (Oxyde de Calcium)

Fe203t (Fer total exprimé en Fe203) K20 (Oxyde de Potassium)

MgO (Oxyde de Magnésium) MnO (Oxyde de Manganése)

Na20 (Oxyde de Sodium) P205 (Phosphates en P205)

SiO2 (Silice) TiO2 (Oxyde de Titane)

Le mode opératoire MOo011 Mesure de la perte au feu a 1000°C

est utilisé pour doser :

PF (Perte au feu a 1000°C)

Commentaire du laboratoire :

Les résultats sont exprimés sur produit brut.

Echantillon "tourbe carotte 1" : Al203, Si02, Fe203t, K20, MgO, MnO, TiO2 et P205 analysés par
ICP/AES, CaO et Na20 analysés par absorption atomique car pas assez de produit grillé pour faire
I'analyse en fluorescence X.

Commentaire général :

RESULTATS : Sauf remarque particuliére, les résultats sont exprimés en valeurs pondérales sur produit brut. Fe203 seul est la teneur
en fer total dans I'échantillon, exprimée sous forme d'oxyde. Fe203 exprime la teneur en fer ferrique de I'échantillon lorsque le fer ferreux
est dosé (exprimé sous la forme FeO). Les incertitudes des paramétres accrédités peuvent étre fournis sur demande.

le : 14-SEP-2006 Page 3
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brgm TABLEAU DE RESULTATS
Id soumission : 100009697 Rapport d'essais : 06-3-040-T
[
Lims [ 200066498 200066499 200066500
Labo 1 2 3 ;
Client | Tourbe Carotte.1|Tourbe Carotte.1'| Tourbe Carotte.3
Elément Unité LQ*
AI203 (Alumine) % 0.2 0.2 16 < 02
CaO0 (Oxyde de Calcium) % 0.1 245 40.3 39.7 |
|
|
Fe203t (Fer total exprimé en Fe203) % 0.05 0.33 3.02 275 |
|
K20 (Oxyde de Potassium) % 0.05 < 005 0.20 < 0.05
!
MgO (Oxyde de Magnésium) % 0.2 < 02 04 03 ‘
MnO (Oxyde de Manganése) % 0.02 < 0.02 0.08 0.03
':
Na20 (Oxyde de Sodium) % 0.2 < 02 < 0.2 < 02
3
PF (Perte au feu a 1000°C) % 0.1 723 425 553 j
P205 (Phosphates en P205) % 0.05 0.05 0.24 0.46 1
|
SiO2 (Silice) % 0.2 12 99 03 1
|
TiO2 (Oxyde de Titane) % 0.05 < 0.05 0.11 < 0.05 “
i
|

* LQ : Limite de quantification

FIN DU RAPPORT D'ESSAIS ‘
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ERM Siége Social - Espace 10 - Z.1. République II - Rue Albin HALLER - 86000 POITIERS
ERM Laboratoire - Bat Géologie - 40, Avenue du Recteur PINEAU - 86022 POITIERS CEDEX
Tél.: (33)05494618 11 - Fax:(33)0549454026 - e-mail : ERM@ERM-poitiers.fr



ANNEXES

Annexe 1.5. 1 comptage en spectrométrie y

Weight Activity (Bq.kg‘1 of dried soil)

S S L L S &S
T T T T T T T T T T T T
0,0+ ﬁ? T —m—234Th
AJ [ 226 Ra
\\\ —0—214 Pb
| ~_ 214 Bi
-0,54 | o
~__ —1£—210Pb
< -1,04 m ~m
a £ |
8 04 | -]
-1,5-
DA T [ ]
(mN [ ]
-2,0

Figure 1 : Activité massique des descendants radioactifs de 238U dans la tourbe totale, soit la fraction
solide et I’eau interstitielle, mesurée par spectrométrie y en novembre 2004.

These V. Phrommavanh - Etude de la migration de I’uranium en milieu naturel : 154
approche expérimentale et modélisation géochimique.
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Annexe 1.6. Cellules poreuses PRENARTO PTFE/quartz : description et mode de

prélévement

Tableau 1 : Spécificités techniques des cellules de prélévement en PTFE/Quartz.

Pore size
Dimensions
Weight
Porous area
Hydraulic conductivity
Bubble pressure
Efficiency in water

Tableau 2 : Limites de detection en mg.L™" des cellules de prélévement en PTFE/Quartz.

Al <0.01
B <0.01
C <5
Ca <0.01
Cl <0.05
Cu <0.01
F <0.05
Fe <0.01
Org. C <0.05
K <0.15
Mg <0.01

2 microns

OD 21 mm x L 95 mm

50g
33 cm?

3.31x107 cm/sec
> 500 mb
6 ml/cm?*/hr (600mb)

Mn
Na
NH,-N
NOs-N
Tot-N
P
PO,-P
S
SO,4-S
Si
/n

<0.01
<0.05
<0.02
<0.02
<0.02
<0.05
<0.03
<0.05
<0.05
<0.05
<0.01

These V. Phrommavanh - Etude de la migration de I’uranium en milieu naturel :

approche expérimentale et modélisation géochimique.
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ANNEXES

Mesures du Eh et du pH sur site et prélévements des eaux porales

Les mesures et prélévements des eaux porales sont réalisés du point le moins concentré
au plus concentré en uranium. La mesure du Eh se fait avant celle du pH car le systéme doit étre
en anoxie afin de perturber le moins possible les eaux porales. Le montage est représenté dans la
photographie ci-dessous.

: v

Photographie 1 : Mesure des paramétres des eaux interstitielles de tourbe.

Mesure du potentiel redox Eh

e [Etalonnage de I’électrode de mesure ;

e Mise sous atmospheére d’azote (N, 6.0) d’une cellule en verre flux a continu connectée a
un flacon de prélévement adapté (contenance 1L en polypropyléne), nettoyé a 1’acide
nitrique dilué ;

o Placer le tuyau de sortie de la bouteille d’azote au niveau des connexions de la
cellule a flux continu puis au niveau du réservoir de la cellule, pendant quelques
minutes. S’assurer du passage du flux d’azote par un souffle observé au niveau
de la sortie du flacon de recueillement ;

o Enlever l’arrivée d’azote puis fermer hermétiquement le systéme et vérifier son
étanchéité, afin de rester sous atmosphére d’azote ;

e Connexion de I’entrée de la cellule a flux continu (partie inférieure) a la sortie de la
cellule poreuse, et la sortie a un flacon de recueillement, lui-méme connecté a la pompe a
vide PAV 2000 ;

e Allumage de la pompe pour aspirer le contenu de la cellule poreuse. Un bullage de
I’échantillon au niveau de la cellule a flux continu est observé ;

e Lecture des valeurs en attendant une stabilisation du parameétre.

These V. Phrommavanh - Etude de la migration de I’uranium en milieu naturel : 156
approche expérimentale et modélisation géochimique.
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Mesure du pH

Arrét de la pompe, sans toutefois la débrancher du flacon de recueillement (maintien du
vide) ;

Déconnexion entre I’entrée de la cellule a flux continu et le tuyau de sortie de la cellule
poreuse (arrét du prélévement) ;

Déconnexion entre la pompe et le flacon de recueillement afin de supprimer le vide a
I’intérieur du systéme et récupération de 2 mL d’échantillon dans un tube Falcon ;

Mise sous azote du tube et insertion de I’électrode pH pour la mesure.

Récupération des eaux porales

Connexion de la sortie de la cellule poreuse au flacon de recueillement ;

Connexion de la sortie de ce dernier a la pompe a vide ;

Imposition d’une pression de 0,8 bar puis débranchement de la pompe tout en maintenant
le vide a I’aide d’un clip ;

Récupération d’environ 50 mL.

Remarques

Entre chaque point de prélévement, laver le systéme en connectant un flacon d’eau milliQ
a ’entrée de la cellule a flux continu, et un flacon de recueillement, relié a la pompe a
vide, a la sortie de la cellule ;

A la fin des prélévements, rincer la cellule a flux continu par de 1’acide nitrique dilué ;
Aprés utilisation, nettoyer les flacons de recueillement a 1’acide nitrique dilué et laisser
tremper 24 h.

These V. Phrommavanh - Etude de la migration de I’uranium en milieu naturel : 157
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Annexe 1.7. Mode opératoire du dosage de [U]¢ot.aiss. par ICP-MS (Induced Coupled
Plasma-Mass Spectrometry)

Principe

La spectrométrie de masse couplée a un plasma induit est une méthode d’analyse
élémentaire qui consiste a séparer, identifier et quantifier les ¢éléments d’un échantillon en
fonction du rapport de leur masse sur leur charge m/z. Un spectrométre de masse quadripolaire
est associé a une torche a plasma d’argon. L’échantillon est introduit dans une chambre de
vaporisation ou il est mis sous forme de micro-goutelettes par le nébuliseur. L’aérosol ainsi formé
est ensuite dissocié a nouveau, atomisé et ionisé au contact du plasma d’argon. Un systéme de
cones permet d’envoyer les ions vers le quadripole puis un multiplicateur d’électrons permettant
d’amplifier le signal exprimé en nombre de coups.

Les appareillages ThermoVG X7 (Laboratoire d’Etudes des Transferts dans les Sols,
IRSN de Fontenay-aux-Roses, DEI/SARG/LETS) et ICP 810-MS Varian ont ét¢é utilisés. Leur
limite de détection est de I’ordre de quelques ppt pour I’uranium (Bouchoux et Sablier, 2005).

Préparation des étalons
Réactifs
- Solution standard U & 0,973 g.L"' (4,197.10° mol.L™") dans HNO3 1,1 wt.% (U atomic
absorption standard solution ALDRICH, n° art. 207624-100ML, n° lot. 10719KA, ) ;
- Solution standard T1 a 1 g.L"' (étalon certifié SPEX Certiprep) ;
- Solution HNO; a 2% préparé a partir de HNO; 60% (NormatomlI ultrapur, VWR).

e Préparation d’une solution de T1a 50 mg.L™" en prélevant 1 mL de solution standard T1 a
diluer dans 20 mL ;
e Selon, le tableau suivant, préparer une solution mére U a 10 mg.L™" (10 000 ppb), puis
une solution intermédiaire 4 0,1 mg.L™" (100 ppb) dans lesquelles on ne rajoutera pas de
Tl.
e Selon le tableau suivant, préparer les étalons U1 a U8 contenant au final 50 ppb de Tl :
- Tarer le flacon ;
- Prélever x mL de la solution a prélever (mére ou intermédiaire) ;
- Peser;
- Compléter par HNO; 2% jusqu’a obtenir 30 mL d’étalon ;
- Peser;
- Tarer le flacon ;
- Ajouter le plus précisément possible 30 uL de solution Tl 2 50 mg.L™" ;
- Peser.
e Préparer 4 blancs en suivant le méme protocole mais sans rajouter U.
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Tableau 3 : Récapitulatif des étalons pour analyses d’[Ul.t.qiss. par ICP-MS.

Etalons Sol. prélevée V prélevé (mL) [ V total (mL) | Dilution | C mol/L C ppb
Solution mére Standard 0,1001 10 99,90 4,20E-05 10000,0
Solution intermédiaire Solution meére 0,0500 5 100,00 | 4,20E-07 100,0
U1-0,2ppb Solution intermédiaire 0,0600 30 500,00 | 8,40E-10 0,2
U2-5ppb Solution intermédiaire 1,5000 30 20,00 2,10E-08 5,0
U3-10ppb Solution intermédiaire 3,0000 30 10,00 4,20E-08 10,0
U4-30ppb Solution meére 0,0900 30 333,33 1,26E-07 30,0
US-50ppb Solution mere 0,1500 30 200,00 2,10E-07 50,0
U6-70ppb Solution meére 0,2100 30 142,86 2,94E-07 70,0
U7-90ppb Solution mere 0,2700 30 111,11 | 3,78E-07 90,0
U8-120ppb Solution meére 0,3600 30 83,33 5,04E-07 120,0
Préparation des échantillons
e Tarer le flacon vide ;
e Ajouter x pL d’échantillon dans le flacon (selon la dilution nécessaire) ;
e Peser;
e  Compléter par HNO; 2% jusqu’a 10 mL ;
e Peser;
e Tarer;
e Ajouter le plus précisément possible 10 uL de solution Tl 2 50 mg.L™" ;
e Peser;
Analyses
Procéder a I’étalonnage puis insérer 1 blanc avant les échantillons.
Intercaler un étalon (ex : étalon U4) tous les 10 échantillons.
Penser a placer 1 blanc avant un échantillon a priori trés dilué.
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Annexe 1.8. Mode opératoire de la recherche automatique de particule par MEB

Principe

Le MEB consiste a appliquer un faisceau électronique d’énergie cinétique pouvant varier
de 1 a 40 keV sur un échantillon dont la surface est rendue conductrice par métallisation (ici, au
carbone). Les interactions faisceau/surface de I’échantillon produisent des électrons secondaires,
rétrodiffusés et des rayons X notamment. L’analyse topographique, de grandissement compris
entre 30 et 50 000, fait intervenir les électrons secondaires (énergie < 50 eV) qui donnent une
information sur une profondeur d’environ 10 nm. L’analyse de la composition élémentaire met en
jeu les rayons X, provenant de 1’ionisation en couche interne des atomes, qui sont détectés par
EDS (détecteur de rayons X a dispersion d’énergie). Un spectre du nombre de photons X en
fonction de leur énergie est enregistré et permet d’identifier les éléments selon leurs pics
caractéristiques. Un logiciel de recherche automatique de particules, Gun Shot Residue (GSR),
est aussi utilisé afin de détecter des particules jusqu’a 1 um de diamétre et de réaliser une analyse
élémentaire par EDS.

Mode opératoire

Les appareils XL 30 PHILIPS ESEM (CEA de Bruyéres-Le Chatel,
DIF/DASE/SRCE/LMSG) et S-3500N HITACHI (IRSN de Fontenay-aux-Roses,
DEI/SARG/LETS) ont été utilisés. Le premier est employé particulierement pour la recherche
automatique de particules d’U, quant au second, il est utilisé¢ principalement pour observer la
morphologie des particules majoritaires.

La premiére calibration consiste a régler le MEB :

e Appliquer le vide 4 3.10™ mb, une tension de filament 30 kV et une intensité de 41pA ;

e Aligner le filamentenyetx;

e Avec I’étalon Au, positionner manuellement & z =10 mm au-dessus de la colle d’Ag ;

e Calibrer le détecteur d’électrons secondaires : i) régler le contraste sur I’étalon Au ; ii)
régler la brillance au-dessus de la cage de Faraday

e Régler automatiquement la taille du spot de facon a obtenir 14 000 coups au-dessus de
I’étalon Au avec une taille de spot de 4,8) ;

e Calibrer la masse Z par des mesures d’électrons secondaires sur les étalons Au, Nb, Ge,
SietC;

e Calibrer le détecteur EDX avec 1’étalon Cu.

La deuxiéme calibration concerne la recherche automatique de particules :

e Choisir un seuil de Z=20ou 25 ;

e Repérer chaque centre d’échantillon manuellement (un plot d’échantillon fait 12 mm de
diamétre) ;

e Entrer les positions de chacun des centres repérés et imposer une recherche sur 11,5 mm ;

e Vdrifier que 0,5 um sont répartis sur 3 pixels et que le grandissement est de 190. Ceci
permettra de quadriller I’échantillon en 266 champs (320 au total en comptant ceux qui
sont sur le porte-échantillon) ;

e Régler manuellement la hauteur de chaque échantillon de fagon a obtenir une image
nette. Une différence de hauteur maximale de 600 um entre le z des échantillons et celui
de I’étalon Au ;

e Lors du dépouillement de la détection automatique, vérifier le spectre de chaque particule
car si le rapport pic/bruit de fond est trop faible, le logiciel peut détecter des artéfacts de
pic.
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Annexe 1.9. Photographies MEB et spectres EDX des particules d’U détectées
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Photographie 2 : Photographies de particules d’U et mixtes d’U-Th, par MEB avec une tension de 30
kV réalisées en mode « électrons rétrodiffusés » (CEA DIF/DASE/SRCE/LMSG).
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Annexe 1.10. Mode opératoire et résultats complémentaires d’EXAFS (Extended X-
ray Absorption Fine Structure)

Principe

L’EXAFS est une méthode d’analyse spectroscopique qui apporte des informations sur
un atome étudié et les distances de liaison et les nombres de coordination de ses proches voisins.
L’échantillon est soumis a un faisceau de rayons X nécessitant une installation synchrotron pour
pouvoir faire varier son énergie.

L’absorption est mesurée au fur et & mesure que 1’énergie des rayons X incidents est
augmentée. D’abord, un saut d’absorption correspondant au seuil d’ionisation de I’élément étudié,
est mesuré. La région de ’EXAFS correspond aux oscillations observées environ 150 eV aprés ce
seuil. Ces oscillations sont liées a la dualité onde-particule, c’est-a-dire que le photo-électron
émis par ’atome excité peut étre considéré comme une onde sphérique qui se réfléchit sur les
atomes environnants. Ces ondes réfléchies peuvent interférer de fagon constructive ou
destructrice vis-a-vis de I’onde incidente et induire des variations de la quantité de photo-
électrons globale. Au final, des variations d’absorption sont mesurées selon les longueurs d’onde
des photo-électrons qui sont caractéristiques de la nature, la distance et le nombre des atomes
voisins. Le signal mesuré ne peut étre interprété tel quel, il subit une transformée de Fourier et
une tranformée de Fourier inverse.

Cette méthode est couplée avec la technique XANES (X-Ray Absorption Near Edge
Structure) qui renseigne sur 1’état d’oxydation de 1’élement étudié.

Mode opératoire

Les analyses EXAFS de la raie Ly~ de I’uranium ont été réalisées sur la ligne FAME a
I’ESRF (Grenoble), a I’aide d’un monochromateur a double cristal de Si (220). Les spectres ont
été collectés en mode rendement de fluorescence grace a un détecteur Canberra 30 éléments.
Jusqu’a 27 spectres par échantillon sont collectés, comparé entre eux pour validation, et
moyennés. Les échantillons sont translatés périodiquement aprés quelques spectres afin de
changer la surface d’impact du faisceau de rayons X, ceci évitant une altération due au
rayonnement. Les spectres d’absorption X sont normalisés selon 1’algorithme Autoback de Ifeffit.
Ensuite, les spectres XXAFS sont extraits a 1’aide de techniques standard (Teo, 1986). Comme
plusieurs espéces distinctes peuvent contribuer a un spectre donné, il n’est pas réalisé de filtre
Fourier sur les données EXAFS. Au lieu de cela, les spectres XANES et EXAFS sont modélisés
par une combinaison linéaire des spectres de référence (Catalano et Brown, 2004; Catalano et al.,
2004). L’ajustement est réalis¢ comme suit. Premierement, les spectres expérimentaux sont
ajustés en utilisant un seul spectre de référence. Le spectre montrant le meilleur ajustement est
gardé, et ensuite un ajustement a deux composantes est effectu¢ par un spectre systématiquement
testé pour la seconde composante. Ce processus est répété jusqu’a ce que le paramétre mesurant
la différence de compatibilité entre 1’échantillon et la combinaison modélisée ne diminue pas de
plus de 10%. Jusqu’a 4 composantes peuvent €tre ajoutées pour obtenir un ajustement acceptable
des spectres EXAFS. Au contraire, les spectres XANES d’uranium pour I’espéce uranyle sont la
plupart du temps dominé par la contribution des atomes d’oxygeéne liés par liaison covalente.
Donc, le XANES peut difficilement discriminer entre les différentes espéces uranyle, et
seulement un ou deux spectres €taient nécessaires pour faire un bon ajustement.
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B

Photographie 3 : Montage EXAFS de la ligne BM30 (Fame) a ’ESRF de Grenoble (A) et échantillon
de tourbe présentant des traces d’impacts du faisceau de rayons X sur ’enveloppe plastique (B).
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Annexe 1.11. Mode opératoire des extractions a I’eau régale et a ’acide
fluorhydrique

Extraction a Peau régale

L’extraction des métaux traces (en I’occurrence ’uranium) par 1’eau régale est réalisée
selon la norme ISO 11466:1995 sur des échantillons de tourbe séchés a 105°C, broyés
manuellement dans un mortijer en agate et tamisés a 100 um.

Réactifs

e HNO; a 70% trace analysis grade Fisher Scientific, M=63,01 g.mol'l, d=1,42, code :
N/2271/PB15, batch : 0565206 ;

e HCI a 37% normapur VWR Prolabo, M=36,46 g.mol'l, d=1,18, prod.: 20.252.290,
batch : 0601883.

Solution a préparer
e Solution de lavage HNO; & environ 0,5 mol.L™

Photo du montage

Photographie 4 : Montage de I’extraction d’uranium de la tourbe par attaque a I’eau regale.
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Mode opératoire

Nettoyer toute la verrerie par trempage dans HNO; 0,5 mol.L" pendant au moins 6
heures, puis rincer a I’eau milliQ ;

Opérer sous hotte aspirante avec gants et lunettes de protection pour toutes les
manipulations suivantes ;

Peser environ 3 g de tourbe (noter la masse exacte) et ajouter quelques billes de verre
dans le ballon ;

Humecter avec 2 mL d’eau milliQ ;

Ajouter 21 mL de HCI a 37% goutte a goutte car il y a formation de mousse par
dissolution de la calcite et la réaction est Iégerement exothermique ;

e Ajouter 7 mL de HNO; 70% en procédant de la méme maniere ;
e Laisser « digérer » a température ambiante sous hotte aspirante pendant 16 heures ;
e Ajouter 10 mL de HNO; 70% goutte a goutte car il y a encore formation de mousse ;
e Installer le ballon dans le montage et procéder au chauffage a faible thermostat avec
ventilation maximale de la hotte car il y a formation de vapeurs nitreuses brun orang¢ ;
e Monter le thermostat a 2-3 progressivement ;
e Une fois le reflux en place, laisser pendant 3 heures ;
e Laisser refroidir ;
e Noter la masse des filtres a 5 et 0,2 um en acétate de cellulose qui vont étre utilisés ;
e Filtrera 5 pm;
e Filtrera0,2 pm;
e Rincer le solide avec 10 mL de HNO; 70% ;
e Transvaser le filtrat dans une fiole de 100 mL ;
e Conserver les filtres que 1’on laissera sécher a température ambiante sous hotte afin de les
peser une fois secs.
Résultat
Cm (U)t()urbe — 106 X M (U)X [U]extrait X Vextrait
tourbe
avec

Cin(U)sourbe © concentration massique de U dans la tourbe (ng.g” soit ppm) ;
M(U) : masse molaire de U (238,03 g.mol™) ;

[Ulextaic : concentration en solution de U dans 1’extrait (mol.L'l) ;

Veximait - Volume de 1’extrait (L) ;

Myourbe - Masse initiale de tourbe (g).
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Extraction a Pacide fluorhydrique (réalisée par M. Tabarant,
CEA/DEN/DANS/DPC/SECR/LRSI)

Réactifs

HNO; a 70% trace analysis grade Fisher Scientific, M=63,01 g.mol'l, d=1,42;
HCI a 37% normapur VWR Prolabo, M=36,46 g.mol'l, d=1,18 ;
HF a 40%

Mode opératoire

Nettoyer toute la verrerie par trempage dans HNO; 0,5 mol.L" pendant au moins 6
heures, puis rincer a I’eau milliQ ;

Opérer sous hotte aspirante avec gants et lunettes de protection pour toutes les
manipulations suivantes ;

Peser environ 1 g de tourbe (noter la masse exacte) et ajouter quelques billes de verre
dans le ballon ;

Ajouter 15 mL d’eau milliQ, 15 mL de HNO; a 70% et 15 mL de HCIl a 37% goutte a
goutte car il y a formation de mousse par dissolution de la calcite et la réaction est
légérement exothermique ;

Chauffer a reflux pendant 8 heures ;

Remettre a sec par évaporation ;

Au résidu sec, ajouter 15 mL de HNO; a 70%, 5 mL de HF concentré et 15 mL de HCl a
37% goutte a goutte ;

Chauffer a reflux pendant 8 heures ;

Remettre a sec par évaporation ;

Répéter les 3 étapes précédentes ;

Remettre en solution dans HNO; dilué ;

Filtrer 4 0,2 pm et rincer le résidu avec HNO; dilué.
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Annexe 2

Annexe 2.1. Constantes thermodynamiques des réactions ajoutées ou modifiées a la

base de données Minteq (sur PhreeqC)

Tableau 4 : Constantes thermodynamiques des reactions ajoutées ou modifiées a la base de données

Minteq.
Réaction Log K Source
UO2+2 + 2e- + 4H+=U+4 + 2H20 9,05 (a)
U+4 + H20 = UOH+3 + H+ -0,5400 (a)
UO2+2 + H20 = UO20H+ + H+ -5,2500 (a)
U02+2 + 2H20 = UO2(OH)2 + 2H+ -12,1641 (a)
UO2+2 +3H20 = UO2(OH)3- + 3H+ -20,2500 (a)
U+4 + 4H20 = U(OH)4 + 4H+ -4,541 (a)
UO2+2 + 4H20 = UO2(OH)4-- + 4H+ -32,4000 (a)
2U02+2 + H20 = (UO2)20H+3 + H+ -2,7000 (a)
2U02+2 +2H20 = (UO2)2(OH)2+2 + 2H+ -5,6200 (a)
3U02+2 + 4H20 = (UO2)3(OH)4+2 + 4H+ -11,9000 (a)
3U02+2 + 5H20 = (UO2)3(OH)5+ + SH+ -15,5500 (a)
3U02+2 + 7TH20 = (UO2)3(OH)7- + TH+ -32,2000 (a)
4U02+2 + 7H20 = (UO2)4(OH)7+ + TH+ -21,9000 (a)
UO2+2 + C0O3-2 =U02C03 9,9570 (a)
UO02+2 +2C03-2 = UO02(CO3)2-2 16,6394 (a)
UO2+2 +3C03-2 =U02(C03)3-4 21,8801 (a)
U+4 +4C03-2 = U(CO3)4-4 35,1823 (a)
U+4 + 5C03-2 = U(CO3)5-6 34,0647 (a)
3U02+2 + 6C0O3-2 = (U02)3(C0O3)6-6 54,0000 (a)
2U02+2 + CO3-2 + 3H20 = (UO2)2(OH)3CO3- + 3H+ -0,8531 (a)
3U02+2 + CO3-2 + 3H20 = (U0O2)3(OH)3CO3+ + 3H+ 0,6490 (a)
11U02+2 + 6C0O3-2 + 12H20 = (UO2)11(OH)12(CO3)6-2 + 12H+ 36,4883 (a)
UO2+2 +3C03-2 + Cat2 = CaUO2(C0O3)3-2 25,4 (b)
UO2+2 +3C03-2 + 2Cat+2 = Ca2U02(CO3)3 29,8 (c)
U+4 + F-=UF+3 9,4312 (a)
UO2+2 + F-=UO2F+ 5,1666 (a)
U+4 + 2F- = UF2+2 16,5494 (a)
UO2+2 + 2F-=UO2F2 8,8406 (a)
U+4 + 3F-= UF3+ 21,9163 (a)
UO2+2 + 3F-=UO2F3- 10,9133 (a)
U+4 + 4F- = UF4 26,3709 (a)
UO2+2 + 4F- = UO2F4-2 11,8547 (a)
U+4 + 5F- = UF5- 27,7630 (a)
U+4 + 6F- = UF6-2 29,8357 (a)
UO2+2 + Oxalate-2 = UO20Oxalate 6,23 (d)
UO2+2 + 20xalate-2 = UO2(Oxalate)2-2 10,42 (d)
UO2+2 + 30xalate-2 = UO2(Oxalate)3-4 11 (d)
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U+4 + PO4-3 + H+ = UHPO4+2 24,3006 (e)
UO02+2 + PO4-3 + H+ = UO2HPO4 19,55724 (a)
U+4 + 2P04-3 + 2H+ = U(HPO4)2 46,6222 (e)
U+4 + 3P04-3 + 3H+ = U(HPO4)3-2 67,5511 (e)
U+4 + 4P04-3 + 4H+ = U(HPO4)4-4 87,8936 (e)
UO2+2 + PO4-3 + 2H+ = UO2H2PO4+ 22,7933 (a)
UO2+2 + H4Si04 = UO2H3Si04+ + H+ -1,8400 (a)
U+4 + SO04-2 = USO4+2 6,5873 (a)
UO2+2 + S04-2 = U02S04 3,1546 (a)
U+4 +2S04-2 = U(S04)2 10,5225 (a)
Uraninite
UO2 + 4H+ = U+4 + 2H20 48516 @)
UO2(am)
UO2 + 4H+ = U+4 + 2H20 0,9324 @
(U02)3(PO4)2(s) i
(U02)3(PO4)2 = 3U02+2 + 2P04-3 49,4000 @)
Rutherfordine
U02C0O3 = U02+2 + CO3-2 -14.4621 @
Schoepite
UO2(OH)2:H20 + 2H+ = UO2+2 + 3H20 48116 @)
U(Oxalate)2:6H20(C)
U(Oxalate)2:6H20 = U+4 + 20xalate-2 + 6H20 21,3665 ®
(g) avec correction par
UO02(Oxalate):3H20(C) R
UO2(Oxalate):3H20 = UO2+2 + Oxalate-2 + 3H20 91517 c’onstante acidité de
I’oxalate
Ba+2 + Oxalate-2 = BaOxalate 2,33 (b)
Ca+2 + Oxalate-2 = CaOxalate 3,19 (b)
CO3-2 + H+=HCO3- 10,3439 (e)
Fe+2 + H20 = FeOH+ + H+ -9,5149 (h)
Fe+3 + H20 = FeOH+2 + H+ -2,1638 (h)
Fe+2 + 2H20 = Fe(OH)2 + 2H+ 20,6338 (i)
Fe+3 + 2H20 = Fe(OH)2+ + 2H+ -5,6804 6)
Fe+2 + 3H20 = Fe(OH)3- + 3H+ -31,8527 (i)
Fe+3 + 3H20 = Fe(OH)3 + 3H+ -12,5795 (i)
Fe+2 + 4H20 = Fe(OH)4-2 + 4H+ -45,9093 (h)
Fe+3 + 4H20 = Fe(OH)4- + 4H+ -21,6383 6))]
2Fe+3 + 2H20 = Fe2(OH)2+4 + 2H+ -2,9535 (h)
3Fet+3 + 4H20 = Fe3(OH)4+5 + 4H+ -6,3088 (h)
Fe+2 + CO3-2 = FeCO3 5,6987 6)
Fe+3 + CO3-2 = FeCO3+ 9,7350 (i)
Fe+2 + 2C0O3-2 = Fe(CO3)2-2 7,4613 6)
Fe+3 + 2C03-2 = Fe(CO3)2- 19,6314 (i)
Fet+2 + HCO3- = FeHCO3+ 1,4425 )
Fe+2 + HCO3- + H20 = FeOHCO3- + 2H+ -14,3829 (1)
Fe+3 + HCO3- + H20 = FeOHCO3 + 2H+ -14,1776 (h)
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Fe+2 + Oxalate-2 = FeOxalate 3,97 (b)
Fe+3 + Oxalate-2 = FeOxalate+ 9,15 (b)
Fe+2 + 20xalate-2 = Fe(Oxalate)2-2 5,9 (b)
Fe+3 + 20xalate-2 = Fe(Oxalate)2- 15,45 (b)
Fe+3 + 30xalate-2 = Fe(Oxalate)3-3 19,83 (b)
Fe+2 + PO4-3 + 2H+ = FeH2PO4+ 20,7017 (h)
Fe+3 + PO4-3 + 2H+ = FeH2PO4+2 21,5984 (h)
Fe+2 + PO4-3 + H+ = FeHPO4 14,3912 (h)
Fe+3 + PO4-3 + H+ = FeHPO4+ 20,8614 (h)
Fe+2 + SO4-2 = FeSO4 2,2164 (h)
Fe+3 + SO4-2 = FeSO4+ 4,1573 (6))]
Fe+3 + 2S04-2 = Fe(S04)2- 5,3927 (h)
Fe+2 + SO4-2 + H+ = FeHSO4+ 1,0319 (h)
Fe+3 + SO4-2 + H+ = FeHSO4+2 1,4214 6]
Fe+3 +2S04-2 + H+ = FeSO4HSO4 1,7759 )]
2Fe+3 +3S04-2 = Fe2(S04)3 4,2600 (k)
K+ + Oxalate-2 = KOxalate- 0,8 (b)
Li+ + Oxalate-2 = LiOxalate- 1,2 (b)
Mg+2 + Oxalate-2 = MgOxalate 3,62 (b)
Mn+2 + Oxalate-2 = MnOxalate 3,95 (b)
Mn+2 + 20xalate-2 = Mn(Oxalate)2-2 5,25 (b)
Na+ + Oxalate-2 = NaOxalate- 0,9 (b)
Oxalate-2 + H+ = HOxalate- 4,25 (a)
Oxalate-2 + 2H+ = H2Oxalate 5,65 (a)
PO4-3 + H+ = HPO4-2 12,3090 (e)
PO4-3 + 2H+ = H2PO4- 19,5143 (a)
PO4-3 + 3H+ = H3PO4 21,6619 (a)
Sr+2 + Oxalate-2 = SrOxalate 2,54 (b)
Fe(OH)2(ppd) .

Fe(OH)2 + 2H+ = Fe+2 + 2H20 12,7843 )
Ferrihydrite 3.9011 Q)

Fe(OH)3 + 3H+ = Fe+3 + 3H20
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Goethite .
FeOOH + 3H+ = Fet3 + 2H20 -0,2703 @
Hematite .
Fe203 + 6H+ = 2Fe+3 + 3H20 -0,0472 @)
Lepidocrocite 0,7651 1)
FeOOH + 3H+ = Fe+3 + 2H20

Pyrite .
FeS2 + 2H+ + 2e- = Fe+2 + 2HS- -15.8812 @)
Siderite .
FeCO3 = Fet2 + CO3-2 -10,8170 @)
Caoxite 894 )
CaOxalate:3H20 = Ca+2 + Oxalate-2 + 3H20 ’

Weddellite 834 )
CaOxalate:2H20 = Ca+2 + Oxalate-2 + 2H20 i

Whewellite 8,77 )

CaOxalate:H20 = Ca+2 + Oxalate-2 + H20

(a) : Guillaumont et al., 2003.

(b) : KTH Sweden, TDB thermo_minteq gwb4 Geochemist workbench.
(c) :Kalmykov and Choppin, 2000.

(d) : Alliot, 2003.

(e) : TDB thermo Geochemist workbench.
(f) : Zakharova and Moskvin, 1960.
(g) : Moskvin and Zakharova, 1959.

(h) : Chivot, 1998.

(i) : Chivot, 2004.

(j) : Liu and Papangelakis, 1995.
(k) : Gissenger-Bonnissel, 1997.
(1) : Streitetal., 1998.
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Annexe 2.2. Variations de quelques paramétres avec la profondeur au PZPK
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Figure 2 : [Ulot.qiss.» [SO42'] et Eh en fonction de la profondeur au PZPK.

These V. Phrommavanh - Etude de la migration de I’uranium en milieu naturel :
approche expérimentale et modélisation géochimique.

173



ANNEXES

Annexe 2.3. Pose des cellules poreuses PRENARTO© en PTFE/Quartz

Photographie 5 : Canules en polypropylene permettant la mise en place des cellules poreuses en
PTFE/Quartz a 5 m du piézométre PZPK.

These V. Phrommavanh - Etude de la migration de I’uranium en milieu naturel : 174
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Annexe 2.4. Mode opératoire des analyses de cations par ICP-OES (Induced
coupling plasma-Optical Emission Spectroscopy)

Principe

L’ICP-OES est une méthode d’analyse élémentaire. Comme dans le cas de I’'ICP-MS
(Induced Coupled Plasma-Mass Spectrometry), I’échantillon est entrainé par un plasma d’argon.
Les éléments constitutifs de 1’échantillon sont alors atomisés et ionisés a forte température et
émettent des photons a des longueurs qui leur sont spécifiques. La lumiére émise est séparée par
un réseau dispersif et son intensité est mesurée a 1’aide d’un détecteur CID.

Appareillage et mode opératoire

Les analyses sont effectuées a I’aide d’un appareil Perkin-Elmer Optima 2000 DV. Les
échantillons a analyser sont filtrés a 0,2 um et acidifiés a pH 2 par ajout de HNO; concentré
suprapur au moment du prélévement. Ils sont ensuite dilués dans HNO; 0,5 mol.L™". Des étalons
SPEX sont utilisés.

Plusieurs longueurs d’onde sont sélectionnées pour chaque élément afin de se prémunir
d’éventuelles interférences (Cf. Tableau ci-dessous) et 6 réplicats de mesure sont effectués pour
chaque échantillon.

Tableau S : Longueurs d’onde sélectionnées pour le dosage de Ca, K, Mg et Na.

Element Al (nm) A2 (nm)
Ca 317,933 396,847
K 766,490 769,896
Mg 279,077 285,213
Na 588,995 589,592
These V. Phrommavanh - Etude de la migration de I’uranium en milieu naturel : 175
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Annexe 2.5. Récapitulatif des résultats du suivi de la chimie de I’eau

Uranium
Tableau 6 : [U].qiss. au PZPK.
09/02/2006* 8,93.10-7 6.10-9
PZPK 09/02/2006* 9,38.10-7 6.10-9
Date [U ot diss o 09/02/2006* 8,59.10-7 5.10-9
(mol L'l) 09/02/2006* 8,37.10-7 6.10-9
10/02/2006 7,24.10-7 5.10-9
25/04/2002 3,4.10-7 4.10-8
10/02/2006 7,16.10-7 5.10-9
30/07/2002 7.10-8 2.10-8
10/02/2006 6,99.10-7 5.10-9
28/01/2003 1,8.10-6 2.10-7
12/03/2006* 8,05.10-7 6.10-9
14/05/2003 6,5.10-7 7.10-8
13/03/2006 9,29.10-7 7.10-9
23/07/2003 1,4.10-7 2.10-8
11/04/2006* 1,270.10-6 5.10-9
15/10/2003 6,9.10-7 6.10-8
12/04/2006 1,190.10-6 6.10-9
10/02/2004 1,4.10-6 3.10-7
09/05/2006 4,880.10-7 7.10-10
29/03/2004 3,9.10-7 4.10-8
07/07/2006 7,41.10-7 4.10-9
07/04/2004 8.10-7 1.10-7
31/08/2006 1,02.10-7 1.10-9
15/04/2004 8.10-7 1.10-7
12/09/2006 1,70.10-7 1.10-9
21/04/2004 6,6.10-7 6.10-8
11/10/2006 7,38.10-8 9.10-10
28/04/2004 6,6.10-7 9.10-8
07/12/2006* 2,690.10-6 2.10-9
05/05/2004 5,4.10-7 5.10-8
07/12/2006 1,780.10-6 4.10-9
12/05/2004 5,5.10-7 7.10-8 o
07/12/2006 1,730.10-6 2.10-9
25/05/2004 2,51.10-7 1.10-9 a
07/12/2006 1,640.10-6 1.10-9
26/08/2004 3,4.10-7 5.10-10
16/01/2007 3,460.10-6 4.10-9
24/11/2004 5,1.10-7 6.10-10
13/02/2007 2,54.10-6 1.10-8
16/02/2005 1,1.10-6 1.10-9
12/03/2007 1,580.10-6 5.10-9
18/05/2005 4,20.10-7 2.10-9
05/06/2007 1,417.10-6 2.10-11
30/06/2005* 9,622.10-7 6.10-10
03/07/2007 5,640.10-7 9.10-12
01/07/2005 5,64.10-7 1.10-9
a 13/07/2007 7,108.10-7 2.10-11
01/07/2005 6,021.10-7 6.10-10 T - T
es valeurs en italique sont estimees et utilisees pour
. 10 10410 L l tal test t util
01/07/2005 5,622.10-7 8 les calculs de spéciation
01/07/2005°¢ 5,65.10-7 1.10-9 .
* Avant vidange
04/07/2005 1,5.10-7 8.10-8 - .
Filtration 4 3 pm
30/08/2005* 5,39.10-8 9.10-10 b e L
Filtration 4 0,1 pm
31/08/2005 1,15.10-7 1.10-9 . L
¢ Filtration a 0,01 pm
14/11/2005 1,5.10-8 1.10-9 o
** Aprés 2 vidanges
24/11/2005 5,27.10-8 8.10-10 ’ N .
3 Aprés 3 vidanges
27/01/2006 9,77.10-7 6.10-9
These V. Phrommavanh - Etude de la migration de I’uranium en milieu naturel : 176

approche expérimentale et modélisation géochimique.



ANNEXES

Tableau 7 : [U].q4iss. dans les eaux porales et PZVP.

EPX1-0.5m EPX1-0.8m EPX1-1.1m EPX1-1.4m PZVP
Date [Uliotiss c [Ulto.diss c [Ulot.diss c [Ulot.aiss o [Ulordiss o
(mol.L™") (mol.L™") (mol.L™" (mol.L™") (mol.L'™")
14/11/2005 5,11.10-6 2.10-8 7,09.10-6 3.10-8
27/01/2006 2,32.10-6 1.10-8 6,57.10-9 4.10-11
13/03/2006 1,46.10-6 1.10-8 1,63.10-6 1.10-8 6,32.10-9 5.10-11 1,19.10-9 4.10-11
12/04/2006 2,070.10-6 4.10-9 2,470.10-6 5.10-9 6,65.10-9 5.10-11 1,13.10-9 4.10-11
08/05/2006 1,760.10-6 6.10-9
09/05/2006 1,820.10-6 8.10-9 3,4.10-9 2.10-10 7.10-10 2.10-10
07/07/2006 1,8.10-8 1.10-9 4.10-9 1.10-9
31/08/2006 4,26.10-6 2.10-8 5,36.10-6 2.10-8 5,5.10-9 7.10-10 1,3.10-9 3.10-10
12/09/2006 4,6.10-9 1.10-10 1,0.10-9
11/10/2006 3,320.10-6 9.10-9 4,580.10-6 4.10-9 4,4.10-9 4.10-10 8.10-10 1.10-10 9,2.10-10 8.10-11
07/12/2006 2,580.10-6 7.10-9 2,990.10-6 1.10-9 4,1.10-9 2.10-10 8,3.10-10 8.10-11 9,0.10-10 8.10-11
16/01/2007 2,200.10-6 2.10-9 2,700.10-6 4.10-9 3,5.10-9 3.10-10 7,38.10-10 7.10-12 4,7.10-10 4.10-11
13/02/2007 1,670.10-6 6.10-9 2,07.10-6 2.10-8 2,31.10-9 1.10-11 5,36.10-10 3.10-12 4,2.10-10 4.10-12
12/03/2007 1,190.10-6 5.10-9 1,65.10-6 1.10-8
03/04/2007 1,19.10-6 1,10.10-6 1,9.10-9
05/06/2007 2,800.10-7 1.10-11 5,838.10-7 2.10-11 1,5.10-9 1,00.10-9 3.10-12
13/07/2007 1,320.10-7 1.10-11 4,188.10-7 2.10-11 1,00.10-9 1.10-11 1,00.10-9 4.10-12 1,00.10-9 4.10-12
Les valeurs en italique sont estimées et utilisées pour les calculs de spéciation
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PZPK
Date Eh
mV/ENH

25/04/2002 -50
30/07/2002 -143
28/01/2003 88,5
14/05/2003 0
23/07/2003 -50
15/10/2003 -175
10/02/2004 100
29/03/2004 -61
07/04/2004 -355
15/04/2004 -16
21/04/2004 -160
28/04/2004 -286
25/05/2004 0
26/08/2004 -50
24/11/2004 48
16/02/2005 103
18/05/2005 -74
30/06/2005* -104
01/07/2005 =27
30/08/2005* -195
31/08/2005 -118
24/11/2005 -158
27/01/2006 104
15/02/2006 110
12/03/2006* 143
13/03/2006 153
12/04/2006 -10

Tableau 8 : Eh au PZPK.

27/04/2006*% -18
28/04/2006 -49
08/05/2006* 44,0
09/05/2006 22,0
07/07/2006 144
31/08/2006 -128
12/09/2006 29
11/10/2006 -105
07/12/2006* 11
07/12/2006 9
07/12/2006 33
07/12/2006° 35
16/01/2007 8
13/02/2007 0
12/03/2007 8
03/04/2007 21
05/06/2007 47
03/07/2007 31
13/07/2007 -75

Les valeurs en italique sont
estimées et utilisées pour les
calculs de spéciation

* Avant vidange

* Filtration 2 3 pm

® Filtration a 0,1

pm

¢ Filtration 2 0,01 pm

2 Aprés 2

vidanges

* Aprés 3

vidanges

Incertitude : 10 mV/ENH

These V. Phrommavanh - Etude de la migration de I’uranium en milieu naturel :
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Tableau 9 : Eh dans les eaux porales et PZVP.
EPX1-0.5m  EPX1-0.8m EPXI-1.lm EPX1-1.4m PZVP

Date Eh Eh Eh Eh Eh
mV/ENH mV/ENH mV/ENH mV/ENH mV/ENH

14/11/2005 200 200
27/01/2006 200 200
13/03/2006 100 100 100 100
12/04/2006 25 20 100 100
09/05/2006 25 20 -7 33
07/07/2006 -53 -37 -24
31/08/2006 -53 -43 -40 -30
12/09/2006 0 0 10
11/10/2006 100 100 100 100 -125
07/12/2006 205 224 189 167 -25
16/01/2007 117 139 114 168 -65
13/02/2007 258 220 248 201 -76
12/03/2007 23 21
03/04/2007 25 20 100 100
05/06/2007 29 39 -7 33 -135
13/07/2007 -53 -43 -37 -24 -142

Les valeurs en italique sont estimées et utilisées pour les calculs de spéciation
Incertitude : 10 mV/ENH
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PH

Tableau 10 : pH au PZPK.

6,9
6,9
6,9
6,9
7,0
6,9
6,6
6,6
8,7
74
7,4
7.2
7,1
6,7
7,1
6,9
6,9
6,8
7,0
7,7

PZPK 12/04/2006
Date pH 27/04/2006*
28/04/2006
25/04/2002 6,7 08/05/2006*
30/07/2002 6,7 09/05/2006
28/01/2003 6.7 07/07/2006
14/05/2003 6,7 31/08/2006
23/07/2003 6.6 12/09/2006
15/10/2003 6.9 11/10/2006
10/02/2004 6.4 07/12/2006*
29/03/2004 7,0 0077//1122//220(:)066x2
07/04/2004 7,0
15/04/2004 7.0 07/12/2006°
21/04/2004 7.0 16/01/2007
28/04/2004 6.8 13/02/2007
25/05/2004 6.8 12/03/2007
26/08/2004 6,9 03/04/2007
24/11/2004 6,9 05/06/2007
16/02/2005 7.1 03/07/2007
18/05/2005 7,0 13/07/2007
30/06/2005* 6.8 * Avant vidange
* Filtration a 3
01/07/2005 6,9 um
30/08/2005* 6,7 " Filtration 2 0,1
31/08/2005 6,7 lm‘l ‘
24/11/2005 6,6 :’T;:?sl;n 20,01 pm
27/01/2006 6,8 vidanges
15/02/2006 6,7 ﬂ. Aprés 3
12/03/2006* 6,8 vidanges
13/03/2006 70 Incertitude : 0,1
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Tableau 11 : pH dans les eaux porales et PZVP.
EPX1-0.5m EPX1-0.8m  EPXI1-1.Im  EPXI-1.4m PZVP

Date pH pH pH pH pH
14/11/2005 8,0 8,0
27/01/2006 8,0 7,5
13/03/2006 7,8 7,5 73 7,3
12/04/2006 8,0 8,0 7,5 7,5
09/05/2006 7,9 7,9 7,6 7,4
07/07/2006 8,0 7,6 7,9
31/08/2006 8,0 8,0 7,5 8,0
12/09/2006 7,6 7,5 7,5 7,6
11/10/2006 7,4 7,5 7,1 7,1 8,7
07/12/2006 8,0 8,1 7,9 8,0 6,9
16/01/2007 7,3 7.4 7,6 73 6,1
13/02/2007 7,9 8,0 7,7 8,0 6,7
12/03/2007 7,7 7,9
03/04/2007 8,0 8,0 8,0 8,0
05/06/2007 8,3 8,3 8,1 8,3 7,2
13/07/2007 8,3 8,3 8,3 8,3 8,0

Les valeurs en italique sont estimées et utilisées pour les calculs de spéciation

Incertitude : 0,1
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Autres parameétres

Tableau 12 : Conductivité, Solides Dissous Totaux, Oxygéne dissous, Température et Turbidité au

PZPK.
Date Conductivité Solides Dissous O).;ygéne Température  Turbidité
Totaux dissous
mS.m’” gL’ mg. L °C NTU
(o) 1 0,01 0,01 0,1 1
30/07/2002 126 1,55 14,9 0
28/01/2003 148 0,90 0,63 9,9 36
14/05/2003 105 0,43 1,80 12,9
23/07/2003 122 0,80 0,70 14,3
15/10/2003 121 0,80 0,60 14,6 2
10/02/2004 267 1,70 9,9 32
29/03/2004 187 1,20 0,00 11,9 0
07/04/2004 204 1,30 0,00 12,1 26
15/04/2004 200 1,30 0,00 11,0 -6
21/04/2004 174 1,10 0,00 11,2 3
28/04/2004 226 0,00 12,1
25/05/2004 174 1,10 13,8 41
24/11/2004 167 1,10 6,75 15,1 24
16/02/2005 64 0,40 0,00 11,2 11
18/05/2005 62 0,38 0,00 15,3 55
30/06/2005* 31 0,43 0,34 15,9 66
01/07/2005 56 0,36 0,33 15,4 62
30/08/2005* 64 0,41 1,22 15,0 83
31/08/2005 63 0,41 3,90 154 75
24/11/2005 62 0,40 7,46 15,4 10
27/01/2006 123 0,80 7,92 9,7 17
15/02/2006 92 0,60 10,86 89 48
12/03/2006* 89 0,57 6,94 8,7 63
13/03/2006 89 0,57 6,55 8,6 14
12/04/2006 88 0,56 5,24 10,6 58
27/04/2006* 96 0,62 5,85 12,2 58
28/04/2006 103 0,70 6,46 12,8 103
08/05/2006* 60 0,39 7,12 14,1 52
09/05/2006 63 0,41 9,1 14,9 50
07/07/2006 68 0,43 5,32 14,2 163
31/08/2006 123 0,80 3,95 14,2 56
12/09/2006 123 0,80 1,73 14,9 9
11/10/2006 76 0,48 1,30 15,4 0
07/12/2006* 141 0,90 1,52 15,9
07/12/2006 121 0,80 2,09 154
07/12/2006* 113 0,70 1,92 15,1
07/12/2006 106 0,70 2,04 15,2
16/01/2007 122 0,80 1,87 13,3 2
13/02/2007 155 1,00 11,00 124 36
12/03/2007 78 0,50 1,14 12,2 16
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C Solides Dissous Oxygéne . ey
Date Conductivité e Température  Turbidité
Totaux dissous
mS.m” gL’ mg.L" °C NTU

c 1 0,01 0,01 0,1 1
03/04/2007 77 0,49 1,38 12,6 0
05/06/2007 80 0,51 1,72 18,3 3
03/07/2007 71 0,46 3,27 19,8 110
13/07/2007 99 0,63 2,43 18,4 240

* Avant vidange
* Filtration a 3
pm
" Filtration a
0,1 pm

¢ Filtration a 0,01 pm
2 Aprés 2
vidanges
3 Aprés 3

vidanges
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Tableau 13 : Alcalinité au PZPK.

Alcalinité
PZPK
Date Alcalinité c
(éq.L )

25/04/2002 9,8.10-3

30/07/2002 1,16.10-2 2.10-4
28/01/2003 8,04.10-3 8.10-5
14/05/2003 6,43.10-3 8.10-5
23/07/2003 9,85.10-3 5.10-4
15/10/2003 8,20.10-3 2.10-4
10/02/2004 5,0.10-3

07/04/2004 8,80.10-3 6.10-4
15/04/2004 9,40.10-3 6.10-4
21/04/2004 8,90.10-3 6.10-4
28/04/2004 9,80.10-3 6.10-4
05/05/2004 6,80.10-3 5.10-4
12/05/2004 8,60.10-3 6.10-4
25/05/2004 1,10.10-2 1.10-3
26/08/2004 1,85.10-2 4.10-4
24/11/2004 8,40.10-3 1.10-4
16/02/2005 7,90.10-3 7.10-5
18/05/2005 9,27.10-3 6.10-5
30/06/2005* 7,20.10-3 1.10-4
01/07/2005 6,50.10-3 1.10-4
04/07/2005 5,20.10-3 1.10-4
30/08/2005* 1,2.10-2 6.10-3
31/08/2005 1,1.10-2 7.10-3
14/11/2005 8,67.10-3 3.10-6
24/11/2005 1,02.10-2 5.10-5
27/01/2006 8,00.10-3 7.10-5
09/02/2006* 9,93.10-3 9.10-5

10/02/2006
12/03/2006*
13/03/2006
11/04/2006*
12/04/2006
09/05/2006
07/07/2006
31/08/2006
11/10/2006
07/12/2006*
07/12/2006
07/12/2006*
07/12/2006*
16/01/2007
13/02/2007
12/03/2007
03/04/2007
05/06/2007
03/07/2007
13/07/2007

9,4.10-3
9,16.10-3
1,03.10-2
1,33.10-2
1,308.10-2
8,9.10-3
4,59.10-3
1,00.10-2
9,9.10-3
9,8.10-3
9,2.10-3
9,2.10-3
9,2.10-3
1,25.10-2
1,05.10-2
1,08.10-2
1,42.10-2
1,73.10-2
2,45.10-2
1,66.10-2

1.10-4
7.10-5
2.10-4
2.10-4
9.10-5
2.10-4
8.10-5
8.10-5
2.10-4
2.10-4
2.10-4
2.10-4
2.10-4
2.10-4
2.10-4
1.10-4
2.10-4
2.10-4
3.10-4
2.10-4

Les valeurs en italique sont estimées et

utilisées pour les calculs de spéciation

* Avant vidange

* Filtration a 3

pm

" Filtration 2 0,1

pm

¢ Filtration a 0,01 pm
2 Aprés 2

vidanges

= Aprés 3

vidanges

These V. Phrommavanh - Etude de la migration de I’uranium en milieu naturel :
approche expérimentale et modélisation géochimique.
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Tableau 14 : Alcalinité dans les eaux porales et PZVP.

EPX1-0.5m EPX1-0.8m EPX1-1.1m EPX1-1.4m PZVP
Date Alcalinité c Alcalinité c Alcalinité c Alcalinité c Alcalinité c
(éq.Lh (¢q.Lh (éq.Lh (éq.L) (éq.L)
14/11/2005 1,080.10-2 5.10-6 1,01.10-2 8.10-6
27/01/2006 1,10.10-2 1.10-4 1,00.10-2 1.10-4
13/03/2006 1,38.10-2 2.10-4 1,41.10-2 1.10-4 1,23.10-2 2.10-4 1,11.10-2 1.10-4
12/04/2006 1,68.10-2 4.10-4 1,72.10-2 1.10-4 1,45.10-2 1.10-4 1,32.10-2 2.10-4
09/05/2006 1,45.10-2 2.10-4 1,49.10-2 2.10-4 1,09.10-2 2.10-4 1,09.10-2 1.10-4
07/07/2006 6,56.10-3 5.10-5 9,53.10-3 3.10-5
31/08/2006 9,68.10-3 3.10-5
11/10/2006 1,07.10-2 2.10-4 1,10.10-2 2.10-4 1,07.10-2 2.10-4 1,06.10-2 2.10-4 1,02.10-2 2.10-4
07/12/2006 1,23.10-2 2.10-4 1,36.10-2 2.10-4 1,06.10-2 2.10-4 1,02.10-2 2.10-4
16/01/2007 1,42.10-2 2.10-4 1,50.10-2 2.10-4 1,02.10-2 2.10-4 8,52.10-3 1.10-4 8,91.10-3 2.10-4
13/02/2007 1,52.10-2 2.10-4 1,52.10-2 2.10-4 1,04.10-2 2.10-4 1,06.10-2 2.10-4 1,20.10-2 2.10-4
03/04/2007 1,72.10-2 2.10-4 1,91.10-2 2.10-4 1,13.10-2 1.10-4 1,06.10-2 1.10-4 1,18.10-2 1.10-4
05/06/2007 3,01.10-2 4,104 1,79.10-2 2.10-4 1,52.10-2 2.10-4 1,73.10-2 2.10-4 2,71.10-2 3.10-4
13/07/2007 2,46.10-2 3.10-4 2,26.10-2 3.10-4 1,73.10-2 2.10-3 1,54.10-2 2.10-4 1,51.10-2 2.10-4
Les valeurs en italique sont estimées et utilisées pour les calculs de spéciation
These V. Phrommavanh - Etude de la migration de I’uranium en milieu naturel : 185

approche expérimentale et modélisation géochimique.



ANNEXES

Tableau 15 : [SO,”] au PZPK.

Sulfate
PZPK
Date [SO4] c
(mol.L'™")
25/04/2002 3,75.10-3 4.10-5
30/07/2002 7,97.10-4 9.10-6
28/01/2003 7,26.10-4 7.10-6
14/05/2003 1,550.10-3 9.10-6
23/07/2003 1,170.10-3 8.10-6
10/02/2004 1,57.10-3 8.10-5
07/04/2004 6,2.10-3 4.10-4
15/04/2004 7,2.10-3 4.10-4
21/04/2004 5,6.10-3 4.10-4
28/04/2004 6,96.10-3 8.10-5
05/05/2004 2,10.10-3 9.10-5
12/05/2004 3,68.10-3 5.10-5
25/05/2004 4,24.10-3 5.10-5
26/08/2004 9,5.10-4 3.10-5
24/11/2004 3,24.10-3 2.10-5
16/02/2005 2,20.10-3 3.10-5
18/05/2005 3,2.10-4 5.10-5
30/06/2005* 2,30.10-3 7.10-5
01/07/2005 1,35.10-3 3.10-5
04/07/2005 7,0.10-4 2.10-5
30/08/2005* 7,5.10-4 1.10-5
31/08/2005 8,0.10-4 1.10-5
14/11/2005 8,24.10-4 5.10-6
24/11/2005 8,39.10-4 7.10-6
27/01/2006 6,8.10-3 1.10-4
09/02/2006* 7,4.10-3 1.10-4

10/02/2006
12/03/2006*
13/03/2006
11/04/2006*
12/04/2006
09/05/2006
07/07/2006
31/08/2006
12/09/2006
11/10/2006
07/12/2006*
07/12/2006
07/12/2006*
07/12/2006°
16/01/2007
13/02/2007
12/03/2007
05/06/2007
03/07/2007
13/07/2007

7,2.10-3
2,94.10-3
3,28.10-3
2,81.10-3
3,02.10-3
1,290.10-3
2,050.10-3
6,9.10-4
7,6.10-4
7,0.10-4
6,0.10-3
4,3.10-3
4,3.10-3
4,1.10-3
3,36.10-3
2,07.10-3
1,331.10-3
1,330.10-3
9,0.10-4
1,30.10-3

3.10-4
5.10-5
6.10-5
7.10-5
8.10-5
4.10-6
3.10-6
1.10-5
1.10-5
4.10-6
5.10-4
5.10-5
4.10-5
1.10-4
5.10-5
5.10-5
7.10-6
1.10-6
1.10-5
1.10-5

Les valeurs en italique sont estimées et
utilisées pour les calculs de spéciation

* Avant vidange

* Filtration a 3

pm

" Filtration 2 0,1

pm

¢ Filtration a 0,01 pm
2 Aprés 2

vidanges

= Aprés 3

vidanges

These V. Phrommavanh - Etude de la migration de I’uranium en milieu naturel :
approche expérimentale et modélisation géochimique.
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Tableau 16 : [SO42'] dans les eaux porales et PZVP.

EPX1-0.5m EPX1-0.8m EPX1-1.1m EPX1-1.4m PZVP
Date [SO47] c [SO4] c [SO47] c [SO4™] c [SO4] c
(mol.L™ (mol.L™" (mol.L'™") (mol.L™" (mol.L™)
14/11/2005 5,3.10-3 3.10-4 7,60.10-3 6.10-5
2,30.10-
27/01/2006 5,41.10-3 2.10-5 3 4.10-5
2,36.10-
13/03/2006  4,26.10-3 4.10-5 4,3.10-3 3.10-4 2,48.10-3 3.10-5 3 6.10-6
2,92.10-
12/04/2006  4,24.10-3 6.10-5 4,55.10-3 6.10-5 3,08.10-3 7.10-5 3 7.10-5
2,55.10-
09/05/2006 3,3.10-3 2.10-4 3,60.10-3 6.10-5 2,52.10-3 7.10-5 3 3.10-6
2,48.10-
07/07/2006 2,49.10-3 2.10-5 3 3.10-6
2,92.10-
31/08/2006 3,00.10-3 3 5.10-5
3,26.10-
12/09/2006 3,09.10-3 5.10-5 3 6.10-5
2,93.10-
02/10/2006  5,13.10-3 3.10-5 2,98.10-3 2.10-5 3 2.10-5
2,92.10-
11/10/2006  4,17.10-3 3.10-5 5,72.10-3 4.10-5 3,01.10-3 2.10-5 3 210-5 5,18.10-4 2.10-6
12/12/2006  560.10-3  1.10-4 453103 5105 316103  6.10-5 5,01.10-4 7.10-6
2,80.10-
16/01/2007  4,8410-3  1.10-4 448103 1104  3,30.10-3  7.10-5 3 6.10-5 570.10-4 1.10-5
3,13.10-
13/022007  4,05.10-3  9.10-5 370103  6.10-5  3,10.10-3  2.10-4 3 510-5 563.10-4 7.10-6
14/03/2007 2,99.10-3 3.10-5 2,94.10-3 2.10-5
2,75.10-
04/04/2007 2,99.10-3 2,00.10-3 3,00.10-3 3
2,60.10-
05/06/2007 1,50.10-3 8.10-6 1,30.10-3 2.10-6 2,59.10-3 2.10-6 3 410-6  4,89.10-4 2.10-6
3,57.10-
13/07/2007 1,27.10-3 3.10-6 8,89.10-4 2.10-5 3,08.10-3 2.10-4 3 5.10-4  5,00.10-5
Les valeurs en italique sont estimées et utilisées pour les calculs de spéciation
These V. Phrommavanh - Etude de la migration de I’uranium en milieu naturel : 1 87
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Tableau 17 : [C]] au PZPK.

Chlorure
PZPK
Date [CT] c
(mol.L™)
25/04/2002  2,39.10-4  3.10-6
30/07/2002 87104  1.10-5
28/01/2003 3,2.10-4  3.10-5
14/05/2003 3,1.10-4  3.10-5
23/07/2003  1,17.10-4  8.10-6
10/02/2004 53.10-4  3.10-5
07/04/2004 56.10-4  2.10-5
15/04/2004 6,2.10-4  2.10-5
21/04/2004 49.10-4  2.10-5
28/04/2004 6,4.104  2.10-5
05/05/2004 2,510-4  2.10-5
12/05/2004 41104 2105
25/05/2004 8,3.104  2.10-5
26/08/2004 9,7.10-4  2.10-5
24/11/2004 47104 2105
16/02/2005 83.10-4  2.10-5
18/05/2005 6,0.10-4  2.10-5
30/06/2005* 95104  3.10-5
01/07/2005 6,5.10-4  2.10-5
04/07/2005 2,5.104  2.10-5
30/08/2005*  8,3.104  2.10-5
31/08/2005 9,6.10-4  2.10-5
14/11/2005  1,02.10-3  4.10-5
24/112005  1,05.10-3  4.10-5
27/012006  1,26.10-3  6.10-5
09/02/2006*  1,35.10-3  6.10-5
10/02/2006  1,33.10-3  8.10-5

12/03/2006*
13/03/2006
11/04/2006*
12/04/2006
09/05/2006
07/07/2006
31/08/2006
12/09/2006
11/10/2006
07/12/2006*
07/12/2006
07/12/2006
07/12/2006*
16/01/2007
13/02/2007
12/03/2007
05/06/2007
03/07/2007
13/07/2007

1,54.10-3
1,88.10-3
1,55.10-3
1,56.10-3
7,77.10-4
1,43.10-3
1.10-3
1.10-3
9,7.10-4
1,6.10-3
1,20.10-3
1,21.10-3
1,19.10-3
1,99.10-3
1,56.10-3
1,14.10-3
8,9.10-4
6,5.10-4
1,2.10-3

6.10-5
7.10-5
7.10-5
7.10-5
4.10-6
5.10-7
1.10-4
1.10-4
3.10-5
1.10-4
4.10-5
4.10-5
5.10-5
8.10-5
8.10-5
3.10-5
9.10-7
1.10-6
1.10-5

Les valeurs en italique sont
estimées et utilisées pour les
calculs de spéciation

* Avant vidange
* Filtration a

3pum

" Filtration a

0,1 pm

¢ Filtration a 0,01 pm

2 Aprés 2
vidanges
3 Aprés 3
vidanges

These V. Phrommavanh - Etude de la migration de I’uranium en milieu naturel :
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Tableau 18 : [CI'] dans les eaux porales et PZVP.

EPX1-0.5m EPX1-0.8m EPX1-1.1m EPX1-1.4m PZVP
Date [CT] c [CT] c [CI] o [CI] o [CT] c
(mol.L™) (mol.L™) (mol.L™) (mol.L™") (mol.L™)

14/11/2005 1,17.10-3 6.10-5 1,50.10-3 5.10-5

27/01/2006 1,73.10-3  8.10-6 1,27.10-3 2.10-5

13/03/2006 2,84.10-3 3.10-5 2,7.10-3 2.10-4 8,87.10-4 1.10-5 1,24.10-3 3.10-6

12/04/2006  2,26.10-3 7.10-5 2,10.10-3 7.10-5 9.10-4 1.10-4 7,5.10-4 6.10-5

09/052006  2,6.10-3 1.10-4 250103 4105 89104 2105 9,65.10-4  1.10-6

1,010.10-

07/07/2006 3 6.10-6 8,86.10-4 1.10-6

31/08/2006 1,00.10-3 8,4.10-4 9.10-5

12/09/2006 1.10-3 1.10-4 9.10-4 1.10-4

02/10/2006 1,24.10-3  3.10-5 9.10-4 3.10-5 8,09.10-4 3.10-5

11/10/2006 1,04.10-3 3.10-5 1,35.10-3 3.10-5 8,95.10-4 3.10-5 8,09.10-4 3.10-5 1,02.10-3 3.10-5
12/12/2006 3,75.10-3 1.10-4  3,44.10-3 5.10-5 6,34.10-3 1.10-4 1,04.10-3 4.10-5
16/01/2007  2,28.10-3 9.10-5 2,22.10-3 9.10-5 2,71.10-3 1.10-4 1,06.10-3 8.10-5 1,07.10-3 8.10-5
13/02/2007  2,49.10-3 9.10-5 4,61.10-3 1.10-4 2,4510-3 2.10-4 1,13.10-3 8.10-5 1,04.10-3 8.10-5
14/03/2007 1,94.10-3 3.10-5 6,62.10-3 5.10-5

04/04/2007 1,94.10-3 6,62.10-3 3,00.10-3 9,50.10-4

05/06/2007  2,28.10-3 1.10-5 2,33.10-3 6.10-6 3,36.10-3 4.10-6  8,90.10-4 2.10-6 8,76.10-4 3.10-6
13/07/2007 1,99.10-3 1.10-5 1,69.10-3 4.10-5 1,43.10-3 3.10-5 1,85.10-3 3.10-4 1,04.10-3 2.10-5
Les valeurs en italique sont estimées et utilisées pour les calculs de spéciation
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Tableau 19 : [NO;] au PZPK.

Nitrate
PZPK
Date [NOsT] o
(mol.L™)
25/04/2002 1,0.10-6 1.10-7
30/07/2002 1,19.10-7 6.10-9
28/01/2003 5,42.10-5 4.10-7
14/05/2003 1,38.10-5 2.10-7
23/07/2003 6,3.10-7 2.10-8
10/02/2004 1,3.10-5 3.10-6
07/04/2004 1,9.10-5 3.10-6
15/04/2004 6,6.10-5 4.10-6
21/04/2004 4,3.10-5 5.10-6
28/04/2004 1,1.10-5 3.10-6
05/05/2004 4,0.10-5 4.10-6
12/05/2004 3,5.10-5 3.10-6
25/05/2004 5,5.10-5 9.10-6
26/08/2004 3,9.10-5 9.10-6
24/11/2004 4,3.10-5 6.10-6
16/02/2005 5,5.10-5 8.10-6
18/05/2005 1,1.10-5 2.10-6
30/06/2005% 2,3.10-5 7.10-6
01/07/2005 7,7.10-5 4.10-6
04/07/2005 1,15.10-4 4.10-6
30/08/2005% 3,2.10-5 9.10-6
31/08/2005 2,2.10-5 4.10-6
14/11/2005 3,6.10-5 3.10-6
24/11/2005 2,6.10-5 3.10-6
27/01/2006 2,4.10-4 1.10-5

09/02/2006* 7,6.10-5 9.10-6
10/02/2006 2,8.10-4 2.10-5
12/03/2006* 5,8.10-5 9.10-6
13/03/2006 7,6.10-5 9.10-6
11/04/2006* 4,3.10-5 9.10-6
12/04/2006 4,4.10-5 9.10-6
09/05/2006 1,5.10-4 1.10-5
07/07/2006 7,60.10-4 8.10-6
31/08/2006 8,1.10-5 9.10-6
12/09/2006 6,1.10-5 9.10-6
11/10/2006 4,7.10-5 7.10-6
16/01/2007 2,5.10-5 9.10-6
13/02/2007 2,5.10-5 9.10-6
12/03/2007 3,56.10-5 9.10-6
05/06/2007 3,24.10-5 1.10-7
03/07/2007 7,1.10-6 1.10-7
13/07/2007 2,8.10-6 9.10-7

Les valeurs en italique sont estimées
et utilisées pour les calculs de
spéciation

* Avant vidange

* Filtration a 3

pm

" Filtration a

0,1 pm

¢ Filtration 2 0,01 pm

2 Aprés 2

vidanges

3 Aprés 3

vidanges

These V. Phrommavanh - Etude de la migration de I’uranium en milieu naturel :
approche expérimentale et modélisation géochimique.
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Tableau 20 : [NOj;] dans les eaux porales et PZVP.

EPX1-0.5m EPX1-0.8m EPXI1-1.1m EPX1-1.4m I AY o
Date [NO;T] o [NO;T] o [NO;T] o [NOsT] o [NOsT] (o)
(mol.L™") (mol.L'™") (mol.L'™") (mol.L'™") (mol.L™")

14/11/2005 3,3.10-4 2.10-5 3,56.10-4 2.10-5

27/01/2006 2,50.10-4 3.10-6 7,8.10-5 4.10-6

13/03/2006 1,7.10-4 1.10-5 1,48.10-4 7.10-6 8,05.10-5 8.10-6 8,7.10-5 2.10-6

12/04/2006 1,2.10-4 1.10-5 1,2.10-4 1.10-5 1,3.10-4 1.10-5 1,1.10-4 1.10-5

09/05/2006 1,2.10-4 2.10-5 1,01.10-4 8.10-6 1,36.10-4 9.10-6 9.10-5 3.10-5

07/07/2006 1,29.10-4 1.10-6 1,39.10-4 3.10-6

31/08/2006 8,50.10-5 6.10-5 2.10-5

12/09/2006 6,82.10-5 7.10-6 7,1.10-5 7.10-6

02/10/2006 4,88.10-5 7.10-6 6,95.10-5 7.10-6 1,83.10-4 7.10-6

11/10/2006 5,10.10-5 7.10-6 6,88.10-5 7.10-6 6,86.10-5 7.10-6 7,3.10-5 8.10-6 52.10-5 7.10-6
12/12/2006 5,00.10-5 4,00.10-5 4,50.10-5

16/01/2007 4,98.10-5 2.10-5 2,83.10-5 2.10-5 2,65.10-5 2.10-5 5.10-5 2.10-5

13/02/2007 3,07.10-4 2.10-5 1,40.10-4 2.10-5 3,28.10-4 2.10-5 1,8.10-4 2.10-5 2,410-5 7.10-6
14/03/2007 1,1.10-4 1.10-5  6,081.10-5 1.10-5

04/04/2007 1,10.10-4 6,00.10-5 2,00.10-4 1,00.10-4

05/06/2007 1,43.10-4 1.10-6 7,19.10-5 2.10-6 1,78.10-4 5.10-7 7,20.10-5 8.10-8 3,19.10-5 2.10-7
13/07/2007 7,645.10-5  2.10-6  3,433.10-5 1.10-6 3,39.10-5 5.10-7 4,6.10-5 6.10-6 4,0.10-6  9.10-7
Les valeurs en italique sont estimées et utilisées pour les calculs de spéciation
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Carbone total

Tableau 21 : C total au PZPK.

PZPK
Date C total c
(mol de C.L™")
10/02/2004 5.10-3 8.10-5
07/04/2004 3,08.10-3 6.10-4
15/04/2004 3,14.10-3 6.10-5
21/04/2004 3,61.10-3 9.10-5
28/04/2004 3,90.10-3 3.10-5
05/05/2004 5,48.10-3 7.10-5
12/05/2004 4,51.10-3 9.10-5
25/05/2004 9,38.10-3 3.10-5
26/08/2004 9,86.10-3 4.10-5
24/11/2004 1,03.10-2 4.10-5
16/02/2005 9,99.10-3 4.10-5
18/05/2005 1,10.10-2 5.10-5
30/06/2005* 9,72.10-3 6.10-5
01/07/2005 8,49.10-3 6.10-5
01/07/2005" 8,49.10-3 8.10-5
01/07/2005° 8,60.10-3 5.10-5
04/07/2005 6,50.10-3 4.10-4
30/08/2005* 9,22.10-3 5.10-5
31/08/2005 1,01.10-2 6.10-5
14/11/2005 1,03.10-2 3.10-5
24/11/2005 1,08.10-2 3.10-5
27/01/2006 1,01.10-2 3.10-5
09/02/2006* 1,148.10-2 2.10-5
09/02/2006* 1,164.10-2 2.10-5
09/02/2006* 1,032.10-2 2.10-5
10/02/2006 1,113.10-2 2.10-5

10/02/2006
10/02/2006
12/03/2006*
13/03/2006
11/04/2006*
12/04/2006
09/05/2006
07/07/2006
31/08/2006
12/09/2006
11/10/2006
07/12/2006*
07/12/2006
07/12/2006*
07/12/2006°
16/01/2007
13/02/2007
03/04/2007
05/06/2007

1,112.10-2
8,97.10-3
9,35.10-3
9,85.10-3
1,124.10-2
1,118.10-2
9,88.10-3
7,46.10-3
1,07.10-2
1,08.10-2
9,251.10-3
1,139.10-2
1,02.10-2
1,02.10-2
1,03.10-2
1,41.10-2
1,11.10-2
9,95.10-3
1,07.10-2

2.10-5
2.10-5
2.10-5
2.10-5
6.10-5
6.10-5
1.10-5
4.10-6
2.10-5
2.10-5
9.10-6
2.10-5
2.10-5
2.10-5
2.10-5
3.10-5
2.10-5
1.10-5
5.10-5

Les valeurs en italique sont estimées et
utilisées pour les calculs de spéciation

* Avant vidange
* Filtration a 3

nm
" Filtration a
0,1 pm

¢ Filtration a 0,01 pm

2 Aprés 2
vidanges
3 Aprés 3
vidanges
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Tableau 22 : C total dans les eaux porales et PZVP.

EPX1-0.5m EPX1-0.8m EPX1-1.1m EPX1-1.4m PZVP
Date C total c C total c C total c C total c C total c
(mol de C.L™") (mol de C.L™" (mol de C.L'™" (mol de C.L™" (mol de C.L'™"

14/11/2005 1,173.10-2 3.10-5 7,16.10-3 2.10-5

27/01/2006 1,370.10-2 3.10-5 1,18.10-2 3.10-5

13/03/2006 1,408.10-2 3.10-5 1,394.10-2 3.10-5 1,188.10-2 2.10-5 1,16.10-2 3.10-5

12/04/2006 1,366.10-2 8.10-5 1,337.10-2 6.10-5 1,036.10-2 5.10-5 7,38.10-3 5.10-5

09/05/2006 1,4580.10-2 7.10-6 1,380.10-2 2.10-5 1,130.10-2 4.10-6 1,096.10-2 5.10-5

07/07/2006 1,126.10-2 1.10-5 1,051.10-2 3.10-5

31/08/2006 8,96.10-3 2.10-5

12/09/2006 1,02.10-2 2.10-5 1,140.10-2 2.10-5

02/10/2006 1,28.10-2 3.10-5 1,26.10-2 3.10-5 1,13.10-2 3.10-5 1,114.10-2 2.10-5

11/10/2006 1,274.10-2 3.10-5 1,120.10-2 3.10-6 1,11.10-2 3.10-5 1,038.10-2 2.10-5 1,088.10-2 2.10-5
12/12/2006 1,442.10-2 2.10-5 1,213.10-2 2.10-5 1,12.10-2 3.10-5 1,027.10-2 2.10-5
16/01/2007 1,61.10-2 3.10-5 1,67.10-2 3.10-5 9,73.10-3 2.10-5 9,42.10-3 2.10-5 9,00.10-3 2.10-5
13/02/2007 1,75.10-2 3.10-5 1,73.10-2 2.10-5 1,14.10-2 2.10-5 1,11.10-2 3.10-5 1,06.10-2 3.10-5
14/03/2007

04/04/2007 1,48.10-2 1.10-5 1,43.10-2 1.10-5 9,94.10-3 1.10-5 9,98.10-3 5.10-6 9,00.10-3 2.10-5
05/06/2007 1,89.10-2 7.10-5 1,85.10-2 3.10-5 1,195.10-2 2.10-5 1,19.10-2 2.10-5 1,10.10-2 3.10-5
13/07/2007
Les valeurs en italique sont estimées et utilisées pour les calculs de spéciation
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C inorganique total (CIT)

Tableau 23 : CIT au PZPK.

PZPK
Date CIT c
(mol de C.L™")

25/04/2002 7,50.10-3

28/01/2003 5,70.10-3

14/05/2003 6,43.10-3

23/07/2003 9,85.10-3

10/02/2004 2,85.10-3 6.10-5
07/04/2004 1,80.10-3 3.10-5
15/04/2004 1,46.10-3 3.10-5
21/04/2004 1,88.10-3 3.10-5
28/04/2004 1,75.10-3 3.10-5
05/05/2004 2,82.10-3 4.10-5
12/05/2004 2,29.10-3 3.10-5
25/05/2004 5,67.10-3 3.10-5
26/08/2004 5,85.10-3 3.10-5
24/11/2004 6,14.10-3 3.10-5
16/02/2005 6,09.10-3 3.10-5
18/05/2005 6,61.10-3 2.104
30/06/2005* 8,13.10-3 2.10-5
01/07/2005 7,29.10-3 3.10-5
01/07/2005" 7,14.10-3 3.10-5
01/07/2005°¢ 7,02.10-3 2.10-5
04/07/2005 1,21.10-3 2.10-4
30/08/2005* 8,37.10-3 4.10-5
31/08/2005 9,35.10-3 4.10-5
14/11/2005 6,58.10-3 5.10-5
24/11/2005 6,83.10-3 5.10-5
27/01/2006 5,94.10-3 5.10-5
09/02/2006* 9,35.10-3 3.10-5
09/02/2006* 8,97.10-3 7.10-5
09/02/2006* 7,54.10-3 3.10-5

10/02/2006
10/02/2006
10/02/2006

12/03/2006*
13/03/2006

11/04/2006*
12/04/2006
09/05/2006
07/07/2006
31/08/2006
12/09/2006
11/10/2006

07/12/2006*
07/12/2006

07/12/2006*

07/12/2006*
16/01/2007
13/02/2007
12/03/2007
03/04/2007
05/06/2007
13/07/2007

8,60.10-3
8,66.10-3
6,50.10-3
7,20.10-3
7,31.10-3
7,5.10-3

7,64.10-3
5,87.10-3
4,59.10-3
9,07.10-3
9,09.10-3
7,34.10-3
6,57.10-3
6,29.10-3
6,59.10-3
6,28.10-3
8,43.10-3
7,35.10-3
7,35.10-3
8,91.10-3
1,07.10-2
1,70.10-2

3.10-5
6.10-5
4.10-5
3.10-5
3.10-5
1.10-4
7.10-5
1.10-5
4.10-6
3.10-5
3.10-5
1.10-5
2.10-5
1.10-5
1.10-5
1.10-5
1.10-5
1.10-5

9.10-6
2.10-5

Les valeurs en italique sont
estimées et utilisées pour les

calculs de spéciation

* Avant vidange
* Filtration a
3pm

" Filtration &

0,1 pm

¢ Filtration 2 0,01 pm

2 Aprés 2
vidanges
3 Aprés 3
vidanges

These V. Phrommavanh - Etude de la migration de I’uranium en milieu naturel :
approche expérimentale et modélisation géochimique.
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Tableau 24 : CIT dans les eaux porales et PZVP.

EPX1-0.5m EPX1-0.8m EPX1-1.1m EPX1-1.4m PZVP
Date CIT c CIT o CIT c CIT c CIT c
(mol de C.L™) (mol de C.L™" (mol de C.L™" (mol de C.L™) (mol de C.L™)
14/11/2005 7,909.10-3 3.10-5 7,50.10-3 3.10-5
27/01/2006 8,07.10-3 5.10-5 7,28.10-3 5.10-5
13/03/2006 1,10.10-2 3.10-5 1,10.10-2 3.10-5 9,82.10-3 4.10-5 8,3.10-3 4.10-4
12/04/2006 9,230.10-3 7.10-5 8,90.10-3 7.10-5 8,4.10-3 7.10-5 4,86.10-3 6.10-5
09/05/2006 7,94.10-3 1.10-5 7,35.10-3 8.10-6 6,72.10-3 8.10-6 6,57.10-3 4.10-6
07/07/2006 7,32.10-3  3.10-6 6,37.10-3 4.10-7
31/08/2006 9,00.10-3 7,13.10-3 3.10-5
12/09/2006 8,23.10-3 3.10-5 9,44.10-3 3.10-5
02/10/2006 7,41.10-3 7.10-5 7,29.10-3 7.10-5 7,39.10-3 7.10-5 7,39.10-3 7.10-5
7,06.10-
11/10/2006 7,20.10-3 1.10-5 7,48.10-3 2.10-5 7,32.10-3 7.10-5 7,22.10-3 1.10-5 3 1.10-5
7,03.10-
12/12/2006 8,52.10-3 1.10-5 8,09.10-3 1.10-5 7,30.10-3 2.10-5 3 1.10-5
6,08.10-
16/01/2007 1,17.10-2 2.10-5 1,25.10-2 3.10-5 5,76.10-3 2.10-5 5,47.10-3 1.10-5 3 1.10-5
7,08.10-
13/02/2007 1,35.10-2 2.10-5 1,31.10-2 3.10-5 7,17.10-3 1.10-5 7,23.10-3 1.10-5 3 1.10-5
14/03/2007 1,25.10-2
9,11.10-
04/04/2007 1,30.10-2 1.10-4 1,22.10-2 5.10-6 9,50.10-3 5.10-6 9,43.10-3 6.10-6 3 7.10-6
1,09.10-
05/06/2007 1,60.10-2 1.10-6 1,64.10-2 7.10-6 1,08.10-2 1.10-5 1,11.10-2 9.10-6 2 1.10-5
1,09.10-
13/07/2007 1,60.10-2 1,80.10-2 1,00.10-2 1,11.10-2 2
Les valeurs en italique sont estimées et utilisées pour les calculs de spéciation
These V. Phrommavanh - Etude de la migration de I’uranium en milieu naturel : 19 5
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C organique total (COT)

Tableau 25 : COT au PZPK.

PZPK
Date COoT c
(mol de C.L™)
10/02/2004 2,60.10-3 1.10-4
07/04/2004 1,28.10-3 6.10-4
15/04/2004 1,68.10-3 7.10-5
21/04/2004 1,73.10-3 9.10-5
28/04/2004 2,15.10-3 4.10-5
05/05/2004 2,66.10-3 8.10-5
12/05/2004 2,22.10-3 9.10-5
25/05/2004 3,71.10-3 5.10-5
26/08/2004 4,01.10-3 5.10-5
24/11/2004 4,16.10-3 5.10-5
16/02/2005 3,90.10-3 5.10-5
18/05/2005 4,39.10-3 2.10-4
30/06/2005* 1,59.10-3 6.10-5
01/07/2005 1,20.10-3 7.10-5
01/07/2005" 1,35.10-3 9.10-5
01/07/2005° 1,58.10-3 5.10-5
04/07/2005 5,29.10-3 4.10-4
30/08/2005*  8,50.10-4 6.10-5
31/08/2005 7,50.10-4 7.10-5
14/11/2005 3,72.10-3 6.10-5
24/11/2005 3,92.10-3 6.10-5
27/01/2006 4,13.10-3 6.10-5
09/02/2006*  2,13.10-3 4.10-5
09/02/2006*  2,67.10-3 7.10-5
09/02/2006*  2,78.10-3 4.10-5
10/02/2006 2,53.10-3 4.10-5

10/02/2006
10/02/2006
12/03/2006*
13/03/2006
11/04/2006*
12/04/2006
09/05/2006
07/07/2006
31/08/2006
12/09/2006
11/10/2006
07/12/2006*
07/12/2006
07/12/2006
07/12/2006*
16/01/2007
13/02/2007
03/04/2007
05/06/2007

2,47.10-3
2,47.10-3
2,15.10-3
2,54.10-3
3,7.10-3
3,55.10-3
4,01.10-3
2,87.10-3
1,64.10-3
1,72.10-3
1,91.10-3
4,82.10-3
3,87.10-3
3,56.10-3
4,01.10-3
5,70.10-3
3,72.10-3
1,04.10-3
0

6.10-5
4.10-5
4.10-5
4.10-5
1.10-4
9.10-5
1.10-5
6.10-6
4.10-5
4.10-5
1.10-5
3.10-5
2.10-5
2.10-5
2.10-5
3.10-5
2.10-5
2.10-5
5.10-5

Les valeurs en italique sont

estimées et utilisées pour les
calculs de spéciation

* Avant vidange
* Filtration a
3pm

" Filtration

0,1 pm

¢ Filtration a 0,01 pm

2 Aprés 2
vidanges
3 Aprés 3
vidanges

These V. Phrommavanh - Etude de la migration de I’uranium en milieu naturel :
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Tableau 26 : COT dans les eaux porales et PZVP.

EPX1-0.5m EPX1-0.8m EPX1-1.1m EPX1-1.4m PZVP
Date COT o COT o COT c COT c COT c
(mol de C.L'™" (mol de C.L'™" (mol de C.L™) (mol de C.L™" (mol de C.L™")

14/11/2005 3,82.10-3 4.10-5 0 4.10-5

27/01/2006 5,63.10-3 6.10-5 4,52.10-3 6.10-5

13/03/2006 3,11.10-3 4.10-5 2,97.10-3 4.10-5 2,06.10-3 4.10-5 3,36.10-3 4.10-4

12/04/2006 4,4.10-3 1.10-4  4,48.10-3 9.10-5 1,99.10-3 9.10-5 2,52.10-3 8.10-5

09/05/2006 6,64.10-3 1.10-5 6,46.10-3 2.10-5 4,58.10-3 9.10-6 4,39.10-3 5.10-5

07/07/2006 3,94.10-3 1.10-5 4,14.10-3 3.10-5

31/08/2006 1,84.10-3 4.10-5

12/09/2006 1,99.10-3 4.10-5 1,96.10-3 4.10-5

02/10/2006 5,39.10-3 8.10-5 5,35.10-3 8.10-5 3,86.10-3 8.10-5 3,75.10-3 7.10-5

11/10/2006 5,54.10-3 3.10-5 3,72.10-3 2.10-5 3,80.10-3 8.10-5 3,16.10-3 2.10-5 3,82.10-3  2.10-5
12/12/2006 5,90.10-3 2.10-5 4,04.10-3 2.10-5 3,91.10-3 4.10-5 3,24.10-3  2.10-5
16/01/2007  4,35.10-3 4.10-5 4,23.10-3 4.10-5 3,97.10-3 3.10-5 3,95.10-3 2.10-5 2,92.10-3 2.10-5
13/02/2007  4,01.10-3 4.10-5 4,23.10-3 4.10-5 4,24.10-3 2.10-5 3,83.10-3 3.10-5 3,47.10-3  3.10-5
14/03/2007

04/04/2007 1,9.10-3 1.10-4  2,01.10-3 1.10-5 4,47.10-4 2.10-5 5,51.10-4 7.10-6 0,00E+00 2.10-5
05/06/2007 2,91.10-3 7.10-5 2,07.10-3 3.10-5 1,13.10-3 2.10-5 7,88.10-4 2.10-5 8.10-5 4.10-5
13/07/2007
Les valeurs en italique sont estimées et utilisées pour les calculs de spéciation
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Tableau 27 : [Ca®'] au PZPK.

Calcium
PZPK
Date [Ca™ c
(mol.L™"
25/04/2002  8,27.10-3  2.10-5
30/07/2002  5,39.10-3  6.10-6
23/10/2002  1,53.10-2  2.10-3
28/01/2003  4,32.10-3  4.10-5
14/05/2003  504.10-3 5.10-5
23/07/2003  4,60.10-3  4.10-5
15/10/2003  5,76.10-3  1.10-5
10/02/2004  6,9.10-3  1.10-4
07/04/2004  4,50.10-3  2.10-4
15/04/2004  1,10.10-2  2.10-4
21/042004  9,3.10-3  2.10-4
28/04/2004  1,20.10-2  2.10-4
05/05/2004 54.10-3  1.10-4
12/05/2004  7,910-3  2.10-4
25/05/2004  9,0.10-3  2.10-4
26/08/2004  50.10-3  1.10-4
24/112004  7,8.10-3  2.10-4
16/02/2005  6,3.10-3  1.10-4
18/05/2005  3,7.10-3  1.10-4
30/06/2005*  6,4.10-3  1.10-4
01/07/2005  4,9.10-3  1.10-4
04/07/2005  3,80.10-3  6.10-5
30/08/2005*  4,4.10-3  1.10-4
31/08/2005  4,9.10-3  1.10-4
14/11/2005  4,9.10-3  1.10-4
24/11/2005  4,9.10-3  1.10-4
27/012006  1,13.10-2  2.10-4
10/02/2006  1,19.10-2  1.10-4

12/03/2006*
13/03/2006
11/04/2006*
12/04/2006
09/05/2006
07/07/2006
31/08/2006
12/09/2006
11/10/2006
07/12/2006*
07/12/2006
07/12/2006*
07/12/2006*
16/01/2007
13/02/2007
12/03/2007
03/04/2007
05/06/2007
03/07/2007
13/07/2007

1,30.10-2
1,18.10-2
7,58.10-3
7,77.10-3
5,60.10-3
5,43.10-3
4,92.10-3
4,95.10-3
5,1.10-3
1,02.10-2
8,7.10-3
8,4.10-3
8,4.10-3
9,92.10-3
6,85.10-3
5,95.10-3
6,00.10-3
5,568.10-3
1,12.10-2
7,81.10-3

1

.10-4

2.10-4
6.10-5
8.10-5
3.10-5
3.10-5
3.10-5
6.10-5

1

.10-4

2.10-4
2.10-4
2.10-4

1

1
1
1
1
1
1
1

.10-4
.10-4
.10-4
.10-4
.10-4
.10-4
.10-4
.10-4

Les valeurs en italique sont
estimées et utilisées pour les
calculs de spéciation

* Avant vidange

* Filtration
a3pm

® Filtration
20,1 pm

¢ Filtration 2 0,01 pm

2 Aprés 2
vidanges
3 Aprés 3
vidanges

These V. Phrommavanh - Etude de la migration de I’uranium en milieu naturel :
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Tableau 28 : [Ca”] dans les eaux porales et PZVP.

EPX1-0.5m EPX1-0.8m EPX1-1.1m EPX1-1.4m PZVP
Date [Ca™] o [Ca™] o [Ca™] o [Ca™] o [Ca™] o
(mol.L™) (mol.L™) (mol.L™) (mol.L™) (mol.L™)

14/11/2005 1,03.10-2 2.10-4 1,26.10-2 2.10-4

27/01/2006 1,18.10-2 2.10-4 6,9.10-3 1.10-4

13/03/2006 1,07.10-2 1.10-4 1,06.10-2 1.10-4 7,36.10-3 8.10-5 6,98.10-3 7.10-5

12/04/2006 1,06.10-2 1.10-4 1,10.10-2 1.10-4 7,38.10-3 8.10-5 6,92.10-3 1.10-4

09/05/2006 7,65.10-3 1.10-4 7,62.10-3 7.10-5 6,95.10-3 5.10-5

07/07/2006 4,01.10-3 7,03.10-3 8.10-5

31/08/2006 6,00.10-3 7,00.10-3

12/09/2006 7,07.10-3 4.10-5 7,00.10-3

02/10/2006  9,29.10-3 1.10-4 9,86.10-3 1.10-4 6,76.10-3 8.10-5 6,48.10-3 8.10-5

11/10/2006 8,9.10-3 2.10-4 1,03.10-2 1.10-4 7,2.10-3 1.10-4  6,79.10-3 9.10-5 4,70.10-3 7.10-5
12/12/2006 1,13.10-2 2.10-4 1,05.10-2 2.10-4 7,5.10-3 2.10-4 6,7.10-3 1.10-4 4,65.10-3 9.10-5
16/01/2007 1,13.10-2 2.10-4 1,1210-2 2.10-4 7,45.10-3 7,04.10-3 1.10-4 4,58.10-3 9.10-5
13/02/2007 1,05.10-2 2.10-4 1,09.10-2 2.10-4 7,36.10-3 2.10-4 7,09.10-3 1.10-4 4,58.10-3 9.10-5
14/03/2007 1,03.10-2 2.10-4 1,02.10-2 2.10-4

04/04/2007 7,66.10-3 2104 1,07.10-2 2.10-4 8,00.10-3 2.10-4 7,60.10-3 1.10-4 4,61.10-3 9.10-5
05/06/2007  8,01.10-3 2.10-4 8,33.10-3 2.104 7,67.10-3 2.10-4 7,32.10-3 1.10-4 1,17.10-2 9.10-5
13/07/2007 8,01.10-3 2.10-4 8,87.10-3 2.10-4 8,00.10-3 2.10-4 801.10-3 1.10-4 4,53.10-3 9.10-5
Les valeurs en italique sont estimées et utilisées pour les calculs de spéciation
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Tableau 29 : [Na'] au PZPK.

Sodium
PZPK
Date [Na'] c
(mol.L™")
6,00.10-
25/04/2002 4 3.10-5
1,60.10-
30/07/2002 3 2.10-5
6,30.10-
28/01/2003 4 3.10-5
4,20.10-
14/05/2003 4 3.10-5
1,20.10-
23/07/2003 3 4.10-5
1,30.10-
15/10/2003 3 2.10-5
8,70.10-
10/02/2004 4 2.10-5
6,80.10-
07/04/2004 4 3.10-5
7,30.10-
15/04/2004 4 3.10-5
6,30.10-
21/04/2004 4 2.10-5
7,70.10-
28/04/2004 4 3.10-5
3,60.10-
05/05/2004 4 2.10-5
4,90.10-
12/05/2004 4 2.10-5
25/05/2004  9,4.10-4  2.10-5
1,09.10-
26/08/2004 3 2.10-5
24/11/2004  4,9.10-4  2.10-5
9,29.10-
16/02/2005 4 2.10-5
18/052005  56.10-4  1.10-5
30/06/2005%  8,8.10-4  2.10-5
01/07/2005  6,9.10-4  1.10-5
3,01.10-
04/07/2005 4 6.10-6
30/08/2005%  9,7.10-4  2.10-5
1,14.10-
31/08/2005 3 2.10-5
14/11/2005  1,1.10-3 2104
24/11/2005  1,210-3  1.10-4
27/01/2006  1,4.10-3  1.10-4
1,39.10-
10/02/2006 3 1.10-5

12/03/2006*
13/03/2006
11/04/2006*
12/04/2006
09/05/2006
07/07/2006
31/08/2006
12/09/2006
11/10/2006
07/12/2006*
07/12/2006
07/12/2006
07/12/2006
16/01/2007
13/02/2007
12/03/2007
03/04/2007
05/06/2007
03/07/2007

13/07/2007

2,85.10-
3
2,74.10-
3
1,47.10-
3
1,44.10-
3
7,54.10-
4
1,11.10-
3
1,09.10-
3
1,08.10-
3
1,15.10-
3
2,08.10-
3

1,61.10-
3
1,565.10-
3
1,562.10-
3
3,96.10-
3
2,78.10-
3
2,04.10-
3
2,22.10-
3
2,22.10-
3
1,22.10-
3
2,09.10-
3

2.10-5

4.10-5

1.10-5

1.10-5

7.10-6

4.10-6

5.10-6

7.10-6

1.10-5

2.10-5

2.10-5

1.10-5

1.10-5

7.10-6

7.10-6

7.10-6

7.10-6

7.10-6

7.10-6

7.10-6

Les valeurs en italique sont
estimées et utilisées pour les
calculs de spéciation

* Avant vidange
* Filtration a
3pm

" Filtration 2

0,1 pm

¢ Filtration a 0,01 pm

2 Aprés 2
vidanges
= Aprés 3
vidanges
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Tableau 30 : [Na*] dans les eaux porales et PZVP.

EPX1-0.5m EPX1-0.8m EPXI-1.1m EPXI-1.4m PZVP
Date [Na'] c [Na'] c [Na'] c [Na'] c [Na'] c
(mol.L™") (mol.L™) (mol.L™) (mol.L™) (mol.L™)

14/11/2005  2,75.10-3 3.10-5 3,90.10-3 2.10-5

27/01/2006 2,3.10-3  2.10-4 1,9.10-3 2.10-4

13/03/2006  2,69.10-3 3.10-5 2,60.10-3 1.10-5 1,99.10-3 1.10-5 2,04.10-3 2.10-5

12/04/2006  2,72.10-3 1.10-5 2,67.10-3 2.10-5 1,95.10-3 2.10-5 2,04.10-3 9.10-6

09/05/2006 2,72.10-3 1.10-5 1,94.10-3 2.10-5 2,04.10-3 8.10-6

07/07/2006 7,33.10-3 6.10-5 2,04.10-3 2.10-5

31/08/2006 4,60.10-3 2,50.10-3

12/09/2006 2,00.10-3 1.10-5 3,07.10-3 3.10-5

02/10/2006  2,24.10-3 9.10-6 2,86.10-3 2.10-5 2,02.10-3 2.10-5 2,05.10-3 1.10-5

11/10/2006  2,02.10-3 3.10-5 2,72.10-3 3.10-5 1,91.10-3 1.10-5 2,09.10-3 2.10-5 1,84.10-3 3.10-5
12/12/2006  2,54.10-3 2.10-5 2,40.10-3 3.10-5 2,08.10-3 3.10-5 2,34.10-3 3.10-5 1,80.10-3 2.10-5
16/01/2007  3,52.10-3 2.10-5 3,22.10-3 3.10-5 2,00.10-3 2,13.10-3 3.10-5 2,00.10-3 3.10-5
13/02/2007 3,74.10-3 2.10-5 3,48.10-3 3.10-5 2,13.10-3 3.10-5 2,13.10-3 3.10-5 2,00.10-3 3.10-5
14/03/2007  4,00.10-3 2.10-5 3,78.10-3 3.10-5

04/04/2007 3,22.10-3 2.10-5 2,96.10-3 3.10-5 2,17.10-3 3.10-5 2,22.10-3 3.10-5 2,09.10-3 3.10-5
05/06/2007  2,74.10-3 2.10-5 2,65.10-3 3.10-5 2,39.10-3 3.10-5 2,17.10-3 3.10-5 1,83.10-3 3.10-5
13/07/2007 1,26.10-3 2.10-5 1,22.10-3 3.10-5 1,09.10-3 3.10-5 1,09.10-3 3.10-5 2,13.10-3 3.10-5
Les valeurs en italique sont estimées et utilisées pour les calculs de spéciation
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Tableau 31 : [Mg**] au PZPK.

Magnésium
PZPK
Date Mg”] c
(mol.L™")

4,48.10-

25/04/2002 4 8.10-6
7,90.10-

30/07/2002 4 1.10-5
2,80.10-

28/01/2003 4 1.10-5
2,77.10-

14/05/2003 4 8.10-6
6,59.10-

23/07/2003 4 8.10-6
6,00.10-

15/10/2003 4 1.10-5
3,32.10-

10/02/2004 4 9.10-6
5,00.10-

07/04/2004 4 8.10-6
5,31.10-

15/04/2004 4 9.10-6
4,53.10-

21/04/2004 4 9.10-6
5,50.10-

28/04/2004 4 1.10-5
2,57.10-

05/05/2004 4 9.10-6
3,70.10-

12/05/2004 4 8.10-6

25/05/2004  56.104  3.10-5

26/08/2004  57.104  6.10-5
4,20.10-

24/11/2004 4 8.10-6

16/02/2005  3,4.10-4  2.10-5

18/05/2005  56.10-4

01/07/2005  3,7.10-4

30/08/2005*  4,7.10-4  2.10-5

31/08/2005  56.10-4  2.10-5

14/11/2005  6,0.10-4  1.10-5

24/112005  6,0.104  1.10-5

27012006  6,7.10-4  3.10-5
6,98.10-

10/02/2006 4 5.10-6
8,09.10-

12/03/2006* 4 5.10-6
7,58.10-

13/03/2006 4 3.10-6

11/04/2006*
12/04/2006
09/05/2006
07/07/2006
31/08/2006
12/09/2006
11/10/2006

07/12/2006*
07/12/2006

07/12/2006

07/12/2006°
16/01/2007
13/02/2007
12/03/2007
03/04/2007
05/06/2007
03/07/2007

13/07/2007

4,75.10-
4

4,81.10-
4
3,05.10-
4
3,59.10-
4
5,82.10-
4
5,81.10-
4
5,68.10-
4
6,42.10-
4

5,04.10-
4
4,83.10-
4

4,79.10-

4
7,36.10-
4
5,64.10-
4
4,32.10-
4
4,81.10-
4
6,13.10-
4

3,95.10-
4
5,64.10-
4

4.10-6

2.10-6

2.10-6

2.10-6

2.10-6

1.10-5

3.10-6

6.10-6

1.10-6

6.10-6

4.10-6

1.10-5

1.10-5

1.10-5

1.10-5

1.10-5

1.10-5

1.10-5

Les valeurs en italique sont
estimées et utilisées pour les
calculs de spéciation

* Avant vidange
* Filtration a
3pum

" Filtration 4

0,1 pm

¢ Filtration a 0,01 pm

2 Aprés 2
vidanges
¥ Aprés 3
vidanges
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Tableau 32 : [Mg2+] dans les eaux porales et PZVP.

EPX1-0.5m EPX1-0.8m EPX1-1.1m EPX1-1.4m PZVP
Date  [Mg”] c Mg”] o [Mg"] o [Mg™] o Mgl o
(mol.L™) (mol.L™) (mol.L™) (mol.L™) (mol.L™)

14/11/2005  8,90.10-4 2.10-5 9,60.10-4 2.10-5

27/01/2006 1,04.10-3 4.10-5 8,4.10-4 4.10-5

13/03/2006  9,55.10-4 3.10-6 8,96.10-4 4.10-6 7,69.10-4 5.10-6 8,04.10-4 4.10-6

12/04/2006  9,30.10-4 4.10-6 9,09.10-4 7.10-6 7,73.10-4 4.10-6 8,10.10-4 3.10-6

09/05/2006 9,06.10-4 5.10-6 7,76.10-4 3.10-6 8,18.10-4 8.10-6

07/07/2006 1,00.10-3 8,17.10-4 6.10-6

31/08/2006 1,00.10-3 9,560.10-4

12/09/2006 7,33.10-4 3.10-6 1,18.10-3 4.10-6

02/10/2006 8,33.10-4 4.10-6 8,68.10-4 4.10-6 7,27.10-4 2.10-6 7,69.10-4 5.10-6
5,43.10-

11/10/2006  7,12.10-4 4.10-6 8,18.10-4 5.10-6 6,96.10-4 4.10-6 7,36.10-4 4.10-6 4 3.10-6
5,16.10-

12/12/2006 9,14.10-4 5.10-6 8,47.10-4 4.10-6 7,2.10-4 1.10-5 7,28.10-4 6.10-6 4 1.10-6
5,64.10-

16/01/2007 1,07.10-3 5.10-6 1,00.10-3 5.10-6 7,60.10-4 8,02.10-4 6.10-6 4 3.10-6
5,60.10-

13/02/2007 1,01.10-3 5.10-6 9,79.10-4 5.10-6 8,06.10-4 1.10-5 8,02.10-4 6.10-6 4 3.10-6

14/03/2007  9,83.10-4 5.10-6 9,09.10-4 5.10-6
5,64.10-

04/04/2007  7,36.10-4 5.10-6 6,99.10-4 5.10-6 8,02.10-4 1.10-5 8,56.10-4 6.10-6 4 3.10-6
4,81.10-

05/06/2007 7,45.10-4 5.10-6 7,24.10-4 5.10-6 8,27.10-4 1.10-5 8,23.10-4 6.10-6 4 3.10-6
5,35.10-

13/07/2007  4,28.10-4 5.10-6 4,03.10-4 5.10-6  3,66.10-4 1.10-5 4,20.10-4 6.10-6 4 3.10-6

Les valeurs en italique sont estimées et utilisées pour les calculs de spéciation
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ableau . au .
Tableau 33 : [K'] au PZPK

Potassium
PZPK
Date [K'] o
(mol.L™)
25/04/2002  7,37.10-4 2.10-6
30/07/2002  1,17.10-4 3.10-7
28/01/2003  1,40.10-4 1.10-5
14/05/2003  2,22.10-4 8.10-6
23/07/2003  1,54.10-4 9.10-6
15/10/2003  1,30.10-4 8.10-6
10/02/2004  1,36.10-4 9.10-6
07/04/2004  2,10.10-4 1.10-5
15/04/2004  2,22.10-4 9.10-6
21/04/2004  2,10.10-4 9.10-6
28/04/2004  2,40.10-4 9.10-6
05/05/2004  1,60.10-4 8.10-6
12/05/2004  2,00.10-4 8.10-6
25/05/2004  1,76.10-4 8.10-6
26/08/2004 1,2.10-4 4.10-5
24/11/2004  1,61.10-4 6.10-6
16/02/2005  1,29.10-4 7.10-6
18/05/2005  1,68.10-4 5.10-6
30/06/2005¢  1,33.10-4 5.10-6
01/07/2005  1,16.10-4 4.10-6
04/07/2005 9,7.10-5 4.10-6
30/08/2005¢  1,55.10-4 5.10-6
31/08/2005  1,02.10-4 6.10-6
14/11/2005 9,4.10-5 5.10-6
24/11/2005  9,79.10-5 3.10-6
27/01/2006 1,9.10-4 2.10-5
10/02/2006  2,19.10-4 4.10-6

12/03/2006*
13/03/2006
11/04/2006*
12/04/2006
09/05/2006
07/07/2006
31/08/2006
12/09/2006
11/10/2006
07/12/2006*
07/12/2006
07/12/2006
07/12/2006*
16/01/2007
13/02/2007
12/03/2007
03/04/2007
05/06/2007
03/07/2007
13/07/2007

2,27.10-4
2,14.10-4
1,26.10-4
1,36.10-4
1,34.10-4
7,45.10-5
9,87.10-5
9,41.10-5
6,4.10-5

1,40.10-4
5,9.10-5

5,8.10-5

5,7.10-5

1,25.10-4
1,41.10-4
1,38.10-4
1,61.10-4
1,23.10-4
1,05.10-4
1,64.10-4

6.10-6
4.10-6
7.10-6
5.10-6
6.10-6
3.10-6
4.10-6
5.10-6
4.10-6
4.10-6
5.10-6
5.10-6
2.10-6
5.10-6
5.10-6
5.10-6
5.10-6
5.10-6
5.10-6
5.10-6

Les valeurs en italique sont
estimées et utilisées pour les

calculs de spéciation

* Avant vidange
* Filtration a
3pm

" Filtration a

0,1 pm

¢ Filtration 2 0,01 pm

2 Aprés 2
vidanges
= Aprés 3
vidanges
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Tableau 34 : [K'] dans les eaux porales et PZVP.

EPX1-0.5m EPX1-0.8m EPX1-1.1m EPX1-1.4m PZVP
Date K] o [K'] o [K'] o [K'] o [K'] o
(mol.L™) (mol.L™) (mol.L™) (mol.L™) (mol.L™)

14/11/2005 2,05.10-5 5.10-6 1,38.10-5

27/01/2006 6.10-5 2.10-5 1,6.10-4 2.10-5

13/03/2006 1,30.10-4 5.10-6 9,01.10-5 4.10-6 1,88.10-4 5.10-6 1,63.10-4 5.10-6

12/04/2006 1,12.10-4 8.10-6 1,07.10-4 4.10-6 1,61.10-4 6.10-6 1,69.10-4 4.10-6

09/05/2006 1,59.10-4 6.10-6 1,67.10-4 3.10-6 1,73.10-4 5.10-6

07/07/2006 6,18.10-4 1.10-5 1,61.10-4 4.10-6

31/08/2006 3,80.10-4 2,00.10-4

12/09/2006 1,66.10-4 3.10-6 2,50.10-4 6.10-6

02/10/2006 1,89.10-5 6.10-6 1,02.10-5 4.10-6 1,71.10-4 5.10-6 1,78.10-4 6.10-6

11/10/2006 1,535.10-5 6.10-6 3,5.10-5 3.10-6 9,0.10-5 7.10-6 9,8.10-5 6.10-6 9,6.10-5 4.10-6

12/12/2006 1,07.10-4 1.10-6 1,04.10-4 1.10-6 4,5.10-3 6.10-5 2,47.10-3 3.10-5 6,4.10-5 4.10-6
1,38.10-

16/01/2007 1,59.10-4 6.10-6 2,07.10-4 4.10-6 3,00.10-3 4,78.10-4 1.10-4 4 4.10-6
1,20.10-

13/02/2007 4,86.10-4 6.10-6 2,89.10-3 4.10-6 1,60.10-3 6.10-5 3,99.10-4 1.10-4 4 4.10-6

14/03/2007 1,56.10-4 6.10-6  4,96.10-3 4.10-6
1,15.10-

04/04/2007 1,10.10-4 6.10-6 1,02.10-4 4.10-6 2,33.10-4 6.10-5 1,84.10-4 1.10-4 4 4.10-6
1,38.10-

05/06/2007 1,68.10-3 6.10-6 1,76.10-3 4.10-6 3,17.10-3 6.10-5 7,60.10-3 1.10-4 4 4.10-6
1,82.10-

13/07/2007  3,17.10-4 6.10-6 2,30.10-4 4.10-6 1,71.10-4 6.10-5 2,81.10-4 1.10-4 4 4.10-6

Les valeurs en italique sont estimées et utilisées pour les calculs de spéciation
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Tableau 35 : [Sr*'] au PZPK.

Strontium
PZPK
Date [Sr2+] c
(mol.L'™")

25/04/2002 4,59.10-5 9.10-7
30/07/2002 2,50.10-5 7.10-7
23/10/2002

28/01/2003

14/05/2003

23/07/2003

15/10/2003

10/02/2004 3,42.10-5 2.10-6
29/03/2004

07/04/2004 6,81.10-5 3.10-6
15/04/2004 7,43.10-5 4.10-6
21/04/2004 6,17.10-5 3.10-6
28/04/2004 7,48.10-5 4.10-6
05/05/2004 3,29.10-5 2.10-6
12/05/2004 5,25.10-5 3.10-6
25/05/2004 6,44.10-5 3.10-6
26/08/2004 4,90.10-5 2.10-6
24/11/2004 5,36.10-5 3.10-6
16/02/2005 3,99.10-5 2.10-6
18/05/2005 3,88.10-5 2.10-6
30/06/2005*  4,68.10-5 2.10-6
01/07/2005 3,50.10-5 2.10-6
01/07/2005"

01/07/2005"

01/07/2005¢

04/07/2005 2,24.10-5 1.10-6
30/08/2005%  4,41.10-5 2.10-6
31/08/2005 5,34.10-5 3.10-6
14/11/2005 5,60.10-5 3.10-6
24/11/2005 5,47.10-5 3.10-6
27/01/2006 7,53.10-5 4.10-6
09/02/2006*  1,10.10-4 5.10-6
09/02/2006*

09/02/2006*

09/02/2006*

10/02/2006
10/02/2006
10/02/2006
10/02/2006
15/02/2006

12/03/2006*
13/03/2006

11/04/2006*
12/04/2006

27/04/2006*
28/04/2006

08/05/2006*
09/05/2006
07/07/2006
31/08/2006
12/09/2006
11/10/2006

07/12/2006*
07/12/2006

07/12/2006

07/12/2006*
16/01/2007
13/02/2007
12/03/2007
03/04/2007
05/06/2007
03/07/2007
13/07/2007

7,76.10-5

4,63.10-5
5,07.10-5
4,96.10-5
5,24.10-5

3,72.10-5
4,18.10-5
5,07.10-5
4,87.10-5

5,8.10-5
4,7.10-5
4,6.10-5
4,6.10-5
4,7.10-5
3,7.10-5
3,2.10-5
3,0.10-5
4,0.10-5
2,3.10-5
3,2.10-5

4.10-6

2.10-6
3.10-6
2.10-6
3.10-6

2.10-6
2.10-6
3.10-6
2.10-6

3.10-6
2.10-6
2.10-6
2.10-6
2.10-6
2.10-6
2.10-6
2.10-6
2.10-6
1.10-6
2.10-6

Les valeurs en italique sont
estimées et utilisées pour les

calculs de spéciation

* Avant vidange
* Filtration a
3pum

" Filtration a

0,1 pm

¢ Filtration a 0,01 pm

2 Aprés 2
vidanges
= Aprés 3
vidanges
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Tableau 36 : [Sr2+] dans les eaux porales et PZVP.

EPX1-0.5m EPX1-0.8m EPX1-1.1m EPX1-1.4m PZVP
Date [Sr*] o [Sr*] o [Sr*] c [Sr*] o [Sr*] o
(mol.L™) (mol.L™) (mol.L™) (mol.L™) (mol.L™)
14/11/2005 9,2.10-5 5.10-6 9,2.10-5
27/01/2006 9,6.10-5 5.10-6 9,4.10-5 5.10-6
13/03/2006 9,6.10-5 5.10-6 9,2.10-5 5.10-6 8,9.10-5 4.10-6 9,4.10-5 5.10-6
12/04/2006 9,6.10-5 5.10-6 7,7.10-5 4.10-6 9,0.10-5 5.10-6 9,2.10-5 5.10-6
09/05/2006 8,8.10-5 4.10-6 9,5.10-5 5.10-6 8,4.10-5 4.10-6 8,7.10-5 4.10-6
07/07/2006 8,8.10-5 4.10-6 7,1.10-5 4.10-6
31/08/2006 9,2.10-5 5.10-6 8,6.10-5 4.10-6 8,9.10-5 4.10-6 9,5.10-5 5.10-6
12/09/2006 8,6.10-5 8,4.10-5 4.10-6
02/10/2006 6,4.10-5 7,7.10-5 8,0.10-5
11/10/2006 6,4.10-5 3.10-6 6,8.10-5 3.10-6 7,7.10-5 4.10-6 7,4.10-5 4.10-6 4,2.10-5 2.10-6
12/12/2006 7,9.10-5 4.10-6 7,0.10-5 4.10-6 7,5.10-5 4.10-6 7,8.10-5 4.10-6 4,410-5 2.10-6
16/01/2007 7,8.10-5 4.10-6 7,6.10-5 4.10-6 7,6.10-5 8,0.10-5 4.10-6 4,2.10-5 2.10-6
13/02/2007 7,2.10-5 4.10-6 7,1.10-5 4.10-6 7,7.10-5 4.10-6 7,4.10-5 4.10-6 4,1.10-5 2.10-6
14/03/2007 6,5.10-5 3.10-6 6,7.10-5 3.10-6
04/04/2007 6,0.10-5 3.10-6 5,8.10-5 3.10-6 7,2.10-5 4.10-6 7,5.10-5 4.10-6 4,3.10-5 2.10-6
05/06/2007 5,9.10-5 3.10-6 6,1.10-5 3.10-6 8,8.10-5 4.10-6 8,1.10-5 4.10-6 3,56.10-5 2.10-6
13/07/2007 2,4.10-5 1.10-6 2,3.10-5 1.10-6 2,6.10-5 1.10-6 2,9.10-5 1.10-6 3,0.10-5 1.10-6
Les valeurs en italique sont estimées et utilisées pour les calculs de spéciation
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Tableau 37 : [Ba®*] au PZPK.

Baryum
PZPK
Date [Ba™] o
(mol.L'™")
25/04/2002 2,80.10-6 8.10-8
30/07/2002 1,63.10-6 7.10-8
23/10/2002
28/01/2003
14/05/2003
23/07/2003
15/10/2003
10/02/2004 1,72.10-6 1.10-7
29/03/2004
07/04/2004 4,37.10-7 1.10-7
15/04/2004 3,79.10-7 1.10-7
21/04/2004 4,22.10-7 1.10-7
28/04/2004 4,15.10-7 1.10-7
05/05/2004 1,65.10-6 1.10-7
12/05/2004 1,08.10-6 1.10-7
25/05/2004 1,42.10-6 1.10-7
26/08/2004 1,70.10-6 1.10-7
24/11/2004 1,91.10-6 1.10-7
16/02/2005 1,59.10-6 1.10-7
18/05/2005 1,75.10-6 1.10-7
30/06/2005*  1,88.10-6 1.10-7
01/07/2005 1,57.10-6 1.10-7
01/07/2005°
01/07/2005"
01/07/2005¢
04/07/2005 1,25.10-6 1.10-7
30/08/2005%  1,52.10-6 1.10-7
31/08/2005 1,72.10-6 1.10-7
14/11/2005 1,66.10-6 1.10-7
24/11/2005 1,62.10-6 1.10-7
27/01/2006 1,12.10-6 1.10-7
09/02/2006*  1,31.10-6 1.10-7
09/02/2006*
09/02/2006*
09/02/2006*

10/02/2006
10/02/2006
10/02/2006
10/02/2006
15/02/2006

12/03/2006*
13/03/2006

11/04/2006*
12/04/2006

27/04/2006*
28/04/2006

08/05/2006*
09/05/2006
07/07/2006
31/08/2006
12/09/2006
11/10/2006

07/12/2006*
07/12/2006

07/12/2006

07/12/2006*
16/01/2007
13/02/2007
12/03/2007
03/04/2007
05/06/2007
03/07/2007
13/07/2007

1,15.10-6

1,28.10-6
1,33.10-6
1,45.10-6
1,49.10-6

1,35.10-6
1,41.10-6
1,38.10-6
1,32.10-6

1,97.10-6
1,75.10-6
1,75.10-6
1,67.10-6
1,67.10-6
1,38.10-6
1,31.10-6
1,38.10-6
2,91.10-6
1,63.10-6
2,18.10-6

1.

[EENE I i [N U G Y

JEERE UL (U G G (U U U U G

10-7

.10-7
.10-7
.10-7
.10-7

.10-7
.10-7
.10-7
.10-7

.10-7
.10-7
.10-7
.10-7
.10-7
.10-7
.10-7
.10-7
.10-7
.10-7
.10-7

Les valeurs en italique sont
estimées et utilisées pour les

calculs de spéciation

* Avant vidange
* Filtration a
3pum

" Filtration a

0,1 pm

¢ Filtration a 0,01 pm

2 Aprés 2
vidanges
= Aprés 3
vidanges
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Tableau 38 : [Ba“] dans les eaux porales et PZVP.

EPX1-0.5m EPX1-0.8m EPXI-1.Im EPX1-1.4m PZVP
Date [Ba™] o [Ba™] o [Ba™] c [Ba™] o [Ba™] o
(mol.L™) (mol.L™) (mol.L™) (mol.L™) (mol.L™)
14/11/2005 1,2.10-6 5.10-8 1,2.10-6
27/01/2006 1,4.10-6 5.10-8 8,4.10-7 5.10-8
13/03/2006 1,4.10-6 5.10-8 1,2.10-6 5.10-8 6,9.10-7  5.10-8 7,9.10-7 5.10-8
12/04/2006 1,4.10-6 5.10-8 1,3.10-6 5.10-8 7,5.10-7  5.10-8 7,7.10-7 5.10-8
09/05/2006 1,4.10-6 5.10-8 1,5.10-6 5.10-8 7,410-7  5.10-8 7.10-7 5.10-8
07/07/2006 7,7.10-7 5.10-8 6,77.10-7 5.10-8
31/08/2006 1,4.10-6 5.10-8 2,1.10-6 5.10-8 7,710-7  5.10-8 9.10-7 5.10-8
12/09/2006 8,0.10-7 7,8.10-7 5.10-8
02/10/2006 1,3.10-6 8,7.10-7 8,00.10-7
11/10/2006 1,3.10-6 5.10-8 8,0.10-7 5.10-8 8,7.10-7  5.10-8 9,5.10-7 5.10-8 2,8.10-6 2.10-7
12/12/2006 1,6.10-6 5.10-8 2,0.10-6 5.10-8 8,0.10-7 5.10-8 8,01.10-7 5.10-8 2,9.10-6 2.10-7
16/01/2007 1,6.10-6 5.10-8 2,1.10-6 5.10-8 8,0.10-7 9.10-7 5.10-8 2,9.10-6 2.10-7
13/02/2007 1,5.10-6 5.10-8 1,9.10-6 5.10-8 8,7.10-7 5.10-8 8,7.10-7 5.10-8 2,9.10-6 2.10-7
14/03/2007 1,3.10-6 5.10-8 1,7.10-6 5.10-8
04/04/2007 1,2.10-6 5.10-8 1,6.10-6 5.10-8 7,3.10-7 5.10-8 8,74.10-7 5.10-8 2,9.10-6 2.10-7
05/06/2007 1,4.10-6 5.10-8 1,8.10-6 5.10-8 9,56.10-7 5.10-8 8,74.10-7 5.10-8 1,536.10 2.10-7
13/07/2007 8,0.10-7 5.10-8 1,0.10-6 5.10-8 4,2.10-7 5.10-8 4,8.10-7 5.10-8 2,8.10-6 2.10-7
Les valeurs en italique sont estimées et utilisées pour les calculs de spéciation
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Silicium dissous total

Tableau 39 : [Si]cot.aiss. 2au PZPK.

PZPK
Date [SiJiotdiss. o
(mol.L™)
25/04/2002 4,74.10-4 7.10-6
30/07/2002 4,99.10-4 7.10-6
28/01/2003 2,23.10-4 6.10-6
14/05/2003 2,99.10-4 6.10-6
23/07/2003 4,28.10-4 6.10-6
15/10/2003 3,65.10-4 6.10-6
10/02/2004 1,96.10-4 5.10-6
07/04/2004 2,74.10-4 5.10-6
15/04/2004 3,54.10-4 6.10-6
21/04/2004 3,50.10-4 6.10-6
28/04/2004 4,07.10-4 1.10-5
05/05/2004 2,22.10-4 8.10-6
12/05/2004 3,40.10-4 1.10-5
25/05/2004 4,06.10-4 9.10-6
26/08/2004 5,70.10-4 2.10-5
24/11/2004 2,31.10-4 1.10-6
16/02/2005 2,18.10-4 2.10-6
18/05/2005 2,21.10-4 2.10-6
30/06/2005% 3,728.10-4 8.10-8
01/07/2005 3,856.10-4 1.10-7
04/07/2005 2,646.10-4 7.10-8
30/08/2005* 4,110.10-4 8.10-8
31/08/2005 4,551.10-4 1.10-7
14/11/2005 4,294.10-4 8.10-8
24/11/2005 4,810.10-4 9.10-8
27/01/2006 2,57.10-4 2.10-6
09/02/2006* 2,82.10-4 2.10-6
09/02/2006* 2,56.10-4 2.10-6
09/02/2006* 2,60.10-4 2.10-6

09/02/2006*  2,51.10-4
10/02/2006 2,74.10-4
10/02/2006 2,66.10-4
10/02/2006 2,75.10-4
10/02/2006 2,35.10-4

12/03/2006* 1,83.10-4
13/03/2006 1,96.10-4

11/04/2006*  2,23.10-4
12/04/2006 2,31.10-4
09/05/2006 2,04.10-4
07/07/2006 3,00.10-4
12/09/2006 4,80.10-4
11/10/2006 6,35.10-4

07/12/2006*  2,74.10-4
07/12/2006 2,97.10-4

07/12/2006*  2,82.10-4

07/12/2006°  2,90.10-4
16/01/2007 3,42.10-4
13/02/2007 2,40.10-4
12/03/2007 2,40.10-4
05/06/2007 2,50.10-4

2.10-6
2.10-6
2.10-6
2.10-6
2.10-6
2.10-6
2.10-6
2.10-6
2.10-6
2.10-6

2.10-6
2.10-6
2.10-6
2.10-6
2.10-6
2.10-6
1.10-6
1.10-6

Les valeurs en italique sont
estimées et utilisées pour les
calculs de spéciation

* Avant vidange

* Filtration a

3pum

" Filtration &

0,1 pm

¢ Filtration 4 0,01 pm
2 Aprés 2

vidanges

3 Aprés 3

vidanges
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Tableau 40 : [Si].qiss. dans les eaux porales et PZVP.

EPX1-0.5m EPX1-0.8m EPX1-1.1m EPX1-1.4m PZVP
Date [Siliotdiss. c [Siiotdiss. o [Siliot diss. c [Si]iotdiss. G [SiJiotdiss. 9
(mol.L™) (mol.L™") (mol.L™") (mol.L™" (mol.L™")
14/11/2005 2,02.10-4 4,00.10-4
27/01/2006 2,02.10-4 2.10-6 2,28.10-4 2.10-6
13/03/2006 2,03.10-4 2.10-6 1,99.10-4 2.10-6 2,12.10-4 2.10-6 2,31.10-4 2.10-6
12/04/2006 2,47.10-4 2.10-6 2,43.10-4 2.10-6 3,71.10-4 2.10-6 3,34.10-4 2.10-6
09/05/2006 3,97.10-4 2.10-6 4,09.10-4 2.10-6 3,65.10-4 2.10-6 3,54.10-4 2.10-6
5,337.10-
07/07/2006 5,701.10-4 2.10-7 4 1.10-7
31/08/2006 5,80.10-4 6,00.10-4
12/09/2006 5,98.10-4 2.10-6 7,07.10-4 2.10-6
02/10/2006 3,75.10-4 5,80.10-4 5,36.10-4 2.10-6
11/10/2006 3,75.10-4 1.10-6 4,56.10-4 1.10-6 5,38.10-4 2.10-6 5,50.10-4 2.10-6 5,87.10-4 2.10-6
12/12/2006 4,11.10-4 2.10-6 4,31.10-4 2.10-6 4,78.10-4 2.10-6 5,07.10-4  3.10-6
16/01/2007 3,90.10-4 2.10-6 3,81.10-4 2.10-6 3,80.10-4 3,87.10-4 2.10-6 4,36.10-4 2.10-6
13/02/2007 3,38.10-4 1.10-6 3,17.10-4 1.10-6 2,85.10-4 1.10-6 2,99.10-4 1.10-6 4,05.10-4 2.10-6
14/03/2007 3,20.10-4
04/04/2007 3,38.10-4 3,20.10-4 3,00.10-4 4,00.10-4
05/06/2007 3,38.10-4 3,20.10-4 3,00.10-4 5,00.10-4
13/07/2007 3,38.10-4 3,20.10-4 5,00.10-4 6,00.10-4 5,00.10-4
Les valeurs en italique sont estimées et utilisées pour les calculs de spéciation
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Tableau 41 : [F'] au PZPK.

Fluorure
PZPK
Date [F] c
(mol.L™")
25/04/2002 2,59.10-5  7.10-7
30/07/2002 3,25.10-5  8.10-7
28/01/2003 3,16.10-5  3.10-7
14/05/2003 2,30.10-5  3.10-7
23/07/2003 1,95.10-5  3.10-7
10/02/2004 7.10-5 2.10-5
07/04/2004 6.10-5 2.10-5
15/04/2004 3.10-5 1.10-5
21/04/2004 6.10-5 2.10-5
28/04/2004 6.10-5 2.10-5
05/05/2004 6.10-5 2.10-5
12/05/2004 6.10-5 2.10-5
25/05/2004 6.10-5 2.10-5
26/08/2004 7.10-5 2.10-5
24/11/2004 6.10-5 2.10-5
16/02/2005 6.10-5 2.10-5
18/05/2005 7.10-5 2.10-5
30/06/2005* 7.10-5 2.10-5
01/07/2005 7.10-5 2.10-5
04/07/2005 6.10-5 2.10-5
30/08/2005* 4.10-5 1.10-5
31/08/2005 3,1.10-5  1.10-6
14/11/2005 3,6.10-5  2.10-6
24/11/2005 3,8.10-5  2.10-6
27/01/2006 2,3.10-5  1.10-6
09/02/2006* 2,3.10-5  1.10-6
10/02/2006 2,3.10-5  1.10-6

12/03/2006* 2,7.10-5
13/03/2006 3,1.10-5
11/04/2006* 3,2.10-5
12/04/2006 4,8.10-5
09/05/2006 3,22.10-5
07/07/2006 3,69.10-5
31/08/2006 5,0.10-5
12/09/2006 6,9.10-5
11/10/2006 4,6.10-5
07/12/2006* 3,2.10-5
07/12/2006 2,9.10-5
07/12/2006* 2,9.10-5
07/12/2006* 2,9.10-5
16/01/2007 4,6.10-5
13/02/2007 4,7.10-5
12/03/2007 4,3.10-5
05/06/2007 3,93.10-5
03/07/2007 3,31.10-5
13/07/2007 3,87.10-5

1.10-6
3.10-6
4.10-6
3.10-6
2.10-7
1.10-7
6.10-6
3.10-6
3.10-6
3.10-6
2.10-6
2.10-6
2.10-6
5.10-6
2.10-6
3.10-6
8.10-8
7.10-7
7.10-7

Les valeurs en italique sont
estimées et utilisées pour les
calculs de spéciation

* Avant vidange

* Filtration a 3

pm

" Filtration a

0,1 pm

¢ Filtration a 0,01 pm
2 Aprés 2

vidanges

3 Aprés 3

vidanges
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Tableau 42 : [F'] dans les eaux porales et PZVP.

EPX1-0.5m EPX1-0.8m EPXI-1.1m EPX1-1.4m PZVP
Date [F] c [F] c [F] c [F] c [F] c
(mol.L™) (mol.L™) (mol.L™) (mol.L™) (mol.L™)
14/11/2005 5,8.10-5 1.10-7 5,14.10-5
27/01/2006 5,1.10-5 2.10-8 4,97.10-5 1.10-7
13/03/2006 5,5.10-5 5.10-8 5,14.10-5 3.10-7  4,8.10-5 1.10-7 3,66.10-5 8.10-9
12/04/2006 4,7.10-5 1.10-6 4,3.10-5 1.10-6  4,6.10-5 2.10-6 4,9.10-5 2.10-6
09/05/2006 6,2.10-5 1.10-6 5,14.10-5 1.10-7 5,1.10-5 2.10-7 4,94.10-5 2.10-7
07/07/2006 5,1.10-5 2.10-7 5,41.10-5 5.10-7
31/08/2006 6,0.10-5 5,2.10-5 3.10-6
12/09/2006 6,2.10-5 3.10-6 6,6.10-5 3.10-6
02/10/2006 6,5.10-5 3.10-6 5,3.10-5 3.10-6 5,10.10-5 3.10-6
11/10/2006 7,1.10-5 3.10-6 6,84.10-5 3.10-6 5,6.10-5 3.10-6 5,56.10-5 4.10-6 4,67.10-5 3.10-6
12/12/2006 6,6.10-5 3.10-6 6,77.10-5 2.10-6 5,7.10-5 2.10-6 4,09.10-5 2.10-6
16/01/2007 6,3.10-5 5.10-6 6,24.10-5 2.10-6  4,8.10-5 2.10-6 4,11.10-5 2.10-6 3,99.10-5 5.10-6
13/02/2007 6,6.10-5 3.10-6 6,37.10-5 2.10-6 4,9.10-5 7.10-6 5,50.10-5 2.10-6 4,36.10-5 2.10-6
14/03/2007 5,4.10-5 3.10-6 5,688.10-5  3.10-6
04/04/2007 5,4.10-5 5,60.10-5 4,2.10-5 5,00.10-5
05/06/2007 5,9.10-5 2.10-7 5,45.10-5 4.10-7 3,9.10-5 5.10-7 4,06.10-5 1.10-6 3,30.10-5 2.10-8
13/07/2007  6,3.10-5  8.10-7 5,966.10-5 2.10-6  4,1.10-5 5.10-7 4,95.10-5 1.10-5 3,22.10-5 7.10-7
Les valeurs en italique sont estimées et utilisées pour les calculs de spéciation
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Fer

Tableau 43 : [Fe]ot.qiss. au PZPK.

PZPK
Date [Feliotdiss. o
(mol.L™)
22/08/2001 1,83.10-7 2.10-8
15/10/2001 2,33.10-7 2.10-8
23/01/2002  3,26.10-6 2.10-8
25/04/2002 9.10-8 2.10-8
30/07/2002 1,63.10-7 2.10-8
23/10/2002 1,15.10-6 1.10-7
28/01/2003 1,13.10-5 1.10-6
14/05/2003 1,25.10-5 1.10-6
23/07/2003 3,26.10-5 3.10-6
10/02/2004 9.10-7 4.10-8
07/04/2004 2.10-5 8.10-7
15/04/2004 2.10-6 9.10-8
21/04/2004 2.10-5 1.10-6
28/04/2004 3.10-5 2.10-6
05/05/2004 1.10-5 7.10-7
12/05/2004 2.10-5 1.10-6
25/05/2004 1.10-6 6.10-8
26/08/2004 2.10-5 1.10-6
24/11/2004 4.10-6 2.10-7
16/02/2005 6.10-6 3.10-7
18/05/2005 2.10-5 1.10-6
30/06/2005* 1.10-5 6.10-7
01/07/2005 8.10-6 4.10-7
04/07/2005 9.10-7 4.10-8
30/08/2005* 4.10-5 2.10-6
31/08/2005 3,1.10-5 2.10-6
14/11/2005 5,1.10-5 3.10-6
24/11/2005 2,9.10-5 1.10-6
27/01/2006 6,9.10-7 3.10-8
09/02/2006* 5,8.10-7 4.10-8
09/02/2006* 5,7.10-7 3.10-8
09/02/2006* 6,9.10-7 4.10-8

09/02/2006*
10/02/2006
10/02/2006
10/02/2006
10/02/2006

12/03/2006*
13/03/2006

11/04/2006*
12/04/2006
09/05/2006
07/07/2006
31/08/2006
12/09/2006

07/12/2006*
07/12/2006

07/12/2006*

07/12/2006°
16/01/2007
13/02/2007
12/03/2007
03/04/2007
05/06/2007
03/07/2007
13/07/2007

3,3.10-7
5,8.10-7
3,4.10-6
5,0.10-7
2,4.10-6
5,2.10-7
4,8.10-7
3,0.10-6
2,3.10-6
3,68.10-6
2,15.10-6
6,4.10-6
4,3.10-6
7,7.10-6
6,3.10-6
3,8.10-6
3,0.10-6
3,0.10-6
2,0.10-6
4,3.10-6
6,1.10-6
6,80.10-5
4,30.10-6
2,08.10-5

8.10-8
4.10-8
2.10-7
3.10-8
2.10-7
3.10-8
3.10-8
1.10-7
1.10-7
2.10-7
1.10-7
3.10-7
2.10-7
4.10-7
3.10-7
2.10-7
2.10-7
2.10-7
1.10-7
2.10-7
3.10-7
3.10-6
2.10-7
1.10-6

Les valeurs en italique sont
estimées et utilisées pour les
calculs de spéciation

* Avant vidange
* Filtration a
3pum

" Filtration a

0,1 pm

¢ Filtration a 0,01 pm

2 Aprés 2
vidanges
3 Aprés 3
vidanges
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approche expérimentale et modélisation géochimique.

214



ANNEXES

Tableau 44 : [Fe]..qiss. dans les eaux porales et PZVP.

EPX1-0.5m EPX1-0.8m EPX1-1.1m EPX1-1.4m PZVP
Date [Fe]iotdiss. c [Fe]iotiss. c [Fe]iotiss. c [Fe]iotdiss. c [Feliotiss. c
(mol.L™") (mol.L™) (mol.L™") (mol.L™) (mol.L™")
14/11/2005 9,0.10-7 4.10-8 2,0.10-6
27/01/2006 2,9.10-6 1.10-7 1,0.10-6
13/03/2006 1,4.10-6 7.10-8 2,0.10-6 1.10-7 9,0.10-7 4.10-8 9,0.10-7 4.10-8
12/04/2006 2,7.10-6 1.10-7 1,8.10-6 9.10-8 9,8.10-6 5.10-7 4,7.10-6 2.10-7
09/05/2006 5,4.10-6 3.10-7 5,4.10-6 3.10-7 9,0.10-6 4.10-7 5,9.10-6 3.10-7
07/07/2006 4,5.10-6 2.10-7 1,1.10-6 5.10-8
31/08/2006 9,0.10-7 4.10-8 9,7.10-7 5.10-8 9,0.10-7 4.10-8 9,0.10-7 4.10-8
12/09/2006 1,0.10-6 9,0.10-7 4.10-8
02/10/2006 9,0.10-7 3,3.10-5 9,0.10-6
11/10/2006 9,0.10-7 4.10-8 9,0.10-7 4.10-8 3,3.10-5 2.10-6 9,5.10-6 5.10-7 4,4.10-5 1.10-6
12/12/2006 4,5.10-6 2.10-7 2,5.10-6 1.10-7 2,0.10-6 1.10-7 9,0.10-7 4.10-8 4,3.10-5 1.10-6
16/01/2007 4,1.10-6 2.10-7 3,9.10-6 2.10-7 1,0.10-6 1,3.10-6 6.10-8 7,8.10-5 1.10-6
13/02/2007 1,1.10-5 5.10-7 4,3.10-6 2.10-7 3,4.10-5 2.10-6 1,2.10-5 6.10-7 7,2.10-5 1.10-6
14/03/2007 7,5.10-6 4.10-7 4,5.10-6 2.10-7
04/04/2007 1,0.10-5 5.10-7 4,8.10-6 2.10-7 9,0.10-7 4.10-8 2,1.10-5 1.10-6 8,2.10-5 1.10-6
05/06/2007 1,3.10-5 6.10-7 7,2.10-6 4.10-7 1,9.10-5 9.10-7 9,0.10-7 4.10-8 1,6.10-6 1.10-6
13/07/2007 1,8.10-5 9.10-7 1,1.10-5 5.10-7 9,56.10-6 5.10-7 1,1.10-6 5.10-8 7,5.10-5 1.10-6
Les valeurs en italique sont estimées et utilisées pour les calculs de spéciation
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Tableau 45 : [Mn].qiss. au PZPK.

Manganése
PZPK
Date [Mn]ot.giss. o
(mol.L™)
22/08/2001 1,09.10-6 2.10-8
15/10/2001 5.10-8 2.10-8
23/01/2002 7,94.10-6 2.10-8
25/04/2002 4.10-8 2.10-8
30/07/2002 5,1.10-7 5.10-8
23/10/2002 9,4.10-7 9.10-8
28/01/2003 7,1.10-6 7.10-7
14/05/2003 6,7.10-6 7.10-7
23/07/2003 1,1.10-5 1.10-6
10/02/2004 2.10-7 1.10-8
07/04/2004 1.10-5 5.10-7
15/04/2004 1.10-5 6.10-7
21/04/2004 1.10-5 5.10-7
28/04/2004 1.10-5 6.10-7
05/05/2004 6.10-6 3.10-7
12/05/2004 9.10-6 4.10-7
25/05/2004 8.10-6 4.10-7
26/08/2004 7.10-6 3.10-7
24/11/2004 2.10-6 1.10-7
16/02/2005 8.10-6 4.10-7
18/05/2005 8.10-6 4.10-7
30/06/2005* 8.10-6 4.10-7
01/07/2005 5.10-6 3.10-7
04/07/2005 1.10-7 5.10-9
30/08/2005* 7.10-6 4.10-7
31/08/2005 7,7.10-6 4.10-7
14/11/2005 7,9.10-6 4.10-7
24/11/2005 7,2.10-6 4.10-7
27/01/2006 2,0.10-6 2.10-7
09/02/2006* 3,7.10-6 3.10-7
09/02/2006* 3,1.10-6 3.10-7
09/02/2006* 3,8.10-6 3.10-7
10/02/2006 2,7.10-6 3.10-7
10/02/2006 2,8.10-6 3.10-7
12/03/2006* 1,3.10-6 6.10-8
13/03/2006 7,6.10-7 4.10-8
11/04/2006* 9,0.10-6 9.10-7
12/04/2006 8,8.10-6 9.10-7
09/05/2006 7,04.10-6 8.10-7

07/07/2006
31/08/2006
12/09/2006

07/12/2006*
07/12/2006

07/12/2006*

07/12/2006*
16/01/2007
13/02/2007
12/03/2007
03/04/2007
05/06/2007
03/07/2007
13/07/2007

1,00.10-6
4,5.10-6
4,6.10-6
7,8.10-6
5,5.10-6
4,9.10-6
4,2.10-6
8,9.10-6
3,3.10-6
6,2.10-6
6,6.10-6
5,28.10-6
2,55.10-6
9,10.10-6

5.10-8
2.10-7
2.10-7
4.10-7
3.10-7
2.10-7
2.10-7
4.10-7
2.10-7
3.10-7
3.10-7
3.10-7
1.10-7
5.10-7

Les valeurs en italique sont estimées et
utilisées pour les calculs de spéciation

* Avant vidange
* Filtration a 3
pm

® Filtration a 0,1
pm

¢ Filtration a 0,01 pm

2 Aprés 2
vidanges
3 Aprés 3
vidanges

These V. Phrommavanh - Etude de la migration de I’uranium en milieu naturel :
approche expérimentale et modélisation géochimique.
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Tableau 46 : [Mn],.qiss. dans les eaux porales et PZVP.

EPX1-0.5m EPX1-0.8m EPX1-1.1m EPX1-1.4m PZVP
Date [Mnjorgiss. 6 [Mnlogis. 6 [Mi]owsisss. 0 [Mn]ogdiss. c [Mn]iordgiss.  ©
(mol.L™ (mol.L™ (mol.L™ (mol.L™ (mol.L™)
14/11/2005 3,6.10-8 2.10-9 1,2.10-5
27/01/2006 1,0.10-5 5.10-7 5,8.10-6 3.10-7
13/03/2006 1,1.10-5 5.10-7 1,2.10-5 6.10-7 6,7.10-6 3.10-7 6,2.10-6 3.10-7
12/04/2006 1,1.10-5 6.10-7 1,1.10-5 6.10-7 7,0.10-6 3.10-7 6,0.10-6 3.10-7
09/05/2006 1,0.10-5 5.10-7 1,0.10-5 5.10-7 6,8.10-6 3.10-7 5,6.10-6 3.10-7
07/07/2006 6,8.10-6 3.10-7 5,2.10-6 3.10-7
31/08/2006 7,3.10-8 4.10-9 1,1.10-7 5.10-9 6,4.10-6 3.10-7 6,2.10-6 3.10-7
12/09/2006 7,0.10-6 5,4.10-6 3.10-7
02/10/2006 5,6.10-7 7,6.10-6 6,0.10-6
11/10/2006 5,5.10-7 3.10-8 9,1.10-7 5.10-8 7,5.10-6 4.10-7 6,6.10-6 3.10-7 5,6.10-6 5.10-7
12/12/2006 1,4.10-5 7.10-7 1,6.10-5 8.10-7 7,3.10-6 4.10-7 6,0.10-6 3.10-7 5,8.10-6 5.10-7
16/01/2007 1,4.10-5 7.10-7 1,8.10-5 9.10-7 7,5.10-6 6,9.10-6 3.10-7 5,6.10-6 5.10-7
13/02/2007 1,3.10-5 6.10-7 1,6.10-5 8.10-7 8,2.10-6 4.10-7 7,1.10-6 4.10-7 5,5.10-6 5.10-7
14/03/2007 1,1.10-5 6.10-7 1,5.10-5 7.10-7
04/04/2007 1,1.10-5 5.10-7 1,3.10-5 7.10-7 7,6.10-6 4.10-7 7,3.10-6 4.10-7 5,5.10-6 5.10-7
05/06/2007 1,2.10-5 6.10-7 1,5.10-5 8.10-7 8,6.10-6 4.10-7 6,9.10-6 3.10-7 2,5.10-6 5.10-7
13/07/2007 6,2.10-6 3.10-7 8,6.10-6 4.10-7 3,8.10-6 2.10-7 3,8.10-6 2.10-7 5,1.10-6 5.10-7
Les valeurs en italique sont estimées et utilisées pour les calculs de spéciation
These V. Phrommavanh - Etude de la migration de ’uranium en milieu naturel : 217

approche expérimentale et modélisation géochimique.



ANNEXES

Annexe 2.6. Mode opératoire de la digestion de la matiére organique dans les
échantillons des eaux du site

Principe

Les échantillons sont mis en présence de peroxyde d’hydrogéne et exposés a un rayonnement
ultraviolet. Il s’ensuit une photolyse par rayons UV qui ¢limine la matiére organique dissoute.
L’irradiation UV entraine la formation de radicaux OH* a partir du peroxyde d’hydrogeéne et de 1’eau :

H202 + hv = HO*

H,O + hv = H* + HO*
Ces radicaux permettent de décomposer des substances organiques. Plus ces radicaux sont nombreux,
plus la photolyse a rayons UV est rapide. H,O, est donc un initiateur de la réaction radicalaire. Si la
température est assez élevée (70-90°C), une quantité suffisante de radicaux OH* se forme a partir de
I’eau et ’ajout de H,O, est inutile.

Les UV sont produits par une lampe a mercure, leur longueur d’onde est comprise entre 200 et
280 nm. Les tubes contenant les échantillons sont en quartz car le verre n’est pas totalement
transparent aux UV. Ils sont munis de bouchons en téflon. Le chauffage s’effectue uniquement avec la
lampe UV et le circuit de refroidissement comporte un indicateur de débit. Un thermomeétre placé dans
un tube de référence (eau) permet le contrdle de la température qui ne doit pas dépasser 90°C.

Mode opératoire
Matériel :
12 tubes en quartz : 11 échantillons + 1 témoin pour le thermomeétre

Nettoyage des tubes par ringages successifs :
HNO; 0,1 mol.L";
Eau milliQ ;
Séchage a I’air.

La pesée des tubes vides permet de connaitre le volume d’eau susceptible d’étre évaporée lors de la
digestion.

Par pesée, introduire 10 mL d’échantillon + 500 pL de H,0, 30%.

IMPORTANT : utiliser des lunettes de protection adaptées aux rayons UV.

Placer les tubes sur le porte-échantillon.
IMPORTANT : 1l faut remplir les tubes vides avec de I’eau distillée pour garantir une température
inférieure a 90°C.

Enclencher la minuterie pour minimum 2h : la lampe a mercure s’allume.

Ouvrir le robinet d’eau pour alimenter le circuit de refroidissement avec un débit de 110 a 115
mL.min™.

Pendant 30 minutes, laisser monter la température jusqu’a 90°C en réajustant le débit d’eau si
nécessaire. Surveiller constamment la température.

Pendant 1h30 de photolyse, surveiller le débit toutes les 15 minutes.

Si le voyant « Failure » s’allume, il y a surchauffe et la lampe s’éteint automatiquement.

These V. Phrommavanh - Etude de la migration de ’uranium en milieu naturel : 218
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Annexe 2.7. Estimating the stabilities of actinide aqueous species. Influence of sulfoxy-
anions on uranium(IV) geochemistry and discussion of Pa(V) first hydrolysis
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Abstract

Qualitative chemical information is used as a guideline for correlations between equilibrium constants or between equilibrium
constants and atomic charges (deduced from quantum mechanics calculations). Pa(V) and Nb(V) hydrolysis constants are also
recalculated from experimental data. log K| (An"Y/RO3™) = 6.5 £0.55 (S,0357),10.06 £0.85 (S0%7),11.9; + 1.0,
(CO37), and 10.05 +0.85 (HPO;”) are estimated based on the trend of affinity for An cations in the series
CO3™ > HPO; =SO3 > SO3~ =S$,0%". These ideas and values are used to discuss U(IV) chemistry in S-containing
ground-waters. To cite this article: P. Vitorge et al., C. R. Chimie 10 (2007).
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Résumé

Des connaissances qualitatives ont été concrétisées sous la forme de corrélations empiriques entre constantes d’équilibres, voire avec
les charges atornlques (issues de calculs quantiques) dans la série CO > HPOz’ = SOz’ > SO2 = 5203 , pour, par exemple, es-
timer log K| (An"Y/RO37) = 6.5 +0.55 (S,037),10.05 & 0.8 (so2 ),11.97 + 1.0 (co2 ), et 10.05+0.8 (HPO3").
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Ces valeurs sont utilisées pour prévoir I’influence éventuelle d’anions soufrés sur la chimie de U(IV) dans des eaux souterraines. Pour

citer cet article : P. Vitorge et al., C. R. Chimie 10 (2007).
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1. Introduction

The geochemical behaviour of actinides have been
extensively studied for understanding uranium and tho-
rium ore deposits, and more recently for assessing the
environmental impact of the possible disposal of wastes
that contain Pa, Np, Pu, Am or Cm. Starting with ura-
nium [1], the Thermochemical Data Base project of
the Nuclear Energy Agency (NEA-TDB) organised
the reviewing of published experimental data relevant
for modelling aqueous chemistries and solubilities of
the most important radionuclides. The results of the
NEA-TDB project are now well accepted as a reference
critical review, essentially for aqueous chemistry and
solubility at room temperature, but these reviews pro-
posed data only when convincing experimental valida-
tions were published. There is therefore a gap between
this restricted set of quantitative validated thermochem-
ical data and qualitative chemical knowledge.

However, besides selected numerical values, the
NEA-TDB reviews also provide qualitative information
[2,3], which we used together with analogies for esti-
mating the hydrolysis constants and standard potentials
[4] needed for drawing Pourbaix’ diagrams of actinides
[5]. The present paper aims at testing such rough esti-
mates for complexation.

Rules of thumb are currently used by chemists for
checking the possible formation of hypothetical chem-
ical species in specific chemical conditions, when these
chemical species are not in databases. This might typi-
cally be the case for the environmental aqueous chem-
istry of An(IV), the actinide elements at the +4
oxidation state (An = Th, U, Np and Pu) in the presence
of S-containing inorganic ligands; for this reason it is
also an aim of the present paper to estimate the stabili-
ties of An(IV) complexes with sulfoxy-anions.

For storing radioactive wastes, several projects are
looking for geological sites that are well isolated from
surface waters. These often correspond to anoxic condi-
tions, where U, Np and Pu are expected to be stable in
the +4 oxidation state [2,4]. Interestingly, chemical an-
alogues are Ce(IV) and Th, and probably Zr and Hf.

Selected NEA-TDB equilibrium constants and redox
potentials [2] are adequate for reliable modelling of ura-
nium chemistry in most equilibrated groundwaters.
Uranium is predicted to be stable in anoxic waters in
the form of the U(OH)4(aq) aqueous species in equilib-
rium with uraninite, UO,(s), a compound of low solu-
bility [2,5,6]. Similar behaviour is expected for Np
and Pu, even though Pu®" might also be stable [4—7].

In natural under-ground-waters CO%‘, the carbonate
anion is often the dominating ligand among the inorganic
ligands (for actinide cations). However, carbonate com-
plexes are predicted to be of little important for An(IV)
[2,4,7]. Nevertheless, many An(C03)i(OH);‘72’7J com-
plexes have been proposed, but no reliable values could
be validated for most of the corresponding formation
constants [2,4], for which maximum possible values
have been estimated from experimental observations,
that also confirmed the similar behaviour of Th, U(IV),
Np(IV) and Pu(IV) in carbonate/bicarbonate aqueous so-
lutions [4,5,8]. Values have recently been proposed for
the formation constants of several Th(CO3) ,-(OH);-PZH
complexes in an attempt to interpret a solubility study
of ThO,(s) [8,9], but the Th(CO3 )i_ species were not in-
cluded in the interpretation, even though we shall see it
should not be completely negligible according to the
NEA-TDB data [4]. For probing such competition be-
tween the HO™ and CO%’ ligands, the relative stabilities
of the corresponding 1:1 complexes of An*" will be
compared. In this framework, the stability of AnCO%+
will be estimated: its existence has never been demon-
strated, since it is always hidden by hydrolysed species.
This over-stabilisation of hydrolysis is specific to the 4
oxidation state: the 1:1 carbonate complexes are well
known, and their stabilities were well established for
An(IIT), An(V) and An(VI) (it is not known for Pa(V),
which is known to have a very different aqueous chemi-
cal behaviour from the other An(V)).

Several other inorganic hard anions are quite reactive
toward actinide cations, specially those of high charge
(PO;™), of small size (F7), or polydentade (HPO; ):
depending on their content in groundwaters they might
form complexes with actinide cations. For example, it
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was recently proposed that the pore-waters of Callovo—
Oxfordian clay minerals, where an underground re-
search laboratory is being built to study the feasibility
of a deep geological repository for radioactive wastes
in France [10], contain quite large amounts of SO;™.
The pore-water composition is approximately at the
SO~ /HS™ /H,S frontier point (Fig. 1). Although the
most stable aqueous sulfur species - those bolded on
Pourbaix’ diagrams - are sulfide (HS™) and sulfate
(SO%7), some other sulfoxy-anions are often detected
in natural environments, typically as thiosulfate
(S2037) and sulfite (SO3™) ions. For example, about
25% of the total S content has been reported to be
SZO_%’ in a reducing groundwater [11], and even in
more oxidizing conditions [12]. Sulfoxy-anions are
also suspected to form in the course of the oxidative dis-
solution of pyrite (FeS,) [13], a mineral often associated
with the redox regulation of ground-waters. For this
reason, we focus on sulfoxy-anion ligands, specially
on SQO%_.

Grenthe et al. have selected complexing constants
for U(VI) complexes with these anions [2], but they
wrote in their review that confirmation is needed:
“The only quantitative information about aqueous ura-
nium thiosulfate complexes is the study by Melton and
Amis [...] This review tentatively accepts [their] value,
(although confirmation of the results from another study
would be useful)”. Furthermore: “The solid formed
seems to be a mixture indicating decomposition of thio-
sulfate into sulfite and elemental sulfur. This review
finds no reliable evidence for the formation of solid ura-
nium thiosulfate compounds.” This decomposition
might very well be the result of redox reactions (dispro-
portionation), since both uranium and sulfur have
a wide range of possible oxidation states, and their sta-
bility domains are not well established in mixtures of
uranium and sulfur. This might in fact be a problem
for other uranium compounds and complexes with sul-
fur-containing ligands. Unfortunately the NEA-TDB
reviews could not validate such data for the Th and Zr
analogues [14,15]. Since the NEA-TDB review has
selected data for a thiosulfate complex of U(VI) [2],
one might very well expect thiosulfate complexes of
U(IV) in more reducing conditions — unless thiosulfate
is strongly reduced, when U(IV) is formed — because
the U*" hard cation is usually more reactive (than
UOZ") toward oxygen-donor ligands. Based on the
same hardness rule, thiosulfate should bind to hard
cations via the O rather than the S atom of the sulfoxy-
anion ligands. The same problem holds for the U/ SO%’
system: the NEA-TDB review has selected data for sulfite
complexes of U(VI); but not for UIV): “Formation of
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Fig. 1. Pourbaix diagram of sulfur. (a) The names of the major spe-
cies (HS™, H,S, SOAZ[7 HSOj and solid S) are in bold, and their pre-
dominance domains are drawn with thick lines. The domains (thin
dashed lines) of the other (minor sulfur) species are obtained by sup-
pressing SO%:’7 HSO; and H,SO4 (b and c) The speciation
(namely log[H;S;07]/[S],w) Of each species (H;S;03) is represented
for two kinetic assumptions (see text) in redox conditions corre-
sponding to line B of Fig. 6.
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aqueous uranium(lV) sulfite complexes was reported in
a qualitative study by Rosenheim and Kelmy. However,
no experimental chemical thermodynamic data on these
species are available.” As a probe for ligand competition
(between S,03~ or SO3~ and typically OH™ or CO3"),
we shall estimate the formation constants of the corre-
sponding 1:1 An(IV) complexes, namely AnSzO§+
and AnSO3".

Various methods are commonly used for estimating
equilibrium constants, typically as empirical correla-
tions with physical (or phenomenological) parameters
(atomic radii and charges, solvent interactions...).
They can also be obtained from molecular modelling
methods. Indeed we recently estimated an uncertainty
of 10 kI mol™" on A,G for Pa(V) hydrolysis [16], which
is about 20 times higher than the uncertainty of the expe-
rimental determinations of equilibrium constants and
standard redox potentials in aqueous solutions. Further-
more, such methods need caution, when using calculated
energies [17]. After others [18,19] (with a comment in
Ref. [7]) we also tested empirical correlations, which
appear to work surprisingly well for some of them:
they actually help in putting numbers for quite encyclo-
pedic qualitative knowledge. It is also a way to check
such knowledge and corresponding chemical intuition.
We use such correlations here, hoping this special issue
will help such rules of thumb used by actinide chemistry
specialists to become less mysterious. The rough esti-
mates are only guidelines, which need experimental con-
firmation. They often originate in geometrical and
electrostatics reasoning. Indeed, the chemical stabilities
of hard cations are often correlated with the charge?/ra-
dius ratios of the reactants. Nevertheless, we shall see
that the best correlations are not specially with the atomic
charges; correlations between measured equilibrium
constants will often appear to fit better: several physical
contributions probably cancel out in those cases.

The present paper is organised as follows. First, def-
initions are given, together with features and explana-
tions of methodologies from the NEA-TDB reviews.
Results are first reported for correlations between
U(VI) (or analogous An(VI)) 1:1 (1 cation with 1 ligand)
complexes and protonation of the corresponding li-
gands, two types of reactions for which many published
data are available. In a next step, such correlations are
extended to An(IIl) and An(V). There are virtually no re-
liable published 1:1 complexing constants of An(IV),
since An*" hydrolysis usually overcomes complexation.
Consequently we shall estimate An(IV) 1:1 complexing
constants. We shall also consider the position of Pa(V) in
our correlations, since its chemical behaviour is an ex-
ception as compared to that of the other An(V): this

comparison will be based only on hydrolysis data, since
there are very few other published equilibrium constants
for Pa(V) aqueous complexes. Prior to this comparison,
we shall examine the impact of our estimated complex-
ing constants on the geochemical behaviour of U(IV).

2. Methods
2.1. Equilibrium constants

For consistency, we used reaction data — i.e. A,G°
(equivalently standard equilibrium constants and poten-
tials of redox couples) — they were preferred to forma-
tion data (A:G°) [2].

3 |MLZM+2L|
K, = (1)
ML

where |A| is the activity of species A.
- [HL

Ka - ‘HL]+2L| (2)
pK; = —log Ka is pHy,, the pH at the half-point reac-
tion (where [L%| = [HL!*2). pK, appears to be the
ionic product of water, when L*> = OH™ and when us-
ing |H,O| =1; but when comparing the complexing
strengths of various ligands we used the concentration
of liquid water: [H,0| = Cy,0 (55.34 mol kg '). Super-
script ° stands for infinite dilution (ionic strength,
I =0), the standard conditions (see Section 2.2).

log K, values were plotted as a function of pK,, for
example when K, is the formation constant of
AmCO%*, 1/K, is the protonation constant of CO%’.
We observed

log K” =a,+ bpr; (3)

linear correlations, where we fitted the a, and b, pa-
rameters for a series of actinides (or analogues) of the
same oxidation number X: An(X) =M™ = An’*,
An**, AnOf or AnO3*. 10 =K, (K,)" =
ML= | [HF [P /(ML [P JHL 2 |°) is obtained
from Egs. (1)—(3): it is actually an equilibrium
constant. When b =1, it simplifies into the 10*" =
KK, = [ML™F2||[H*|/(]M™||HL'**|), the

M 4 HL'F = ML 4 HF (4)

exchange equilibrium constant: |L™| cancels out in
K, K, (= 10°v), which is now the same for all the reac-
tions; it also only depends on a, not on each KZ (or
equivalently K;). In that case, the half-point reaction
definition is [[HT|/|M™ Ji2 =K,K,: a solution of
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activity [H"| has the same reactivity (for the L™ ligand)
as a solution of activity |M™|10*>. Conversely, when
the (b) slope is not 1, this simple equivalent solution
definition is no longer relevant: the general half-point
reaction definition is 10* = K, (K;)” = [([H*||L*|)"/
([M™[[L**[)]; 5, whose interpretation is less intuitive.
Furthermore the constant of the exchange equilibrium
(Eq. (4)) is now specific for each reaction: KlKa =
10"‘(1(;)17’7 = 10“/”(1(;)171/" depends on each K (or
equivalently K,), not only on a and b.

Since by did not seem to strongly depend on X, we
finally used the same b, (=b) value for all the oxidation
states; in that case, for comparing An(X) complexes
with An(VI) ones, we used:

103x—avi — TX K — ‘MLZM+ZL||AHO§+|
Kiy " |AnO L2 | M|

(5)

the constant of the

AnO,L*™ + M™ =ML +AnO3" (6)

exchange equilibrium. This AnO%+ /M™  exchange
equilibrium is similar to the H"/M™ one (Eq. (4)),
where now the half-point reaction definition is
[|AnO3*|/IM™ |}, ), =K,y a solution of activity
|AnO3" | has the same reactivity (for the L ligand) as
a solution of activity [M™ |K_ svr- Similarly, for compar-
ing hydrolysis equilibria, we used the

AnO,OH" + M™ =MOH™ "' + AnO3" (7)

hydrolysis competition equilibrium of constant
‘K., .. _ |MOH™'|[AnO}|
Kivi M |AnO,0H"||M™|

(8)

where
. M©OR)M | [H|
Ky =1
> Moom ]

©)

is a classical stepwise standard equilibrium constant.
—log *Ku is pHy .

2.2. Activity coefficients

For ionic strength corrections, we used 7;, the molal
activity coefficient of ion i calculated with the ““Specific
Interaction Theory”, the SIT formula [2,4]. The corre-
sponding ¢; empirical (pair interaction) coefficients
are taken from the NEA-TDB reviews [4]:

log v, =—z'D + Z & m; (10)
J

In most cases, the summation could here be restricted
to the C1O, and Na' (dominating) counter-ions (= ).
m;is j (molal) concentration (mol per kg of pure water).
Molar (M = mol L™ ") to molal conversion coefficients
are tabulated in Handbooks (including the cited NEA-
TDB books):

p—_ AVin
- 1+BIn

is a Debye—Hiickel term, where [, is molal I,
A =0.509[298¢205 /Te, 1] [dnog /dr]"” kg'/? mol~'/2,
and B=3.28 x 10° [298e0sdr/(Terrdaos)]"” kg'/?
mol ™2 m~! are calculated from physical constants,
and ¢, 1 the relative dielectric constant of the solvent
(water) and dr the density at absolute temperature 7.
r accounts for geometric exclusion about ion i. r is as-
sumed to be constant, Br=1.5 kg”2 mol ™2 at 25 °C,
an approximation that enables many measured mean ac-
tivity coefficients of strong inorganic aqueous electro-
Iytes to be fitted [2]; it corresponds to r=4.57 X
107" m, which appears to be of the correct order of
magnitude for most inorganic hydrated ions including
their first hydration sphere (by definition if a counter-
ion stays in the first hydration sphere, it is treated as
complex formation, not non-ideality). Furthermore,
BVI=1 /Ip, where I is the Debye distance, the dis-
tance between an ion and its counter-ion atmosphere:
3.05x 107" m (at 25 °C and /=1 M) in the SIT ap-
proximation. The Debye—Hiickel formula is valid for
large I namely for I, >>7: B r = 1.5 kg mol~"* cor-
responds to r/Ip =1.5 \/I;; << 1. Indeed the Debye—
Hiickel formula (D term alone) is only valid at ionic
strengths less than 10 or 1 mM, while the SIT formula
is usually a good approximation for aqueous solutions
with ionic strength up to 4 mol kg~' [2]. The use of
&; empirical coefficients certainly partly compensates
systematic errors (of D in the SIT formula), which might
very well explain why the numerical values for ¢;; are cor-
related with the size and the charges of the ions (Fig. 2).
Unknown ¢; numerical values can be estimated by
analogy with ions of same charge and similar sizes
[3.4]. In that case it was proposed to increase the ¢;
uncertainties by =£0.05 kg mol ! [4]. Moreover, we
observed a reasonable linear correlation between in-
teraction coefficients and the charge/radius ratios
(Fig. 2(a)). For this correlation we used the formal
charge of the cation (or the complex), which is indeed
the charge seen by the (C104 ) counter-anion at large dis-
tance. Unfortunately this assumption does not hold for
high ionic strengths, the only conditions where the ¢;
m; term cannot be neglected. Indeed some data for

(11)
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Fig. 2. Empirical correlations for estimating SIT ion pair
coefficients.

AnO}~* cations are not in the middle of the correlation
cloud, indicating that the relevant phenomenological
charge might be higher (than the formal one). Con-
versely, the corresponding points are moved to the other
side of this correlation plot (not represented on the

figure), when using the atomic charge (Section 2.3) of
An (in AnOY~*, for this reason, we also plotted other cor-
relations without using the charges (Fig. 2(b) and (c))).

2.3. Quantum calculations

In our hydrolysis correlation study, we used the for-
mal charges of An’" (3) and An*" (4), while we used
the atomic charge of An(X) in An0§_4 (X=5 or 6).
This latter was deduced from quantum (DFT) calcula-
tions performed at the same calculation levels (ECP
and basis sets) as in our recent previous works [17,20],
from which we extracted NPA atomic charges [21,22].
Note that in Gaussian98 and 03, these NPA charges
are calculated with the NBO software, which is known
to consider the UO%+ 6d orbitals as Rydberg orbitals, de-
spite the final result gives the 7s5f6d electronic configu-
ration. This overestimates the U atomic charge by
0.50 electron. For this reason we recalculated the NPA
charge assuming the 6d to be valence orbitals for all
the oxy actinide cations.

For the ligands (alone) closed-shell ab initio calcula-
tions were performed at the MP2/6-311+g(2df,2p)
level; open-shell calculations are not needed, as
checked at the B3LYP/6-31+g(d,p) level. All the quan-
tum calculations were done with the Gaussian98 and 03
suites of programs [23,24].

AE, the ab initio energy, was calculated for the pro-
tonation reaction corresponding to the pK, equilibrium
(Fig. 3). pK, represents pH;,,; similarly, when adding
CO.”> e

2050

2000

8so:

@ HPO,>

1950

- ® so.>

1900

ArE (kJ.mol™)

1850

9 $,05*

1800 T T T T f 1
50

o

A,G(pKa) (kJ.mol™)

Fig. 3. Protonation reactions of RO%’ ligands in the gas phase and in
aqueous solutions. The pK, (in pure liquid water at 25 °C) are con-
verted to kI mol™' (A,G = —RTpK,) and compared to the energy of
the corresponding reaction ab initio calculated (with neither matrix
nor temperature correction), where the protonation is on an O (black
points) or S (white points) atom.
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the entropic contribution to A,E, it represents PH+ ,
the H partial pressure: the hydration energy of H is re-
lated to the slope in the AE plot as a function of pK,
(Fig. 3), while the intercept rather reflects the hydration
energy change between the reactants and products.
Since the slope is much greater than 1, the E scale
had to be contracted, which means that the final corre-
lation is quite poor. Slope # 1 also means it is not
equivalent to use pK, or A F for our estimates of com-
plexing constants: pK, appeared to be better correlated
with measured complexing constants. Furthermore pK,
represents a marginal value of AE, which already is
a marginal part of the DFT calculated electronic energy:
the experimental pK, values are more reliable for our
purpose and more accurate than the A E ones obtained
from quantum calculations in the gas phase.

3. Results and discussions

3.1. Comparing the affinities of hard
anions for H" and AnO3"

We first examined U(VI) aqueous complexation and
hydrolysis data, since a sufficiently large set of complex-
ing constants is available. Positive log K, vs pK,
correlations are observed, and even linear correlations
appear to fit the data reasonably well. The plot appeared
to be less scattered when restricted to the consistent set
of data selected by the NEA-TDB reviews (Fig. 4): we
finally used these (NEA-TDB) consistent sets of data
for the figures and numerical correlations given in the
present paper with the following exceptions. For
An(VI) we did not use the NEA-TDB PuO,CO5(aq) for-
mation constant based on only (log K1 = 13.8f8:§ [26]
and 9.3 £0.5 [27]) two experimental determinations
that are not consistent (within uncertainties). The latter

Fig. 4. Proton and other cation affinities for ligands. K is the stan-
dard formation constant of the ML™ " complex, and K‘ is the pro-
tonation constant of the L™ ligand written on the figure (Table 1).
Since all the (log K;‘X =ay +bpr;) lines are virtually parallel
for all the (X) oxidation states (a). We also used the same
(by=0.62 +:0.16) slope in log K y_, = ((0.62 + 0.16)pK, ) regres-
sions for the ROQ’ ligands, and shifted the curves by a, (b):

ax —avi = (log K,y —logK y;) = log K x/v1 (EQ- (5)), where
KX VI is the constant for the AnO,RO, /MRO™ exchange equilib-
rium (Eq. (6a)) for M™ = An**, An*" or AnOJ For An at the oxi-
dation state X,ax(=log K]y —0.62pK,) can be used as
a definition of a quantitative scale for the (up to now qualitative)
An*" > AnO2f = An*" > AnOj series (y axis of (c)). It is compared
(black filled symbols) with the hydrolysis constant ("K;) scale on the
x axis (of (c)), and z,, the An atomic charge (blue open symbols cor-
responding to the top scale). zp, the atomic charge of O in RO%’ is
not specially correlated with its pK, (d).The x-axes are the same
for (a), (b) and (d): the names of the ligands are only written on (a).
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value (that we published ourselves) is closer to the U(VI)
and Np(VI) ones (Table 1) [2,4], but it is rather a maxi-
mum possible value corresponding to the detection limit
of our solubility measurements. For this reason, we also
do not rely on the 9.5 & 0.5 similar value more recently
updated by the NEA-TDB review [16].

The PO?[ tri-anion is out of the correlation, while
the F~ mono anion could probably be included into
the correlation, but HO™ cannot (Fig. 4). When restrict-
ing the correlations to L* = RO%’ potentially bidentate
oxygen-donor ligands, virtually the same log K1 value
is observed for a given ligand with AnO3" for
An = U, Np, Pu or Am: the variations along this series
are only slightly higher than experimental uncertainties.
log K;y; = ((2.0+£0.3) + (0.665 £0.085) pK,) is
obtained for these (AnO2") cations. Adding not criti-
cally reviewed (log K| ;) values gives similar regres-
sion coefficients with increased uncertainties, namely
(2.6 £ 0.8) instead of (2.0 £0.3), and (0.58 £ 0.08) in-
stead of (0.665 £ 0.085).

3.2. AnOZROZ/MRO?’“2 exchanges for
M™ =AY, An® or AnO}r

Similar log K| vs pK, correlations and observations
(as for AnO%*, Section 3.1) are made for the An>* and
AnO7, cations, while there are too few data for M,

For the M3+/CO§’ systems, we used our own complex-
ing constants (Table 1) [28], AmHCOgr is an outlier,
in part due to the stabilisation of H,CO5; as CO,(aq):
the measured pK, (of the HCO; /CO,(aq) couple)
is not the relevant parameter for our correlations.
For L* = RO} we found K, values in the order
An*" > AnO}" =An*" > AnOyj, a classical order for
the reactivity of actinide cations toward hard anions.
However, AnO%Jr > An®* is often written (instead of
AnO2* =An*"). Here the available data for An**
appear to be within the correlation lines of AnO%*. The
atomic charge of U in UO3" is 2.8 electron, which com-
pares with the charge of Am>". Nevertheless, using
atomic charges in the correlations gave poorer results
(see below and Fig. 4(c)). We obtained log K| ;; =2.2 +
0.55 pK, for An*" and log K| y= — 0.7+ 0.54 pK,
for AnO3 ™. '

There are too few data for a statistical evaluation of
all the uncertainties. Nevertheless, it seems that b,, the
slopes (of every log K, vs pKZ1 correlations) are the
same within uncertainties. Indeed a reasonable fit is
obtained when fixing b, =byy (=0.665), namely
log K, x = (ax +0.665 pK,) for all the oxidation
states. We finally fitted the slope (and a,) on all the
data, and obtained log K, x = (ax + (0.61¢ + 0.055)
pK;) with ang — 2253 + 0.075, ary = 5444 + 0.249,
ay = _1236 + 0489 and ayy = 24’08 + 0453 fitted

Table 1
Formation constants used to draw Fig. 4: pK, of RO%’ ligands and corresponding K x formation constants® with cations of f-block elements
[2—4,16]
RO pK." log K, iy © log K, 1y log K?,VC log K, ;"
$,05” 1.59 6.6 +0.8" 2.8(U)
6.58(U) 3.15(U)
SO;~ 1.98 3.85(Am) 6.85(Np) 0.44(Np) 3.28(Np)
3.91(Pu) 6.89(Pu) 3.38(Pu)
HPO?~ 721, 9.5+£2.5" 2.95(Np) 7.24(U)
6.2(Np)
Neora 722 952" 6.6(U)
Cco;~ 10.32 7.7+ 0.3(Am) 11,4 £3," 4.96,(Np) 9.67(U)
7.8 £0.2(Eu) 5.12(Pu) 9.32(Np)
5.1(Am)
a’ 22 58+04 —0.7 20403
b 0.55 0.5,+0.2, 0.54 0.665 = 0.08
a’ 2.25;£0.075 5.44,+0.24¢ —1.235+0.48, 2.405 +0.45;
log Ky v, —0.16+£0.5 3.0,£0.5 —3.64+£0.5 0
log * K;/VI —-1.7 4.81 —6.2 0

? Value estimated in the present work.

® pK, of the RO3~ ligand.

¢ K| y is the standard constant of equilibrium M** + RO3~ iMROSiz)Jr for M"" = An*" (X =3 or4) or AnO(2X*4)+ (X =5 or 6) from published

data (see text) [2—4,7].
d

e

a and b, the coefficients of the log K;‘x = (a + bpK,) linear regression are fitted for a given oxidation state, X.
while a, is the (fitted) intercept of a similar regression, but with the same (0.62+0.16) slope for all the oxidation states:
log K| y — a, = ((0.62 £0.16)pK, ).
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values, where uncertainties are 1.96c (the maximum er-
rors on logK 1x was +0.9 for UO,CO3 and —0.8 for
AnCOy). Since there are not enough data for a meaning-
ful statistical analysis, we finally increased the uncertai-
nties: log Ki,x —ax = (0.62 £ 0.16)pK, (Fig. 4(b)).
The standard deviation of the fit is 0.5 (it represents
less than 3 kJ mol "), a value only a little higher than
that of many direct experimental determinations in
aqueous solutions, and of the order of magnitude of
the variations of the log K| values among the series of
the analogous cations considered here. However,
when a slope is fitted for each oxidation state, a small
systematic deviation can be inferred, namely the slopes
seem slightly different for each type of central cation
(AnO%’L, An’*t and AnO;L ). On the other hand, this dif-
ference is small as compared to the scatter in the avail-
able data, and it is not specially correlated with the
charge of the cation.

Since the (0.62 + 0.16) slope does not depend on X,
(ax — av1) = log K;’VI (Eq. (5)), the shift between the
lines in Fig. 4(a) is related to the following equation:

AnO,RO, + M* =MRO3" 2 + AnO?* (6a)

AnO,RO, /MRO;M_2 exchange equilibrium (Eq. (5)
whose equilibrium constant is Kx T For such anions
the order of their reactivity toward H' and actinide
ions is found to be

CO;” > HPO; =S0; > SO, > S,0;

also corresponding to their pK, values, but not specially
to zo, the atomic charge of O (Fig. 4(d)).

We also attempted to force b = 1 in the fits, but with-
out success: the correlations cannot simply be inter-
preted with Eq. (4).

Similarly, hydrolysis equilibria were compared using

Ky VI (Eq. (8)), the constant of a hydrolysis competition
equilibrium (Eq. (7)) between actinide ions at oxidation
states X and +-6: log *K]OH/VI =—1.7,log *K;V/VI =4.81
and log KV N —6.2 for Np [4]. These results give
nearly the same An*' >> AnO3" > An’" >> AnO+
qualitative scale (F1g 4(c)), and the log *K

X/ =
(0.36 + 0.60)log “Ky y; linear correlation.

3.3. Estimating the stabilities of
An™IRO3T complexes

We now want to estimate missing complexing con-
stants for U(IV), namely with the SO3~ and S,03 ™ an-
ions. For this we could not use the same type of
correlations as those observed for UO3" and the other
cations (Section 3.2), because reliable formation

constant has been published for only one type of 1:1
An(IV) complexes, namely for the MSOﬁ+ complexes:
log K ;v = 6.58 (USO;") [2], 6.85 (NpSO3") [4],
6.89 (PuSO>") [4] and 7.04 (ZrSO3") [15]. When using
this single datum and the (0.62 £0.16) slope value
estimated above, the (logK, = ((5.6+£0.2)+
(0.6240.16) pK,) line is drawn, from which
log Ki,lv = (12.0£1.9), (10.1 &= 1.4), (6.8 £0.5) and
(6.6 £0.5) are calculated for the An(IV) complexes of
CO%’, SO%’,SOZ’ and 5202’, respectively. The value
of ary = 5.6 + 0.2 was chosen to fit the 6.58 (USO?"),
6.85 (NpSO3") and 6.89 (PuSO3") data by giving
less weight to USOi*, because the +4 oxidation state
is more difficult to stabilise for uranium, even if more
experimental studies of U(IV) are available. However,
the log [(1 v (=6.6 £0.5) MS,03" value is close to
the MSO4 fixed point (of the correlation). Therefore
it does not depend sensitively on the value estimated
for the slope (of the log K;IV Vs pK; linear correla-
tion). Consequently the uncertainties are relatively
small for (the log K, v estimate of) MS,0%". Con-
versely the biggest uncertainty is for MCO2+ the most
stable complex, since COZ’ appeared to be the most re-
active RO%’ ligand we studied: it is one of the endpoints
of the correlation lines. For this reason, we estimated an
upper bound for the value of log K| ; from experimen-
tal data: we re-interpreted available published experi-
mental solubilities of actinides(IV) by using the same
methodology as in Refs. [4,5,29]. We obtained forma-
tion constants consistent with the original interpretation
(by the authors of Ref. [9]). However, for consistency
we added the known stabilities of An(CO5)f % (i=4
and 5), and we tested many possible complexes for
which we also estimated maximum possible stabilities
(Table 2) for sensibility analysis; our purpose was es-
sentially to estimate a value for AnCO§+. As expected
from pH vs log [CO3"] predominance diagrams
[7,26,28], the most restrictive conditions were found
for published solubilities of An(IV) measured at low
pH and high CO, partial pressure, namely in Refs.
[9,30]. In both cases we obtained virtually the same
values: log K;y < 11.1 or 11.5 for the ThCO3"
complex Using this value (and the sulfate data),
log K, 1y = (5.8 4 0.51pK,,) is calculated, from which
log K|y = 11.1, 9.5, 6.8 and 6.6 are calculated for
the An(IV) complexes CO3~, SO3~, SO~ and S,03 ",
respectively. These values are within the uncertainties
of the previous estimates above. The AnCO3" value of
11.1 is identical as, or slightly smaller (by 0.9 £ 1.9)
than the central value (12.0 £ 1.9) of the above esti-
mate, and the same trend was observed for AmCO§r :
it was overestimated by 0.8 log;( unit when using the
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Table 2

Stabilities of An(IV) carbonato complexes

An(CO;),(OH)! ™7 log K;,(Pu)*, log K, (Th) *,
[5] [91

log K;,(Th) *°

AnOH>* 132

AnCO3;* <111
AnCO;0H" <21.1
An(CO3), <208
AnCO;(OH), <<42 27.0 <30.1
An(OH), <<47., 38.5
An(CO;3),0H~ <<40.5 <29.4
AnCO;(OH); <<47, 34.8 <385
An(CO3) <<37. <275
An(CO3),(OH);™  <<46., 333 <36.8
AnCO;(OH);~ <<5lg 37.4 <39.9
An(CO;),0H*" <<42 <34
An(CO;),(OH)y  <<50.5 <392
An(CO3);” 37 29.9
An(CO;),(OH);” <41 <37.6
An(CO;),(OH);” <40.5 <379
An(CO;),0H <39 344 354
An(CO5)s” 35. 28.4
An(COs),(OH)S <37 <36.4
An(CO;),(OH)§” <38.5 <39.3
An(COs); <36

K ; 1s the standard constant of equilibrium An*t +iCOI +
JHO™ =An(CO;),(OH); .

Maximum possible values from the experimental data of Ref. [9];
these estimations are consistent with the original interpretation (by the
authors of Ref. [9]), but the known stabilities of An(CO3)?72i are here
added in the fits for i =4 and 5; our purpose was essentially to esti-
mate a value for AnCO%Jr (see text) and to outline sensitivity analysis.

same slope (0.62) for all oxidation states. This correla-
tion predicts under-

stabilisation of the AnCO§ ~2 complexes (X = 3 or 4) as
compared to the AnOQCOé(_6 systems (X =5 or 6): it
might be attributed to the planar structure of CO2",
which offers a better fit to the geometry of the coordi-
nating equatorial plane of the AnO’{’4 actinyl cations.
Unfortunately, such an explanation would also hold

Fig. 5. Geometry of RO%’ ligands optimized in the gas phase. R—O
bond distances (A), angles (°) and zq, the atomic charge of O are
written on the figure.

for the SO%’ (quasi-) planar ligand (Fig. 5), which is
not specially confirmed (Fig. 4). For consistency with
our estimate, log K;IV < 11.1, we prefer the last cor-
relation log K, 1y = (5.8 +0.51 pK,), where we in-
creased the uncertainties to encompass the previous
log K 1y = ((5.6 £0.2) 4 (0.62 + 0.16)pK,) correla-
tion: log K,y = ((5.8+0.4) + (0.5, £0.2;) pK,)
from which we obtain log K:JV <11., £3., for
AnCO3",=9.5+£25 for AnSO3", 9.5+2.; for
AnHPO3" and 6.6+ 0.8 for An820§+, where uncer-
tainties are increased take into account the lack of ex-
perimental data.

log K,y =6.6+£0.8, the value estimated for
AnS,03" is quite similar to those for the AnSO3 " com-
plexes: 6.58 (USO;"), 6.85 (NpSO7") and 6.89
(PuSOZ"). This is consistent with the molecular struc-
tures of these ligands: SO~ and S,03" both have a tet-
rahedral structure (Fig. 5) — an O atom (of SO?[) being
replaced by an S atom (in szog—) and similar pK,
values. SO%‘ has a different structure, a higher pK,,
and a higher estimated value of the complexation con-
stant. Unfortunately, it does not seem easy to draw
any simple explanation just from zq, the atomic charge
of the free ligand in vacuum (Fig. 4(d)).

3.4. Uranium geochemistry

In non-complexing aqueous solutions, the solubility
of uranium is controlled by uraninite (UO,(s)) in reduc-
ing conditions, and by schoepite (UO5(s)) in oxidizing
and neutral conditions, as illustrated in Fig. 6(a) for
1 uM [U],. Besides those minerals, aqueous U(VI) spe-
cies are predominant in a large E—pH domain, while
aqueous U(IV) is stable only in reducing conditions,
and is mostly hydrolysed.

On adding carbonate ions at a typical concentration
of underground waters, aqueous U(VI) carbonate com-
plexes prevail between pH 4 and 12 (Fig. 6(b)), UO5(s)
is totally dissolved, and the UO,(s) stability domain is
reduced. We have ignored the reduction of the carbon-
ate ions, since this reaction is usually very slow. Never-
theless, no carbonate complex of U(IV) appears on the
Pourbaix diagrams. These complexes would predomi-
nate only at higher carbonate concentrations than those
studied here. Rai and Ryan have already proposed that
carbonate complexation of actinide(IV) ions in environ-
mental conditions can be neglected [8].

Among the main sulfur species, SO}[ prevails over
a large (E—pH) domain in oxidizing to slightly reduc-
ing equilibrium conditions. For high pH values, this do-
main even extends to reducing conditions (Fig. 1). H,S,
HS™ and S?~ prevail in reducing conditions, but their
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Fig. 6. Pourbaix’ diagrams of uranium. The predominance domains of the major soluble species are shown as a function of pH and E, the redox
potential of the solution in (a) non-complexing media, (b) adding the influences of carbonate ions and (c) sulfur species for a typical
([CO3]¢=11.6 mM and [S];=4 mM) composition of underground waters [l11]. pH is taken into account for carbonate speciation
(CO%’ /HCOj3 /CO,(aq)), but its reduction -typically into CH4(g)- is not. The mixed dashed line (A) represents redox conditions in Fig. 7.

The long dashed line (B) represents redox conditions for Fig. 1(c).

complexing properties are not significant for the (hard)
cations of the f-block elements. UO,SOy(aq) is the
only predominating sulfur species in our typical
underground water conditions (Fig. 6(c)), even when
introducing the 1:1 complexing constants estimated
above (Section 3.3, Table 1) for U520§+ and USO%*.
The RO%’ ligands are protonated in acidic conditions,
which decreases their concentrations: the correspond-
ing 1:1 complexing equilibria are actually the
M™ + HRO; =MRO? * + H* (4a)
exchange equilibria. Despite this concurrency between
protonation and complexation, several complexes with
the 1:1 stoichiometry are stable. Conversely, the exis-
tence of AnCO%+ complexes has never been demon-
strated, since the competition (between carbonate
complexation and hydrolysis) is less favourable for
An(IV) as compared to the actinides in the other oxida-
tion states (Fig. 4(a)). The RO%_ concentration can also
dramatically decrease as a result of redox reactions:
CO?% and SO} (= RO3") are reduced in equilibrium
chemical conditions, where U(IV) is stable. However,
these reduction reactions are very slow: we have

neglected them for the carbonate ions (Fig. 6). Simi-
larly, the coexistence of S(VI) and S(—II) species is of-
ten observed, indicating that equilibrium conditions are
not always achieved for S natural aqueous systems. The
achievement of the UIV)/U(VI) equilibrium can also
last for a few weeks. Note that all these slow reduction
reactions can be explained by the need to break strong
(covalent) bonds of O(—II) with C, S(VI) or U(VI).
Such kinetics is often handled by assuming that slow re-
actions are blocked, while equilibrium conditions are
achieved for other equilibria. Therefore U(IV) might
be complexed by sulfate and by reduced intermediary
S species as well: we plotted two simulation diagrams
corresponding to different kinetic assumptions that
would stabilise sulfoxy-anion complexes (Fig. 7). In
both cases, E, the redox potential, is at the limit of the
H,S,05? and H;SO}; 2 domains as plotted in Fig. 1(a)
and line A in Fig. 6(c). In such redox conditions ura-
nium aqueous species are stable at the +6 oxidation
state. For this reason, the sulfate complexes of U(IV)
are not seen on the Pourbaix’ diagram (Fig. 6(c)): the
sulfate ions are reduced in equilibrium conditions,
where U(IV) aqueous species are dominating — i.e.
the S(VI)/S(—II) frontier (line B in Fig. 6(c)) is at higher
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Fig. 7. Distribution of aqueous U(IV) species. 1g(JA|/|[U(IV)|) is plot-
ted as a function of pH, where |A| is the activity of an aqueous U(IV)
species. The conditions are the same as in Fig. 6(c) except for E, the
redox potential of the solution: H[SOf(2 (a) or H,»SZOQ’2 (b) are as-
sumed to be the major S species. [H;S;05%]/[H;SO5 ] =10 (mixed
dashed line A in Fig. 6(c)). [H;SO;2]/[H;S2052]= 20 (a) or
=1 (b) corresponding to different kinetic assumptions.

potentials than the U(VI)/U(IV) frontier in most pH
conditions. Nevertheless we only focus on U(IV) aque-
ous species; therefore they would be minor uranium
species, when the U(VI)/U(IV) equilibria are achieved.

In a first simulation we assumed that the major S spe-
cies are in the 4-6 oxidation state (namely H,-SOf{z), and
that [H;SO/,?]/[H;S,0} 2] =20, which corresponds to
much higher H,-S2O§’2 concentrations than in equilib-
rium conditions (for kinetic reasons). The USOﬁ+ and
U(SQy,), sulfate complexes still appear to be U(IV) ma-
jor species in acidic conditions (pH < 3.2), while nearly
1% of US,03" can be formed (Fig. 7(a)). Yet US,03"
might be a kinetic intermediate, since uraninite is often
associated with pyrite (FeS,); indeed 5205* is an inter-
mediary product of its oxidative dissolution [14]. SZO_%’
and SO;‘.:_ have similar reactivities (Fig. 4), but (in our
hypothesis) the SOZ‘ concentration is higher (than the
szo§* one), which explains why the sulfate complexes
dominate. Although the SO3~ ions are more reactive,
the USO%‘ complex is negligible in that simulation,
since the reduction of SO%‘ (Fig. 1) decreases its con-
centration and consequently its complexing ability.

In a second simulation we assumed that SO;™ is not
formed at all (still for kinetic reasons). Therefore 5205*

is now the dominating S aqueous species (Fig. 1).
U820§+ is the major U(IV) species, and up to a few per-
cent of USO%+ is formed at pH less than 3.0 (Fig. 7(b)).

Even if sulfoxy-anions complexes of U(IV) are cer-
tainly not stable in equilibrium conditions, these simu-
lations indicate that they might be formed as kinetic
intermediates typically in the course of uraninite and
pyrite oxidative dissolutions, or the interaction of aque-
ous uranium (including U(VI)) with pyrite surfaces
[31,32]. Of course, this statement needs experimental
confirmation, specially in less acidic to basic condi-
tions, where higher and mixed An(ROz)i(OH)?_Z"j
complexes may form. Furthermore, at pH >3,
U(OH)4(aq) is the dominant species in equilibrium re-
ducing conditions, and the formation of S-containing
complexes is less favourable, specially in the usual pH
conditions of equilibrated natural under-ground-waters.

3.5. Hydrolysis of actinide ions

We now consider where protactinium should be
placed in the above correlations. There is little experi-
mental published information on Pa aqueous chemistry.
We first used the available information on its aqueous
species in non-complexing (acidic) solutions and its hy-
drolysis. Although Pa is known to be an f-block element
[17], Pa(V) aqueous chemistry is closer to that of d ele-
ments (in the same — the Sth- column of the periodic ta-
ble) than to the chemistry of AnOj trans-protactinian
actinide cations. Here is a strong indication that PaO;
is not the dominating aqueous Pa species.

Jaussaud et al. recently reviewed previous measure-
ments of the Pa(V) hydrolysis constants [33—35]. They
are essentially based on liquid—liquid extraction mea-
surements, for which they pointed out many experimen-
tal difficulties: side reactions of the organic chemicals,
sorption of Pa(V) on vessels and unwanted side reac-
tions. Surprisingly most of the published studies are
only based on measurements at trace concentrations
of Pa(V), while sorption reactions are -classically
made negligible by using (non-radioactive) chemical
analogues at macro-concentrations. The hydrolysis be-
haviour of Nb(V) seems similar to that proposed for
Pa(V): we calculated the hydrolysis constants of
Nb(V) by interpreting the aqueous solubility of Nb,Os
(Table 3) [25]. We re-interpreted the (Pa) experimental
measurements at 25 °C by giving more weight to the
data for which systematic errors seemed the lowest ac-
cording to Jaussaud’s observations and comments: the
measurements at high ionic strength and low (TTA =
thenoyltrifluoroacetone) extractant concentrations.
This essentially confirmed the original interpretation
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Table 3

Pa(V) hydrolysis constants

IM) log*Kin® log *Kom®© log "K3 ¢

3 —2.040.15 —58+03" [33-35]
3 —035+029 —175+091 <-35 [33]°

1 —17402 —69+06" [33-35]
1 >-0.38° ~1.50+0.56 <—0.98° [33]°
0.5 —16+02 —69+06° [3335]
0.5 —1.49° [33]°
0.1 —15+02 -7.0+06° [33-35]
0.1 —1.80+0.34 [33]*
0.1 >-075¢ —1.65+02 —495+02 Nb(V)! [36]°
0 —12440.02 —7.03+0.15" [33,35]
0 —1.26£0.15 —7.15+04° [34]

0 —0.04+036° —1.44+071 <—3.6° [33]°

One value is also tabulated for Nb(V).

# Graphically interpreted in the present work, and (last line) extrap-
olated to / = 0. See Fig. 8.

® Inconsistent value: since the measurements were performed at
pH <4, it is not possible to fit (from them) a log K; value less than
about —4.

¢ There is no clear experimental evidence of the corresponding
reaction.

4 Nb(V) value fitted from solubility data [36], and here tabulated for
comparison.

¢ K;, is the constant of equilibrium PaO.

given by the authors, but increased uncertainties and
suppressed an inconsistency (Table 3). Namely, classi-
cal slope analyses of the raw experimental data imply
a Pa species of charge +1 in 0.1 M NaClO, aqueous so-
lutions, and +2 at higher I (3 M), consistent with the
PaOOH(OH)" and PaOOH*" stoichiometries [17] in
nearly the whole pH range studied (0 < pH <4). In-
deed, high I usually stabilizes the species of higher
charges. There is no clear evidence for neutral and tri-
cationic species, due to the scattering of the data
(Fig. 8). A neutral Pa species is certainly formed, but
it is clearly stabilized by increasing [TTA],, the total
TTA concentration (results not reproduced in Fig. 8
for clarity), which suggests the corresponding aqueous
Pa(V) species might include ionised deprotonated
TTA ligands, which would hide the formation of PaOO-
H(OH), (equivalently written PaO(OH); or Pa(OH)s).
The formation of PaO** is not proposed in the original
interpretation of the authors, and indeed needs con-
firmation. Finally, the most reliable published Pa(V)
standard hydrolysis constant is certainly log *K2 =
—(1.26 £ 0.15) [34], a value consistent with our re-
interpretation (—1.44 +0.71) (Fig. 8 and Table 3), and
with the Nb(V) value of —(1.65 £ 0.2). We also propose
log *K; = —(0.04 £0.36) and log*K; < —3.6,
giving no credit to the (—(7.15+£0.4) [34] and
—(7.03£0.15) [33,35]) published interpretations from
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Fig. 8. Predominance diagram of Pa(V) hydrolysis species. The hy-
drolysis constants (—log *K; = pH, /2,; correspond to the pH value at
the half-point reaction) have been re-interpreted (Table 3) from the
experimental data (and extrapolated to /=0 with the SIT formula)
of Ref. [30] in 0.1 (open symbols) to 3 (filled symbols of the same
colour) mol L™! NaClO, aqueous solutions for the successive forma-
tions of species of charges 2 (dark blue diamonds), 1 (brown circles)
and O (green squares). The intermediate colours are for 1 and
0.5 mol L™". For higher [TTA] values (not represented), a systematic
deviation is observed. (For interpretation of the references to colour
in this figure legend, the reader is referred to the web version of this
article.)

the same experimental data, because the corresponding
hydrolysis species could not be detected in the experi-
mental conditions used in this work (pH < 4 correspond-
ing to a maximum value of about 10~ ""* = 0.1% for the
concentration of the hydrolysis species to be compared
with the 10%7' uncertainty in the measurements of
log *K,), even though they might provide a reasonable
value: the Nb(V) value of —4.95 + 0.2 might also be
used as a rough estimate. These *K; constants are actu-
ally the hydrolysis constant of PaO> ", but the existence
of this species has not clearly been demonstrated, and for
this reason only the second stepwise experimental deter-
mination (*K,) seems reliable, while the first one (*K )
needs confirmation. The —log *K, value is only a little
larger than that of —log *K 1 the two first hydrolyses of
Pa(V) would be nearly simultaneous. This is also ob-
served for the other actinide aqueous species.

A linear regression correlates reasonably well
log *K i, the logarithm of the hydrolysis constant and z,
the charge of the M*" cation for M°" =Ra®", Am>",
Pu*" (brown dotted line in Fig. 9(a)): —log K, =
(25.24 — 6.16z). Adding other An’* and An*" cations
gives virtually the same correlation (brown dotted line
in Fig. 9(b)): —log *K; =(25.6; — 6.23z) . The actinyl
ions such as UO3 ", and NpOj are below this correlation
line. This stabilisation of their hydrolysed species might
be originated in an An—Oy, (intramolecular) charge
transfer induced on approaching equatorial water
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Fig. 9. Hydrolysis constants of actinide aqueous ions: —log *Kcl
(filled symbols) and —log *K5 (open symbols). The lines represent
the linear regressions for (black line) all the points plotted on the fig-
ures excepted Pa(V) ones, only for the (Ra*", Am**, Pu*") set
(brown dotted line), or only for the (NpO; and UO3") set (blue
dashed line). The (atomic NPA) charges of the bare An cations (writ-
ten in Fig. 9(a)) were obtained from DFT quantum calculations in gas
phase. Data and corresponding lines are plotted by adding similar
cations in Fig. 9(b). Two possible stoichiometries of “the” Pa(V)
aqueous species are represented. (For interpretation of the references
to colour in this figure legend, the reader is referred to the web ver-
sion of this article.)

molecules to UO%+ [21], an inductive effects of Oy ater
which is expected to be more important for HO ™ equato-
rial ligands (where Oy, is an O atom of an AnO(zxf4 *ac-
tinyl cation, while Oyguer is an O atom of a water
equatorial ligand of the actinyl). Nevertheless, the actinyl
cations are not far from the correlation lines: including
UO3" and NpOj but excluding Ra*" (black lines in
Fig. 9); —log *K; =(24.45 — 6.0,z), and adding other
AnO3" and AnOj: —log *K; = (22.73 — 5.65z), while
extrapolating (blue dashed lines in Fig. 9) the AnO3"
and AnOj data give (blue dashed) lines (in Fig. 9) that
are between the PaO®" and PaOOH>" data. Namely,
Pa03+(aq) would be intermediate between the bare
actinide hard cations (An*", X = 3 or 4), and the usual ac-
tinyl cations (AnO(2x74)+, X=50r6, An="U, Np, Puor
Am), whose polarization by equatorial ligands essentially
results in the intramolecular charge transfer between An
and Oy;. Note that despite this polarization AnO(zxf4>+ is
still a hard cation for the equatorial ligands — i.e. negli-
gible charge transfer from the equatorial ligands — we
may wonder whether assuming this concept of

(equatorial) hardness/(intra-actinyl) softness is still rele-
vant for such a behaviour. However, the
AnOj /AnO3"/ PaO®" set can as well be considered
as a series of actinide oxo-cations on their own line (ap-
proximately the blue dashed one in Fig. 9). As a result of
their polarizability, these oxo-cations are below the
(brown dotted) line of the bare M*" cations. This polar-
izibility probably decreases z5,, the An atomic charge
(in the oxo-cation) by inductive effect. This inductive ef-
fect would increase with za,: this can explain the quite
surprisingly low calculated atomic charges of U (in
U02+ ) and Pa (in PaO3+), which would therefore be at
the origin of the more negative slope for the actinide
oxo-cation line (as compared to that of the bare cations).
However, this proposition needs confirmation, since the
Pa(V) experimental results are neither very accurate,
nor validated, and since physical explanations cannot
be proven by only such empirical correlations: it is a limit
of such correlations, rather than problems in the (very
few) experimental data. According to this interpretation,
two correlation lines are expected, one for the bare An*"
cations, and the other one for the AnOéXfél)+ di-oxo-cat-
ions, while the PaO*" mono-oxo-cation would fall be-
tween these lines, as we actually observed.

The experimental hydrolysis data already indicated
that PAOOH>" should be only a little less reactive
than Pu**, Finally, it can still be under debate whether
it is better to consider PaO>" or PAOOH?", or both, as
the Pa(V) aqueous species. Using atomic charges here
gave unexpected correlations, as compared to the other
chemical studies reviewed in the present paper. Never-
theless, it is not a convincing proof that PaO®" can be
an important aqueous species (i.e. it is not a confirma-
tion of the above estimate of its —log *K; value).

Our DFT calculations give pictures confirming that
PaOOH*"(aq) is a logical species, similar to UO3" (aq),
while PaOj (aq) is easily protonated. PaOOH>" is
merely protonated Pa02+ [17]. However, our continuing
DFT calculations for interpreting published EXAFS
measurements clearly indicate that the PaO*" geometry
exists in the Pa(V) species formed in concentrated
H,S0O, aqueous solutions, since none of the other tested
model geometries reproduced the shortest experimental
distance, including PaOOH>": it thus dissociates in
complexing media, to give aqueous sulfate complexes
of PaO™".

4. Concluding remarks on analogies
(log K; vs pK,) correlations fit experimental data

surprisingly well (Fig. 4(a)) for An(IIl to VI) com-
plexes, with the exception of Pa(V), with 5 anionic
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potentially bidentate and oxygen-donor RO%’ ligands:
CO3™ > HPO; =SO3 > SO; > S,03™ in the order
of their reactivities for the actinide cations. Further-
more, the correlations were found to be linear for
each oxidation state, and the (0.62) slope of these H'/
An(X) correlations are approximately the same for all
the oxidation states (X). This, of course, means that
the An(X)/An(VI) correlations deduced are linear with
slope 1: ay, the intercept, is interpreted in terms of the
half-reaction point, namely 10%"™V =K /K,y =
KX VI (Eq. (5)) is the constant of the exchange equilib-
rium (Eq. (6a)), which takes (approximately) the same
value (Table 1) for all the RO%’ ligands and for a given
oxidation state. This provides ay-based numerical
values for the (up to now qualitative) scale An*" >
AnO%" =An*" > AnOj (Fig. 4(c)). The a, values are
also qualitatively correlated with z, the atomic charges
of the An cations; but using z instead of a, gives a poorer
correlation (Fig. 4(c)). Note that measured energies of
reactions, namely the hydrolysis constants of Pa(V),
show clearly that it is not an analogue of the other
An(V); quantum calculations give a chemical explana-
tion of the destabilization of PaO; by hydration, typi-
cally resulting in clear apical H-bonded water
molecules [17]. The two approaches are complemen-
tary: the experimental energies of reactions are more ac-
curate, while quantum calculations provide geometries
and other physical data that can be interpreted in terms
of usual chemical concepts (atomic charges, bounds and
their covalency...) for explaining the observed chemi-
cal reactivity.

All the correlations we used are totally empirical.
They are probably the result of various effects, some
of them more or less cancel out in the correlations, and
they are probably all linked to z, the atomic charge of
the cation. However, using z gave poorer linear correla-
tions than comparing only experimental equilibrium
constants. For this reason it is certainly better to interpret
the correlations with chemical concepts than with any
unproven physical explanation. Nevertheless, intramo-
lecular charge transfers are deduced from quantum cal-
culations for (possibly protonated) actinyl cations.
These charge transfers can be related to the slightly dif-
ferent trends observed between the hydrolysis behav-
iours for these three types of cations (An*", PaO*" and
AnOJ ). This effect would be a little less important
for PaO™" than for the AnOY~* cations where there are
more covalent bounds (which promote intramolecular
charge transfer). Charge transfers might as well be at
the origin of the over-stabilisation of the aqueous
An(IV) hydroxides as compared to complexation. These
predictions are restricted to similar complexes: the linear

regression numbers cannot be extended to all types of
complexes without validations. Indeed such approaches
exist in literature, overestimating the stabilities of sev-
eral hypothetical chemical species, whose existences
have never been confirmed; such numbers are not con-
sidered in the NEA-TDB reviews [2—4].

We have in fact used several levels of analogy giving
different rules of thumb (although some have similar
mathematical equations), which might indicate that it
is hopeless to develop more general empirical formulae.
The strongest analogy is typically for M(X), the series
of An and other cations with the same charge, geometry
and oxidation state, X: they form soluble complexes and
hydroxides with the same stoichiometries, and with sta-
bility constant values that hardly differ by more than the
experimental uncertainties. For different (X) oxidation
states, linear correlations were found with slope 1,
which defines a second type of analogy: considering
the AnO%+ /M™ exchange, a solution of activity
|AnO3"| has the same reactivity (for the L ligand) as
a solution of activity of [M™| K, VI

In a third type of analogy, the (b) slope of the linear
correlation is no longer 1 (b # 1), as found here for
H*/M™ exchanges (b is not correlated with zy, so it is
better not to consider the (zy; HY)/M™ exchange);
KK, as its equilibrium constant is no longer a relevant
parameter for the analogy: analogue solutions should in-
stead be based on the parameter 10¢ =K, (K;)” =
[(JHH][L2 )" /(M2 |[L*])] ,, whose interpretation is
less intuitive.

Similarly when comparing protonation energies in
aqueous and gas phases, the slope of the energy corre-
lation is determined by the ratio of the H" activity
scales in both phases. It is far from 1 (Fig. 3), corre-
sponding to differences in the orders of magnitude (of
the energies of reactions) in each phase. The intercept
is related to the balance of the hydration energies (it
can be shifted by changing the reference state).

Finally the rules of thumb are often characterized by
the value of the (fitted) slopes in linear correlations of
equilibrium constants, or equivalently by the value of
the corresponding exponent in ratios of activities, the
ideal concentrations.
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Annexe 2.8. Calcul de la solubilité de O, en fonction de la température et la salinité
par I’algorithme de Benson et Krause (1984)

10° 107 10" 10"
LnC =-135,29996 +| 1,572288x — |—| 6,637149 % — |+ 1,243678 x ol 8,621061x 7
T T T T
3
—(0,020573% S )+ (12,142><§] [ 236315125
T T
avec
C : concentration de O, en pmol.kg™" ;
T : température en degrés kelvin ;
S : salinité.
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Annexe 2.9. Indices de saturation vis-a-vis des phases solides d’uranium
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Figure 1 : Indices de saturation de la rutherfordine UO,CO;, et schoepite UO,(OH),, en fonction
du temps dans les eaux de tourbe (notées EPX1), au PZPK et PZVP.
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Figure 2 : Indices de saturation de U'V(C204)2.6H20(s) et UVI(C204).3H20(5) en fonction du temps dans
les eaux de tourbe (notées EPX1), au PZPK et PZVP.
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Figure 3 : Indices de saturation de I’'uraninite amorphe UO;(,m en fonction du temps dans les eaux de
tourbe (notées EPX1), au PZPK et PZVP.
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