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Figure 23. (a) Carte géologique et (b) coupe géologique simplifiées du Haut Vidourle (coupe modifiée
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Figure 25. Résurgence du Vidourle a la source de Baumel : (a) c6té amont du radier, (b) c6té aval du
radier et (c) déversoir de la source de Baumel. Le point rouge sur (b) et (c) correspond au méme lieu.
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Figure 26. Unités hydrogéologiques et schéma hydrodynamique du systéme karstique des Garrigues
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Figure 27. Coupe simplifiée de la station de pompage de la source du Lez (modifiée d’aprés Maréchal
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Figure 28. Source du Lez: (a) Vasque a sec, (b) vasque a sec avec le nouveau déversoir en
fonctionnement et (c) vasque lors d’une crue. Le point rouge indique le point duquel la photo (a) a été

PTISE. 1vteeuteeteeettestteete ettt eeteebeesbe e teeetaeatseesseasseasseassaasssassseesseesseesbeesbeas b e e st s e et e aRbeeebeesbeerbeenbee s aentaentrenereenns 69
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Figure 30. Bloc diagramme schématique du systéme Lez et de la circulation souterraine de ses eaux
(d’apres Taver, 2014; modifié d’apres Paloc, 1979). ...ccveviiiiiiiieiieeee ettt 72
Figure 31. Carte des tracages artificiels anciens et récents (d’aprés Leonardi et al, 2013)................... 73

Figure 32. Modele conceptuel de la circulation des eaux souterraines de 1’aquifére du Lez en direction
NO-SE (d’aprés Bicalho et al., 2017)....cccieciieciieiieiieiieeie ettt essaessae s e sseesnneenns 74

Figure 33. Radium sampling system. The green line corresponds to the first stage of particle filtration
and filling of the container. The orange line indicates the Ra pre-concentration device. Fr : Systéme de
prélevement du radium. La ligne verte correspond a la premiére étape de filtration des particules et au
remplissage de la cuve. La ligne orange indique le systéme de préconcentration.....................c......... 81

Figure 34. Evolution with time of the “instantaneous™ ?'?Pb activity (calculated for successive intervals
of 4 h) in a sample from the Vidourle watershed. The data are fitted by the >'?Pb in-growth Eq. 26. Both
(***Ra)o (2.97 mBq/L) and (*'’Pb), (1.2 mBg/L) at the time of sampling can be deduced from this curve
(blue curve in the diagram). The evolution of the (***Ra) activity is also reported for reference (green
curve). If the calculation of (***Ra)y is based on the accumulated gamma spectrum, and on the (*'2Pb)
activity averaged over the time of counting (t>-t1), assuming (*'*Pb), =0, this will give a slightly different
result for (***Ra) (3.03 mBg/L instead of 2.97 mBg/L). This can be visualized on the graph by the small
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difference in the respective areas below the blue and the red curve (corresponding to (3'?Pb)= 0)
between t; and t,. However, as counting usually starts at least 30 h after sampling and lasts a few days,
the difference in calculated values of (***Ra)o are well within analytical uncertainties. If counting begins
more than 50 h after sampling, almost all the 2!*Pb atoms will have decayed, and both methods (based
on instantaneous vs averaged >'°Pb activity) will give exactly the same result for (***Ra)o. Fr : Evolution
temporelle de [’activité “instantanée” de *'*Pb (calculée pour des intervalles successifs de 4 h) dans un
échantillon du bassin versant du Vidourle. Les données sont ajustées par la courbe de croissance de
22pp (équation 26). (***Ra)y (2.97 mBq/L) et (***Pb)y (1.2 mBq/L), au moment du prélévement, peuvent
étre déduits a partir de cette courbe (courbe bleue). L’ évolution de (***Ra) est aussi représentée comme
référence (courbe verte). Si le calcul de (***Ra)y est fondé sur le spectre gamma et sur la moyenne des
activités de (*'°Pb) durant le temps de comptage (t:-11), et si on assume que (*'’Pb)y =0, cela donne une
légere différence pour (***Ra)o (3.03 mBq/L au lieu de 2.97 mBg/L). Ceci peut étre visualisé dans le
graphique par les différences des surfaces au-dessous des courbes bleue et rouge (correspondant a
(*’Pb)o= 0) entre t; and t>. Cependant, étant donné qu’en général le comptage débute au moins 30 h
apres le prélevement, et que le comptage prend quelques jours, la différence des valeurs calculées de
(***Ra) reste dans la marge des incertitudes analytiques. Si le comptage commence aprés 50 h ou plus,
la plupart des atomes de *'°Pb se seront désintégrés, et les deux méthodes (celle fondée sur les activités
instantanées et celle sur les valeurs moyennes de *'>Pb) donneront exactement le méme résultat pour

Figure 35. **Ra and **®Ra activity variations with electrical conductivity (a and b), (***Ra/**°Ra)
variations with electrical conductivity (c) and Na/Ca molar ratio (d), and (***Ra/*?®Ra) and (***Ra/**°Ra)
with electrical conductivity (e and f). Error bars (15) in both axes are generally smaller than the symbol
size. Squares correspond to Vidourle watershed and the circles to the Lez aquifer sites. Fr : Variation
des activités de **Ra et **Ra en fonction de la conductivité électrique (a et b), variation de (***Ra/**°Ra)
en fonction de la conductivité électrique (c) et du rapport molaire Na/Ca (d), et variation de
(***Ra/***Ra) et ***Ra/**’Ra) en fonction de la conductivité électrique (e et f). Les barres d’erreur (10)

des deux axes sont généralement plus petites que la taille du symbole. ............ccccocoveeevincenccninennnn. &9

Figure 36. (a) Simplified geological map and sampling point localities; (b) schematic groundwater
circulation block diagram of the Lez aquifer. The front face of the block diagram in (b) corresponds to
the AB-cross section in (a) geological information taken from the BRGM digital geological maps of
Montpellier and Saint Martin de Londres at 1/50 000 scale (BRGM, 2017). Aquifer limits from Maréchal
et al. (2013). Groundwater circulation block diagram modified from Paloc (1979). Fr: (a) Carte
géologique simplifiée et localisation des points de prélevement ; (b) bloc diagramme du systeme Lez
montrant le schéma des circulations souterraines. La face frontale du block diagramme dans (b)
correspond a la coupe transversale AB dans (a). L’information géologique est d’apres les cartes
géologiques numeérisées 1/50 000 du BRGM pour Montpellier et Saint-Martin-de-Londres (BRGM,
2017a). Les limites de [’aquifere correspondent a celles définies par Marechal et al. (2013). Le bloc
diagramme a été modifié d’apres PaloC (1979). .....oocueeeeeeeceieiiieeiee et seeerve e e saae e eveesveeeeae s 99

Figure 37. Ternary diagrams of (a) cations and (b) anions of the samples in “Tableau 12”and the 3 end-
members proposed by Batiot-Guilhe et al. (2013). Fr : Diagramme ternaire des cations (a) et des anions
(b) des échantillons du Tableau 12 et des trois pdles géochimiques proposés par Batiot-Guilhe et al.
20 TSRS PURUSRRUR 104
Figure 38. Typical alterites (“red-clays”) filling fractures in the Upper-Jurassic limestone, and soil cover
of the (the yellow shovel is around 25 cm long). Fr : Altérites typiques (Terra-rossa) remplissant les
fractures des calcaires jurassiques, ainsi que la couverture de sol caractéristique du Causse de Viols-
le-Fort (la pelle jaune Sert d’ECRELLE)............cuvecueevviviiiieiiieie ettt ste e st eens 108
Figure 39. (a) *°Ra activities vs Cl contents of the Lez and other neighboring springs. C, J and D
indicates the Cretaceous, Jurassic, and deep water-component, respectively. The Lez data define a linear
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trend suggesting mixing of deep, mineralized water, with waters resulting from mixing, in variable
proportions of Cretaceous and Jurassic water components. The labelled samples correspond to a given
hydrologic episode following heavy rain after a low water-table period (e. g. LZ-23 to LZ-25 in August—
September 2015; LZ-46 to LZ-50 in September 2016). During these episodes, some samples are affected
by additional mixing (e. g. LZ-25 by the intrusion of RE-28 water; LZ-47 by dilution with meteoric or
Jurassic water). (b) (***Ra/**Ra) activity ratios vs CI contents. The upper dashed curve drawn through
the Lez data correspond to a mixing of a water composed of 80% of Jurassic and 20% of Cretaceous
components, with the deep-water component. The respective percentages of J and C components are
40% and 60%, respectively, for the lower dashed curve. The proportions of the deep component are
reported on these curves. The most Cl-enriched sample (LZ-50) corresponds to a mixing of around 25%
D, 15% C, and 60% J. The LZ-25 sample is affected by mixing with the RE-28 water. Fr : (a)
Variation de ’activité de *>Ra en fonction de CI a la source du Lez et aux sources voisines. C, J et D
indiquent les poles Crétacé, Jurassique et profond, respectivement. Les données du Lez définissent une
tendance linéaire suggérant un melange de différentes proportions des eaux profondes minéralisées
avec les poles crétace et jurassique. Les échantillons avec label correspondent a un épisode
hydrologique particulier (par exemple, LZ-23 a LZ-25 correspondent a l’épisode d’aoiit-septembre
2015 ; LZ-46 a LZ-50 a [’épisode de septembre 2016). Durant ces épisodes, quelques échantillons sont
affectes par des mélanges additionnels (par exemple, LZ-25 par intrusion des eaux de RE-28 ; LZ-47
par dilution avec une eau météorique ou provenant du Jurassique). (b) Variation du rapport isotopique
(***Ra/*?°Ra) en fonction des concentrations en CI. Les courbes en pointillé correspondent aux mélanges
des eaux jurassiques (80%) et crétacées (20%) ou jurassiques (60%) et crétacées (40%). Les
proportions du pole profond sont indiquées sur ces courbes. L’échantillon le plus enrichi en CI' (LZ-50)
correspond a un mélange d’environ 25% D, 15%C et 60% J. LZ-25 est affecté par un mélange de |’eau
RE=28. .ttt ettt ettt ettt h ettt n et et e en e e bt st et e eneent e teent et eeteeneente st eneenns 110

Figure 40. (**®Ra/**°Ra) activity ratios vs SO4/C1 molar ratios of the Lez aquifer springs. All the data
from the Lez spring can be roughly explained by a three-component mixing, using parameters defined
above (J, C, and D as in Figure 39). The two dashed lines correspond to mixing of 60% C - 40% J, and
80% J - 20% C with the deep (D) component. On all mixing curves, the small circles correspond to 0.1
increments in mixing proportions. The Lez waters with the highest SO4/Cl ratios generally correspond
to periods of high water-table where the Cretaceous component (C) is predominant, whereas the Jurassic
component predominates in periods of low water-table (low SO4/Cl ratios). The data for the other springs
require a different Cretaceous component. Fr : Variation du rapport isotopique (“**Ra/**°Ra) en
fonction du rapport molaire SO4/CI des sources du systeme Lez. Toutes les données de la source du Lez
peuvent étre expliquées par un mélange a trois poles (J, C et D de la Figure 39). Les deux lignes en
pointillé correspondent a un mélange de 60% C - 40% J, ou 80% J — 20% C, avec le péle profond (D).
Sur chaque courbe de mélange, les petits cercles correspondent a des incréments des proportions de
0.1. Les eaux du Lez avec les rapports SO4/Cl les plus élevés correspondent en général aux périodes
des hautes eaux, ou la composante crétacée (C) est prédominante, tandis que la composante jurassique
prédomine durant les périodes des basses eaux (faibles rapports SO4/Cl). Les données des autres
forages requiérent un pole crétace différent. ..............couuvieviiiniienieeniieeieece ettt 111

Figure 41. The September 2016 episode (samples LZ-46 to LZ-50). Heavy rainfall at the end of summer
recharges the aquifer (increase in the piezometric level) and induces a dilution of Cl and **Ra contents,
and then an increasing influx of the Cl and Ra-rich deep water component. Its proportion is indicated
along the Cl variation curve (see text for further explanation). Fr : Episode de septembre 2016
(échantillons LZ-46 a LZ-50). Un gros orage a la fin de [’été recharge [’aquifere (augmentation du
niveau piézométrique) et entraine une dilution de CI et (**°Ra), suivie d 'une augmentation du flux d’eau
profonde riche en CI et “°Ra. Les proportions de la composante profonde sont indiquées sur la courbe
de variation de CI" (voir texte pour plus d’expliCAtIONS). ........c...couevvuerieeeieeeieecrieerienieseeseesaessesseens 113



Figure 42. Temporal variation of 2*’Rn, piezometric level and flow rate of the Lez spring and daily
average precipitation in the Lez watershed. Fr : Variation temporelle de **Rn, du niveau
piézométrique et du deébit de la source du Lez, et précipitation moyenne journaliere du bassin
BYAroge0l0GIQGUE AU Lez. .........ooueeeieeeieeeee ettt ettt sttt et aeen 115

Figure 43. Variation of *2Rn activities with (a) CI content and (b) flow-rates of the Lez spring. The
highest Rn activities are found in the most diluted waters. The dashed curve corresponds to the
hydrological cycle during Oct-Nov 2015 flood event, detailed in Figure 44b. Fr : Variation de
Uactivité de **’Rn avec (a) CI et (b) débit de la source du Lez. Les eaux les plus diluées ont les activités
les plus élevées en Rn. La courbe en pointillé correspond au cycle hydrologique durant la crue de Oct-
Nov 2015, détaillée dans 1a Figure 44b. ...........oocveeieoieeiecieeieeie st eieeieesieesaesae e sssessesnseeseensees 116

Figure 44. The Oct-Nov 2015 flood event: (a) temporal variation of *’Rn, piezometric level and flow
rate of the Lez spring and daily average precipitation in the Lez watershed. (b) 2**Rn activity vs flow-
rate during the complete hydrological cycle corresponding to the flood event. Fr : Crue d’Oct-Nov
2015 : (a) variation temporelle de **’Rn, du niveau piézométrique et du débit de la source du Lez, et
précipitation moyenne journaliére du bassin hydrogéologique du Lez. (b) Variation de [’ activité de **’Rn
avec le débit de la source du Lez durant la CTUE. ................ccoeceeveiiciiiiieiieiteeeeseee e 118

Figure 45. Schematic model of radon behavior in karst. The left part of the figure shows a typical cross
section of a karst in limestone. The right part illustrates the influence of (a) two rainfall episodes, of
different duration, but with the same amount of rain. (b) Evolution of the **’Rn activity in water leaving
the epikarst after Rn-enrichment in soils/alterites (the dashed portions of the curve correspond to *’Rn
ingrowth after the end of infiltration). (c) Evolution of the discharge rate (Q) and **’Rn activity at the
spring. X and Y axes have arbitrary scales. This figure illustrates the sharper shape and the greater height
of both Q and (**2Rn) peaks for an intense flood event (R2 in (a)), as well as the shorter time-lag between
the two peaks, compared to a moderate flood event (R1) (see text for further explanation). Fr

Modele schématique du comportement de Rn dans un systéeme karstique. Le coté gauche de la figure
montre une coupe typique des calcaires karstifiés. Le coté droit montre 'influence de : (a) deux épisodes
pluvieux, de durée différente, mais avec la méme quantité de pluie, (b) évolution de [’activité de **’Rn
dans ’eau sortant de | ’épikarst aprés son enrichissement dans les sols/altérites (les portions en pointillé
de la courbe correspondent a la croissance de **’Rn apreés Uinfiltration). (c) Evolution de la décharge
(0) et de I’activité de **’Rn a la source. Les échelles des axes X et Y sont arbitraires. Cette figure montre
que les pics les plus forts pour Q et (“**Rn), ainsi que le déphasage le plus court entre ces pics, sont
associeés a une pluie intense (R2 dans (a)), par comparaison avec une pluie modeérée (voir le texte pour
PIUS A°EXPIICATIONS). oottt ettt ettt e s e st e esbeesseesse e saesseesssessseasseesseesseensens 119

Figure 46. (***Rn)/(P) vs (*'°Pb)/(P) diagram for the water samples of the Lez spring. (P) is the Rn
production rate in the saturated karst. The curves show the evolution of both ratios for given initial
values of (***Rn)o/(P), drawn from Eqgs. 29 and 30 in the text, and the red dashed lines are isochrons (see
text for further explanation). Fr: Variation du rapport (*’Rn)/(P) avec le rapport (*'°Pb)/(P) des
échantillons de la source du Lez. (P) correspond au taux de production de Rn dans la zone saturée. Les
courbes montrent [’évolution des deux rapports pour différentes valeurs initiales de (***Rn)o/(P), tracées
a partir des équations 29 et 30, les lignes rouges en pointillé correspondent a des isochrones (voir le
texte pour PIUS d’eXPLICALIONS). ........coccueeeeeeeiiieeciieeeeeectteecee et e e tee e rveesteestaeessseesseeessseessseeesseennses 121

Figure 47. Simplified geological map of the study area showing the main geological units, the Upper
Vidourle and Lez karst systems limits, and the sampling point locations. Fr : Carte géologique
simplifiéce de la zone d’étude montrant les unités géologiques principales, les limites des deux
hydrosystemes (le Haut Vidourle et le Lez) et la localisation des sites de prélevement. .................... 127
Figure 48. Variation of (a) Mg/Ca with Na/Ca and (b) Mg/Na with Ca/Na molar ratios of samples in
“Tableau 16”, showing some typical values of waters from different geological reservoirs. Line in (a)
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shows a linear trend between typical values of waters from Jurassic and Cretaceous limestones and the
Baumel spring (BA) water. Typical values for the Upper Vidourle karst hydrosystem of waters draining
granites (red field), granites and schists (green field), waters sampled at Cros (gray field), Saint-
Hippolyte-du-Fort (pink field), from the Sauve aquifer (light blue field) and from La Fage Mountain
(violet field), are taken from Legeay (2013). Values for the Lez spring (blue field) and waters from
Cretaceous formations are taken from Batiot-Guilhe et al. (2014) and Molina-Porras et al. (2017b).
These fields are both related to the sampling area and to the lithology of the drained rocks. Additional
indications: waters draining G (granite), G+S (granite and Cévennes schist), Tr (Triassic evaporites),
Dol (Liassic dolomite), J+C (Jurassic and Cretaceous limestones), and D (deep mineralized water
component of the Lez spring). FR : (@) Variation des rapports molaires Mg/Ca en fonction de Na/Ca
et (b) de Mg/Na en fonction de Ca/Na des échantillons du Tableau 16, montrant des valeurs typiques
des eaux provenant de différents réservoirs géologiques. La droite montre une tendance linéaire entre
les valeurs typiques des eaux des calcaires jurassiques et crétacés et les eaux de la source de Baumel
(BA). Les champs des valeurs typiques des eaux du Haut Vidourle drainant granites (aire rouge),
granites et schistes (aire verte), le Vidourle a Cros (aire grise) et a Saint-Hippolyte-du-Fort (aire rose),
I"aquifere de Sauve (aire bleu clair) et la Montagne de la Fage (aire violette) correspondent aux valeurs
des eaux prélevées par Legeay (2013). Les champs des valeurs typiques de la source du Lez (aire bleu)
et des autres sources du Crétacé correspondent aux valeurs reportées par Batiot-Guilhe et al. (2014)
and Molina-Porras et al. (2017b). Ces différentes aires correspondent tant a une zone de prélévement
qu’au type de lithologie de chaque zone. Indications additionnelles pour les eaux drainant : granites
(G), granites et schistes (G+S), évaporites du Trias (Tr), dolomies du Lias (Dol), calcaires du
Jurassique et du Crétacé (J+C) et eau minéralisée profonde qui arrive a la source du Lez (D). ...... 132

Figure 49. Geographical variation of (a) (***Ra/***Ra) ratios and (b) 8’Sr/%Sr ratios in the Upper Vidourle
and the Lez karst hydrosystems. Note that the error bars for (***Ra/***Ra) ratios correspond to the
analytical uncertainties, while the bars for 8’Sr/%Sr ratios indicate the range of 8’Sr/*¢Sr values measured
at different dates at the same sampling site (“Tableau 17”). VIWE (West Vidourle) data, corresponding
to granite and Cévennes schist, are taken from Legeay (2013). FR: Variation géographique des
rapports (a) (***Ra/**°Ra) et (b) ¥’ Sr/*°Sr des eaux des hydrosystémes du Haut Vidourle et du Lez. Il faut
noter que les barres d’erreur de (***Ra/*°Ra) correspondent a I'incertitude des mesures, tandis que les
barres de %’ Sr/*'Sr indiquent I'intervalle des valeurs a différentes dates pour le méme site de prélévement
(Tableau 17). Les données de VIWE (Vidourle Ouest), correspondant a des eaux drainant des granites
et schistes des Cévennes, ont été reportées par Legeay (2013)......ccocveuueeoeneiiieeneeieeneeseeeeeeeeens 136

Figure 50. (a) (**Ra/**°Ra) vs (***Ra/***Ra) and (b) (**Ra/**°Ra) vs 1/(***Ra) in water samples of
Baumel-Saint-Hippolyte-du-Fort section of the Vidourle river. The linear correlations are explained by
mixing with the Valestaliere water (VALB), derived from the Variscan basement (see text for further
explanation). FR : Variation du rapport (***Ra/**°Ra) en fonction de (a) ***Ra/**’Ra) et de (b) 1/(**°Ra)
des eaux entre la source de Baumel et le Vidourle en aval de Saint-Hippolyte-du-Fort. Les corrélations
linéaires s expliquent par un melange de l’eau de Baumel avec une eau du socle varisque provenant du
ruisseau de Valestaliére (VALB) (voir le texte pour plus d’explications). ............ccccceeceveevecevecvennnnns 140

Figure 51. (***Rn) vs (***Ra/***Ra) ratios. The rough observed correlation suggests that both *’Rn and
223Ra are produced by alpha-recoil processes from their adsorbed parents. Square symbols indicate
surface water samples that have lost most of the Rn by degassing (see text for explanation). This is also
the case for the Lauret spring (Molina-Porras et al., 2017b). The low **’Rn activities in the Lez waters
correspond to “background” activities in waters from the large karst galleries with a very high water/rock
ratio (Molina-Porras et al., 2017). The downwards vertical arrow shows the effect of Rn degassing, and
the curve illustrates radioactive decay of both Rn and **°Ra after 0 to 6 days. FR:  Variation de
(**’Rn) en fonction du rapport (“*Ra/*°Ra). La tendance croissante suggére que **’Rn et “*Ra sont
produits par des processus de recul alpha de leurs précurseurs qui se trouvent adsorbés. Les symboles
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carrés indiquent les échantillons d’eau de surface probablement ayant dégazé (voir le texte pour plus
d’explications). La source de Lauret subit aussi un dégazage (Molina-Porras et al., 2017b). Les faibles
activités de *’Rn des eaux a la source du Lez correspondent au bruit de fond des grandes galeries
karstiques avec de forts rapports eau/roche (Molina-Porras et al., 2017b). La courbe montre le
comportement de la décroissance radioactive de “*’Rn et ***Ra entre 0 et 6 jours, tandis que la fleche
verticale montre la direction de [’effet du dégazage de RN. .............cccccueeuvecveciiesiiesciiecieeereecreesieenieens 141
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Introduction

Les aquiferes karstiques sont I’une des plus importantes ressources en eau potable du
monde, desquels dépend presque un quart de la population (Ford and Williams, 2007). Dans le
cas de la France, ces hydrosystémes apportent jusqu’a 30% de 1’eau potable, dont 55% est
souterraine (Plagnes and Bakalowicz, 2002). Ces eaux sont généralement de bonne qualité en
termes de minéralisation et composition chimique.

Naturellement, les eaux des aquiféres karstiques subissent des variations dans leur
composition chimique, autant dans 1’espace que dans le temps. Ces variations sont provoquées
par ’arrivée de masses d’eau d’origine différente (pluie, rivieres, différents compartiments de
I’aquifére, par exemple), ou d’origine similaire mais avec des temps de séjour ou de contact
avec la roche encaissante variables. Cependant, ces aquiféres sont particuliérement vulnérables
aux contaminations de surface, car I’eau peut s’infiltrer rapidement a travers les fractures,
dolines ou autres zones d’infiltration rapide et circuler rapidement a travers les conduits jusqu’a
la résurgence, le plus souvent captée pour la consommation humaine (Bakalowicz, 1995; Marin
and Andreo, 2015).

Afin d’évaluer la vulnérabilité et la capacité de stockage des aquiféres karstiques, la
détermination de 1’origine et du temps de transit des différentes masses d’eau et de solutés, ainsi
que la caractérisation des flux souterrains, sont donc essentielles. Les tragages artificiels sont
typiquement utilisés dans ce genre d’études car ils possedent I’avantage d’avoir une fonction
d’entrée bien définie et I’introduction du traceur est connue et ponctuelle dans le temps et
I’espace. Néanmoins, ces tragages sont relativement coliteux et présentent un effet mémoire qui
empéche la possibilit¢ de réaliser des tracages successifs pour évaluer les variations
hydrodynamiques rapides de ce type d’aquiféres (Savoy et al., 2011).

Les traceurs naturels, soit physico-chimiques, chimiques ou isotopiques, sont aussi
largement utilisés dans 1’é¢tude des processus géochimiques et hydrodynamiques des aquiferes
karstiques (e.g. Caetano Bicalho et al., 2012). Certains fournissent des informations a
différentes échelles sur des processus spécifiques, comme le temps de contact avec des
lithologies spécifiques, comme le rapport *’Sr/%6Sr (e.g. Blum et al., 1993; Petelet et al., 1998);
et des processus généraux, comme les isotopes de la molécule d’eau (*°H, 'O et *H) qui sont
utilisés pour déterminer le temps de séjour et la contribution des différentes masses d’eau (e.g.
Aquilina et al., 2005; Kendall and Mcdonnell, 1998; Maloszewski et al., 2002). Les marqueurs
d’origine anthropique (e.g. nitrates, bactéries, CFCs) sont surtout utilisés pour 1’identification
des eaux de surfaces (e.g. Joseph et al., 1988; Katz, 2004; Kendall, 1998).

Les isotopes radioactifs naturels, comme ceux des trois chaines naturelles de désintégration
radioactive (3%U, 2Th et 2°U), sont présents dans la nature en quantités et proportions
variables, y compris dans les eaux souterraines (cf. Krishnaswami and Cochran, 2008). Ces
variations, ainsi que la connaissance de leur origine et comportement, permettent leur utilisation
comme traceurs de différents processus hydrogéochimiques (e.g. interaction eau-roche,
proportions de mélange et temps de séjour) et biogéochimiques (e.g. transport de nutriments en



milieu aqueux). Parmi les radioéléments les plus utilisés dans I’étude des eaux souterraines, les
quatre isotopes du radium (*?°Ra, ?*®Ra, 22*Ra et **’Ra) et le radon (***Rn) ont une place de
choix (cf. Bourdon et al., 2003a; Krishnaswami and Cochran, 2008).

L’application des isotopes de Ra et de Rn comme traceurs de processus hydrologiques,
géologiques et biologiques est largement connue (cf. Ivanovich and Harmon, 1992;
Krishnaswami and Cochran, 2008). Grace a leurs différentes périodes ou demi-vies (ti2) et
origines, chaque isotope du radium, a savoir 2*°Ra (t12= 1 600 a, de la chaine de 2*8U), **Ra
(t12=5,75 a) et ?>*Ra (t12=3,66 j), tous deux de la chaine de 2**Th et ?**Ra (t12=3,66 j, de la
chaine de 2*U), ainsi que **’Rn (t12=3,825 j, de la chaine de 2**U), fournit des informations
importantes sur des processus géochimiques dans des environnements variés et a différentes
échelles de temps. Cependant, leur utilisation est majoritairement limitée aux milieux cotiers,
plus spécifiquement dans les études concernant les processus associés a la décharge sous-
marine d’eaux souterraines (e.g. Burnett et al., 2008; Charette et al., 2008; Rodellas et al., 2017)
ou dans les systemes hydrothermaux ou trés minéralisées, car les teneurs en ces isotopes sont
souvent ¢élevées (e.g. Condomines et al., 2014, 2012; Eross et al., 2012; Rihs et al., 2000; Rihs
and Condomines, 2002; Sturchio et al., 2001; Tomita et al., 2014).

Dans le cas des systémes continentaux d’eau douce, les isotopes de Ra sont principalement
utilisés pour 1’étude des interactions eau-roche (e.g. Chabaux et al., 2003) et de I’origine de
différentes masses d’eau (e.g. Kraemer and Genereux, 1998; Vinson et al., 2012) tandis que le
radon est souvent utilis¢ dans 1’étude des interactions eau de surface-eau souterraine (e.g.
Bourke et al., 2014; Cranswick et al., 2014; Kurz et al., 2015). L’utilisation des isotopes de Ra
et Rn comme traceurs naturels dans les aquiferes karstiques continentaux est encore peu
répandue. Dans le cas du radium, la raison principale semble étre les faibles activités de cet
¢lément, qui sont typiquement de I’ordre de quelques milli Becquerels par litre (e.g. Guerrero
et al., 2016), en comparaison avec les centaines de milli Becquerels ou plusieurs Becquerels,
mesurés dans les eaux thermales ou trés minéralisées (e.g. Condomines et al., 2012; Durecova
et al., 2000).

Cette these est consacrée a 1’étude du comportement de ces deux éléments radioactifs
naturels, le radium et le radon, et de leur role potentiel comme traceurs des différents processus
hydrogéochimiques des eaux souterraines dans les systémes karstiques continentaux. La zone
d’étude principale correspond au haut bassin versant du Vidourle et a I’hydrosystéme du Lez,
ou la circulation des eaux souterraines s’effectue essentiellement en milieu karstique. Ces
hydrosystémes s'étendent partiellement dans les départements de I’Hérault et du Gard (Sud de
la France). Dans ce travail, une nouvelle méthode pour 1’analyse des quatre isotopes de Ra a
été développée ; tandis que le radon a été déterminé avec des systémes de mesure soit
ponctuelle, comme I’ AlphaGUARD + AquaKIT (GENITRON™ Instruments GmbH), soit en
continu, comme le RAD7 + RadAQUA et la Water probe (Durridge™).

Objectifs de I’étude

L’objectif général de ce travail de recherche est d’étudier les circulations souterraines et
les variations spatio-temporelles de la composition chimique des différentes masses d’eau par



I’utilisation de traceurs radioactifs naturels, pour une meilleure compréhension des phénomenes
superficiels et souterrains dans le processus de la recharge des aquiferes karstiques et sa relation
avec les variations chimiques. Pour atteindre ce but, nous avons di :

1. Mettre au point et valider les méthodes de prélévement et d’analyse du radon (*’Rn) et des
isotopes du radium (**Ra, 2?*Ra, **Ra et >**Ra) dans un systéme aquifére karstique.

2. Acquérir des données spatio-temporelles des concentrations du radon et des isotopes du
radium dans 1’aquifére karstique du Lez.

3. Coupler les informations issues des mesures du radon, des quatre isotopes du radium dans
les systémes aquiferes karstiques méditerranéens.

4. Etudier I’origine et la dynamique des variations du radon et des isotopes du radium, et leur
relation avec la géologie et la géochimie du systéme aquifere.

Approche scientifique

Des études antérieures sur 1’aquifere du Lez ont montré une importante hétérogénéité en
termes structuraux, hydrodynamiques et hydrogéochimiques (e.g. Batiot-Guilhe et al., 2013;
Caetano Bicalho etal., 2012; Fleury et al., 2007; Jourde et al., 2011; Marjolet and Salado, 1976).
Cette hétérogénéite est reflétée par les variations spatio-temporelles de la composition chimique
et isotopique des différents sources et forages de ce systéme aquifére, mais spécialement pour
la source du Lez, ou des arrivées d’eau enrichies en Na, Mg, Cl, SOq4, Li, Sr et Rb lors des crues
de reprise provoquent une augmentation de la minéralisation des eaux de cette source ;
cependant, 1’origine exacte de ces eaux reste encore a déterminer (Maréchal et al., 2013).

Le role essentiel de 1’aquifeére karstique du Lez pour 1’alimentation en eau potable de la
Métropole de Montpellier, ainsi que les verrous scientifiques sur la compréhension du
comportement géochimique de [’exutoire principal (source du Lez), ont conduit a
I’intensification du suivi hydrochimique de ce systéme aquifére et a la réalisation de campagnes
de prélévement complémentaires pour une approche multi-isotopique (*’Sr/*Sr, 8’Li, §''B)
dans différents sources et forages du systéme aquifere. Par exemple, des suivis bimensuels ont
¢té mis en place sur la source du Lez depuis 2006, et sur les principales sources temporaires
(Lirou, Fleurette et Restinclieres) depuis 2008. Depuis 2011, les mesures en radon (soit
ponctuelle ou en continu) ont été inclues dans ces suivis. L’existence d’une base de données
géochimiques et hydrodynamiques exceptionnelle a permis de développer ['utilisation de
nouveaux traceurs tels que le radium et le radon dans les systémes aquiferes karstiques.

En raison des faibles variations des rapports isotopiques (**Ra/**°Ra) dans les différentes
sources de I’aquifeére du Lez, et afin de valider la méthode d’analyse des isotopes du radium
développée dans ce travail, un hydrosystéme avec une lithologie plus contrastée et une
composante karstique importante a aussi été €tudié. Notre zone d’investigation a donc été
¢largie a I’hydrosystéme du Vidourle, systéme voisin du Lez, constitué en amont par un sous
bassin versant drainant les eaux du socle varisque, et en aval par des systémes karstiques
traversant différentes lithologies carbonatées du Mésozoique. La géochimie des eaux circulant
dans cet hydrosysteme a été précédemment étudiée par 1’utilisation de traceurs géochimiques



naturels et/ou d’origine anthropique (e.g. Drogue, 1969; Vaute et al., 1997), et plus récemment
grace aux isotopes de Sr (Legeay, 2013).

Les données physico-chimiques et les mesures des isotopes de Ra et de Rn acquises durant
cette thése, couplées a la base de données de 1’Observatoire Multi Echelle de la Dynamique des
Crues et de I’hydrodYnamique Souterraine en milieu karStique de 1’OSU OREME de
I’Université de Montpellier (MEDYCYSS), ont permis la réalisation d’une étude a I’échelle
locale (le systéme Lez) et régionale (Vidourle et Lez) de I’apport du radon et des isotopes du
radium a la caractérisation des circulations en domaine karstique continental. Les isotopes de
Ra a longue période (**®Ra et 2>Ra) ont été utilisés pour mieux caractériser I’origine des masses
d’eau en fonction des différentes lithologies et différentes proportions de mélange, alors que les
isotopes a courte période (***Ra et 2’Ra) ont été utilisés pour étudier les temps de transfert au
sein du systéme aquifére karstique. Le radon a principalement été utilisé pour caractériser
I’apport des eaux d’infiltration, et ’hydrodynamique du systéme.

Structure du manuscrit

Ce manuscrit est composé de cinq chapitres :

Chapitre 1: Ce chapitre donne une description générale des processus de désintégration
radioactive et du comportement naturel des isotopes de Ra et de Rn en milieu aqueux. Il
présente ensuite les méthodes de mesure de ces radionucléides et les différentes applications de
ces traceurs radioactifs naturels dans I’eau de différents environnements.

Chapitre 2 : Ce chapitre consiste en une description générale des systémes karstiques
méditerranéens et en la description du contexte géologique et lithologique, ainsi que du
fonctionnement hydrogéochimique de la zone d’¢tude (le bassin versant du Vidourle et
I’aquifére karstique du Lez).

Chapitre 3 : Il décrit la méthodologie de mesure des isotopes du radium et du radon employée
durant ce travail de recherche. La premiére partie correspond a 1’article issu du développement
d’un nouveau systéme portable pour le prélévement de Ra contenu dans un grand volume d’eau,
et les modifications de la méthode de mesure des isotopes de Ra par spectrométrie gamma paru
dans Applied Radiation and Isotopes (Molina Porras et al., 2017). La deuxiéme partie
correspond a la description de I’acquisition et du traitement des données.

Chapitre 4 : Ce chapitre correspond a I’article publi¢ dans Chemical Geology concernant le
comportement des isotopes de Ra, Rn et de >!°Pb dans le systéme karstique du Lez (Molina-
Porras et al., 2017b).

Chapitre 5 : Ce chapitre correspond a un troisiéme article, soumis a Journal of Hydrology, sur
le comportement régional des isotopes de Ra, spécialement 2*°Ra et °Ra, et la relation entre
(**®Ra/***Ra) et 3’Sr/%¢Sr dans le bassin versant du Haut Vidourle et 1’aquifére karstique du Lez
(Molina-Porras et al., 2017a).



Le formatage des références bibliographiques dans le manuscrit est celui utilisé par le
journal Chemical Geology qui classe les références dans le texte par ordre alphabétique en
donnant priorité a la référence la plus récente. Tout au long de cette these, lorsque les symboles
des radionucléides sont entre parenthéses, on parle de 1’activité du radionucléide.






Chapitre 1. La radioactivité naturelle et ses
applications en milieu aqueux: le radium et le
radon

L’objectif principal de ce chapitre est de décrire I’état de 1’art sur les applications des
isotopes du radium (**Ra, 2?®Ra, ??*Ra, ?*’Ra) et du radon (***Rn) dans les aquiferes karstiques
continentaux. Néanmoins, afin d’améliorer la compréhension des différentes applications ou
des certaines limitations dans leur utilisation, un rappel des processus naturels de désintégration
radioactive, des propriétés hydrogéochimiques et des méthodes d’analyse de ces radioé¢léments
nous a paru nécessaire. Les processus de désintégration radioactive et les différentes méthodes
de mesure des isotopes radioactifs sont décrits en détail dans la plupart des ouvrages sur la
radioactivité et la détection des radiations ionisantes (e.g. Knoll, 2010; L’ Annunziata, 2012;
Tsoulfanidis, 2013), tandis que pour les propriétés hydrogéochimiques des isotopes de Ra et
Rn et leurs applications en milieu aqueux, une description détaillée a été réalisée par Ivanovich
et Harmon (1992), Bourdon et al. (2003a), et plus récemment par Krishnaswami et Cochran
(2008).

Ce chapitre est composé de sept sections principales, la premicre section correspond a une
description générale des processus de désintégration radioactive, y compris la loi de
décroissance radioactive, les chaines naturelles de désintégration radioactive, 1’équilibre
radioactif et les processus de mise en solution et transport des radionucléides dans les eaux
souterraines. Les deuxiéme et troisieme sections consistent en une description des propriétés
physiques, chimiques et géochimiques de Ra et Rn en milieu aqueux en général, et en milieu
karstique carbonaté en particulier. La quatrieme section décrit les méthodes de mesure les plus
utilisées pour la quantification des isotopes de Ra et de Rn dans I’eau. La cinquieme décrit la
réglementation concernant les activités de ces radionucléides dans 1’eau potable, tandis que la
sixieme décrit 1’état de I’art sur les applications des isotopes de Ra et de Rn dans I’eau de
différents environnements. Finalement, la septiéme correspond aux conclusions générales du
chapitre.






Chapitre 1.  La radioactivité naturelle et ses applications en milieu aqueux : le radium et le radon

1.1 Les processus de désintégration radioactive et de mise
en solution des isotopes radioactifs naturels

1.1.1 La radioactivité, les types de désintégration radioactive et leur
interaction avec la matiére

La radioactivité est un phénomeéne naturel, découvert par Henry Becquerel en 1896, qui
consiste en la transformation spontanée de noyaux atomiques instables', aussi connus comme
« radionucléides », par I’émission de particules et/ou radiation électromagnétique. Tous les
¢léments ayant un numéro atomique (Z) supérieur a 80 possedent au moins un isotope
radioactif, tandis que tous ceux avec un numéro atomique supérieur a 83 sont radioactifs
(L’ Annunziata, 2012).

La désintégration ou décroissance radioactive est un processus aléatoire et indépendant des
conditions environnementales (pression, température, etc.) ou chimiques (état d’oxydation,
composé, etc.). Elle consiste en la transformation d’un noyau radioactif (« noyau pére ») en un
autre noyau (« noyau fils ») par I’émission de particules et/ou photons. C’est un processus dans
lequel la masse, la quantité de mouvement et I’énergie se conservent. Les différences d’énergie
entre le noyau pére et fils correspond donc a 1’« énergie de désintégration » (Choppin et al.,
2002; Lieser, 2001).

Le type de désintégration radioactive dépend du radionucléide et se manifeste sous
différentes formes : désintégration alpha, désintégration beta, radiation gamma, capture
électronique, émission de neutrons, émission de protons, fission nucléaire et autres (Choppin et
al., 2002). Parmi elles, ce sont les désintégrations alpha, beta et gamma qui nous permettent
d’analyser la plupart des radionucléides d’intérét géochimique et qui seront décrites plus en
détail.

1.1.1.1 La désintégration alpha

La désintégration alpha (équation 1) consiste en I’émission, depuis un noyau pere (X), d’un
noyau d’Hélium doublement ionisé (3a) avec une énergie cinétique donnée. Le noyau fils
résultant (Y) correspond a un autre élément avec un numéro atomique Z (nombre de protons)
diminué de deux unités et une masse A (somme des nucléons) diminuée de quatre unités, par
rapport au noyau pere.

AX > 4737 + Sa 1

226

Exemple : 235Ra — 232

22Rn + ja

! Cette instabilité est produite par un déséquilibre entre la force de répulsion de Coulomb (qui dépend de la quantité
de protons dans le noyau) et les deux forces nucléaires : ’interaction forte (attractive), qui maintient la cohésion
des nucléons (neutrons et protons) dans le noyau ; et I’interaction faible, qui transforme les protons en neutrons et
vice-versa (Lieser, 2001).
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L énergie des particules alpha varie entre 1 et 10,5 MeV?. En général, la valeur ainsi que
I’intensité (pourcentage d’émission) sont caractéristiques de chaque radionucléide qui subit ce
type de désintégration. Par exemple, 21% des particules o émises par **U ont une énergie de
4,151 MeV et 79% de 4,198 MeV ; alors que pour 2°Ra, 94,45% des particules émises ont une
énergie de 4,784 MeV et seulement 5,55% une énergie de 4,601 MeV.

Lors de leur ¢éjection du noyau, les particules alpha interagissent avec la matiére soit en
entrant en collision avec les électrons des orbitales des autres atomes, soit en modifiant leur
trajectoire par interaction de la particule alpha (a®*) avec les champs électromagnétiques des
autres atomes. La grande taille de ces particules favorise le premier type d’interaction.
Lorsqu’une particule alpha rencontre un €lectron, elle lui transfére une partie de son énergie en
I’¢jectant de son orbitale atomique, ce qui produit 1’ionisation de 1’atome impacté (et donc une
paire d’ions). Cette grande capacité d’ionisation se traduit par une faible capacité de traverser
la maticre car la particule alpha perd rapidement son énergie (L’ Annunziata, 2012).

1.1.1.2 La désintégration beta (")

La désintégration beta correspond a 1’émission, depuis un noyau pere (X), soit d’un
électron (_9Bou ), soit d’un positron (.98 ou B*). L’équation 2 correspond donc a une
émission [, qui est la plus commune de ce type de désintégration. La désintégration B~ est
accompagnée d’un antineutrino (V). Le noyau fils résultant (Y) correspond a un autre ¢lément
avec le numéro atomique augmenté d’une unité et le méme nombre de masse par rapport au
noyau pere.

2X = 7Y + B+ 2
Exemple : 233Ra - 228Th + 98 + v

L’énergie (E) des particules beta, a la différence des particules alpha, correspond a un
continuum d’énergies dont la moyenne correspond a environ 0,3 En.x pour les désintégrations
. L’interaction des particules - avec la mati¢ére est moins efficace que celle des particules
alpha (Choppin et al., 2002).

1.1.1.3 L’émission de rayons gamma

Il se peut qu’apres la désintégration par émission de particules, certains noyaux fils (Y,
équation 3) restent dans un état énergétique supérieur a leur état fondamental (Y"). Or, afin
d’atteindre cet état fondamental, le noyau excité émet une radiation électromagnétique connue
comme radiation gamma ().

Y'>Y+y 3
Exemple : Figure 1

2 L électron-volt (eV) est une unité de mesure d’énergie correspondant a I’énergie cinétique d’un électron accéléré
par une différence de potentiel d’un volt. Dans le cas de particules, la conversion de la masse en énergie se calcule
avec E=m-c? (L’ Annunziata, 2012).
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L’énergie du photon émis (hv) correspond donc a la différence d’énergie entre les niveaux
énergétiques nucléaires du radionucléide fils. Cette énergie est significativement plus faible que
celle des particules alpha, et par conséquent, les valeurs sont exprimées en keV (107 MeV)
(Knoll, 2010). Par exemple, dans la Figure 1, lors de I’émission de la particule alpha de **Ra a
4784 keV (94,45% des cas), I’énergie de son nucléide fils (**Rn) correspond a celle de son
¢tat fondamental (0 keV), tandis que quand 1’énergie de la particule alpha émise est de
4 601 keV (5,55% des cas), I’état d’énergie de 2*’Rn résultant est plus élevée (186,2 keV de
plus, fleche rouge dans la Figure 1). Cet exces d’énergie est donc libéré soit dans la forme du
photon gamma caractéristique a 186,2 keV, soit par un phénomene de conversion interne, ou
I’énergie est transférée directement a un électron, éjecté de son orbite ; par conséquent
I’intensité du photon gamma (I,=3,59%) est < 5,5% (LaMont et al., 2001). Bien que 1’énergie
du photon gamma appartienne a >*Rn, son émission est associée a la désintégration alpha de
226Ra, et donc on I’attribue a ce dernier. Dans la plupart des cas, 1’émission des photons gamma
se produit immédiatement (< 10712 s) aprés une désintégration alpha ou beta (Choppin et al.,
2002).

Energie a Intensité 226 Niveau d'énergie
(keV) (%) d (keV)
222
4160  27x10% _ i 635.5
4191 1.0x10° i 600.7
4340 6.5x10° e 448.4
3 3
4601 5.55 186.2
3 3 3
% § g 222,
4784 94.45 Rn 0.0

Figure 1. Schéma de la désintégration de **Ra (modifié d’aprés Lederer et al., 1967). La fléche rouge
indique I’énergie du photon gamma avec la plus grande intensité (I,=3,59%). Voir texte pour
plus de détail.

L’interaction de la radiation gamma avec la matiére se produit selon trois processus
principaux (Knoll, 2010) : Ieffet photoélectrique, ’effet Compton et la production de paires>.
Chaque interaction implique une perte partielle ou totale (atténuation) de 1’énergie du photon
gamma, tandis que la contribution a I’absorption de I’énergie du photon dans un matériau selon
ces trois processus dépend du numéro atomique de 1’¢lément qui le regoit. La capacité de la

3 Leffet photoélectrique se produit quand un photon interagit avec un électron en lui donnant toute son énergie,
cet électron est donc expulsé de son orbitale atomique avec une énergie cinétique proportionnelle a 1’énergie du
photon incident. L’effet Compton se produit quand un photon interagit avec un électron légérement lié a un atome
en lui donnant une partie de son énergie et déviant sa trajectoire avec un certain angle. La production de paires
d’¢électron se produit quand un photon s’approche du noyau d’un atome ou il se transforme en un électron (e°) et
un positron (e*) ; ce positron perd rapidement son énergie cinétique et finit par s’associer a un électron en

s’annihilant et produisant deux photons gamma de 511 keV (Knoll, 2010).
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radiation gamma a traverser la matiére est considérablement supérieure a celle des particules
alpha et beta (L’ Annunziata, 2012).

1.1.2 La loi de décroissance radioactive

La décroissance radioactive, indépendamment de la nature des atomes ou du type de
désintégration, suit une cinétique de premier ordre (équation 4). Le taux de désintégration des
noyaux instables d’une méme substance radioactive par unit¢ de temps (dN/dt), est
proportionnel au nombre de noyaux instables (N) contenus dans cette substance.

dN
E = —AN 4

La constante de proportionnalit¢ (A) de 1’équation 4 correspond a la « constante de
désintégration radioactive », qui représente la probabilité d’un atome de décroitre par unité de
temps. Cette constante est caractéristique de chaque radionucléide et varie entre 10'®s!
et 10 s, La solution de I’équation 4, pour un nombre initial d’atomes instables (No) et un
temps (t) quelconque, correspond a I’équation 5.

N = Nye19 5

Le temps nécessaire pour que le nombre de noyaux instables se réduise de moitié¢ (Figure
2) s’appelle la « période » (ti2). La valeur de la période est unique pour chaque radionucléide
car elle est directement liée a la constante de décroissance par 1’équation 6, qui n’est plus qu’un
arrangement de 1’équation 5 en considérant N/No= ’5. Ceci implique que les valeurs des
périodes peuvent varier entre 102 s et 10'¢ a.

In2
ti2 = e 6

L’activité (A) est la grandeur qui représente le nombre de désintégrations d’une espéce
radioactive par unité de temps (Bourdon et al., 2003b). Quand le temps d’observation (At) est
plus petit (normalement < 1%) que la période du radionucléide, la relation entre 1’activité et le
nombre d’atomes du radionucléide est donnée par 1’équation 7.

=N
At 7

Puisque A est proportionnelle a N, N peut tre substitué dans 1’équation 5 par A et Ny par
Ao (activité initiale), ce qui donne 1’équation 8. L unité d’activité dans le Systéme International
des unités (SI) est le Becquerel (Bq), qui correspond a une désintégration par seconde.
Cependant, d’autres unités plus anciennes sont encore utilisées dans certaines disciplines. Parmi
elles, on trouve le Curie (Ci), qui équivaut a 3,7 x 10'° Bq, ou la désintégration par minute
(dpm), qui équivaut a 1/60 Bq (Choppin et al., 2002).

—In2 ¢
A =Age™M = Aje iz 8
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100%

50%

Pourcentage d'activité (A)

25%

12.5%
6.25%

1 2 3 4 5 6 7
Nombre de périodes [t1/2]

Figure 2. Courbe de décroissance radioactive d’'un méme radionucléide en fonction de la période, cette
décroissance est définie par 1’équation 8.

Le nombre de désintégrations par unité de temps et unité de masse du radionucléide est
connue comme « activité spécifique » et s’exprime en Bg/kg ou Bqg/g. L’équation 7 peut étre
utilisée pour calculer la masse d’un radionucléide équivalente a son activité et vice-versa
(activité spécifique). Par exemple, pour 1 Bq de #?°Ra (ti2= 1 600 a ou 5,05-10'° s) :

In(2)

184 =5 05100 [s]

'N226Ra 9

Nzzep, = 7,28 - 10'° [atomes] 10

En termes de la masse (m) de **°Ra,

226 [¢]

= 17,2810 [at :
Maz6g, [g] latomes] - o107 [atomes]

=2,73-1071 [g] 11

D’aprés ’équation 11, activité spécifique de 2*°Ra est 3,66 10'° Bg/g. Or, si I’on répéte
le calcul précédent pour 1 Bq de 22*Ra (t12= 3,66 j), la masse en grammes de cet isotope serait
d’a peine 1,7-107'® g et son activité spécifique de 5,88 10> Bg/g. Cela veut dire que la valeur
de Dactivité spécifique est inversement proportionnelle a la valeur de la période du
radionucléide (Porcelli et al., 2014).

I1 est possible que le noyau fils d’un radionucléide qui a subi une désintégration radioactive
soit aussi radioactif, ce qui entraine la formation d’un troisieme noyau (« petit-fils ») qui peut
aussi étre radioactif. La formation successive des radionucléides par la décroissance d’un

radionucléide pere s’appelle chaine de désintégration ou filiation radioactive (Choppin et al.,
2002).
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1.1.3 Les chaines naturelles de désintégration radioactive et les équilibres
radioactifs

Les radionucléides d’origine naturelle sont présents dans presque tous les matériaux
naturels (eau, roches, air, tissus végétal et animal, ...), mais en concentrations tellement faibles
qu’il faut utiliser des méthodes analytiques trés sensibles en termes de détection. Selon leur
origine, ces radionucléides peuvent étre classifiés en trois catégories : (1) les cosmogéniques
(e.g.*H, *C, 'Be, *°Ar, ...), qui sont produits en continu par I’interaction des rayons cosmiques
avec certains isotopes stables, principalement au niveau de I’atmospheére ; (2) les primordiaux
(e.g. K, Rb,*La, 1°°Pt, ...), qui existaient méme avant la formation de la terre ; et (3) ceux
des trois chaines naturelles de désintégration ou filiation radioactive de 2**U, **Th et 2*°U, qui
s’acheévent avec la formation d’isotopes stables de Pb, aprés une succession de 11 a 15
désintégrations (Figure 3). Les radionucléides provenant de ces chaines posseédent des périodes
de I’ordre de quelques microsecondes (e.g. >!*Po) a des centaines de milliers d’années, comme
234U (Choppin et al., 2002).

Une chaine de désintégration ou filiation radioactive, composée par plusieurs
radionucléides (X1, X2, X3, X4, ...) avec différentes constantes radioactives (A1, A2, A3, A4, ...,
respectivement), peut étre représentée selon I’équation 12.

X1 = X- X3 - X, . 12

Le nombre d’atomes du radionucléide pere (N1) peut étre calculé a partir de I’équation 5,
alors que pour le radionucléide X, son nombre d’atomes (N») correspond a son nombre initial
d’atomes (N2,0) plus la différence entre les atomes formés lors de la décroissance de X et les
atomes de X, désintégrés. La variation du nombre d’atomes de X» par unité de temps (dNo/dt)
est donnée par 1I’équation 13, dont I’intégration donne N», pour un temps ¢ et des valeurs initiales
de X1 et Xo (N1,0 et N2y, respectivement), selon 1’équation 14.

dN,
W:/11'N1—/12'N2 13
N, = L Ny - ( —Art _ —ﬂz't) +N,,-e 2t
2 = Xy — A 1,0 " \€ e 20" € 14
En termes d’activité,
A, = L Ao ( A1t _ —lz't) + A, e A2t
2=\, — A, 1,0 " \€ e 20" € 15

L’équation différentielle 13 est valable pour tous les nucléides d’une chaine. Par exemple,
pour le nucléide X;,
dN;

= A1 Niea = A Ny
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Figure 3. Chaines de désintégration radioactive naturelle.
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Mais les équations 14 et 15, valables pour le nucléide X», se compliquent progressivement
pour les nucléides suivants (Bateman, 1910). Cependant, certaines approximations peuvent étre
faites sur cette équation dépendant des valeurs de A1 et A2, lesquelles déterminent les trois états
d’équilibre radioactif. Cet équilibre correspond a la condition dans laquelle I’activité d’un
radionucléide fils est directement proportionnelle a celle du pére. Il existe trois états d’équilibre
radioactif : 1’équilibre séculaire, quand ’activité¢ du radionucléide fils est égale a 1’activité du
pére; D’équilibre transitoire, quand [’activit¢ du radionucléide fils est simplement
proportionnelle a I’activité du pere ; et I’état de non-équilibre, ou I’activité du radionucléide fils
est définie par sa période (L’ Annunziata, 2012). Le Tableau 1 résume les propriétés de chaque
état ainsi que les conditions pour que chaque équilibre se produise. Dans les cas de chaines avec
plus de deux nucléides, par exemple, entre 23U et 2>°Ra, 1’équilibre séculaire pour ce couple est
atteint aprés 6-7 t1» du radionucléide ayant la période la plus longue (3**U) (Bourdon et al.,
2003Db).

A Pintérieur des roches, tous les nucléides des chaines de désintégration radioactive se
trouvent généralement a 1’équilibre avec leurs précurseurs (Gascoyne, 1992). Cependant, lors
des processus ou chaque ¢lément réagit de facon différente (e.g. changement de phase, fusion
partielle, cristallisation, dissolution, lixiviation, dégazage, ou oxydation/réduction), des
déséquilibres radioactifs peuvent se produire a cause du fractionnement de chaque
radionucléide (Bourdon et al., 2003b). Aussi, dans certaines roches sédimentaires ou
métamorphiques, des processus de précipitation secondaire peuvent €¢galement provoquer des
enrichissements ou appauvrissements en certains radionucléides (Eisenbud and Gesell, 1997).

De fagon similaire que pour les roches, différents fractionnements se produisent dans les
eaux souterraines depuis la mise en solution des radionucléides et durant leur transport dans le
systeme aquifere. Ces fractionnements dépendent de chaque environnement hydrogéologique
ainsi que des propriétés physiques et chimiques des différents pairs pere-fils (Bourdon et al.,
2003b; Porcelli, 2008). Les processus associés a la mise en solution, mobilité et transport de
radionucléides vont donc controler les différents fractionnements, et par conséquent, I’activité
et les variations de chacun d’eux (Gascoyne, 1992).

1.1.4 Mise en solution, mobilité et transport des isotopes radioactifs naturels
dans les eaux souterraines

Les activités des différents isotopes des chaines de désintégration naturelle dans les eaux
souterraines sont tres variées. La source primaire des radionucléides dans les eaux souterraines
correspond, dans la plupart de cas, a la roche encaissante et/ou d’autres solides présents dans le
compartiment aquifére. Cependant, les processus qui contrdlent leurs activités et celles de leurs
précurseurs dans les eaux souterraines, sont associés a la mise en solution, la mobilité et le
transport de chacun d’eux. Ces processus se trouvent schématisés dans la Figure 4.
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Tableau 1. Propriétés des états d’équilibre radioactif pour un noyau pére (Xi) et un noyau fils (X5), avec N ¢=0.

Paramétre

Equilibre séculaire

Equilibre transitoire

Non-équilibre

Relation entre A1 €t A2

Condition en termes du nombre
de ti2

Approximation de 1’équation 14
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radioactifs

Approximation de I’équation 15
en termes d’activité
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(a) Recul alpha __-~~ " Couche 2|(b) Intéraction entre phases Légende :
" --~Couche 1 Phase solide
Phase aqueuse

[ ] Phase gazeuse
@ Radionucléide pére
@ Radionucléide fils
O Radionucléide petit-fils (gaz)
@+ Radionucléide fils
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Figure 4. Diagramme des processus principaux impliqués dans la mise en solution et la mobilité¢ de
radionucléides par: (a) recul alpha, (b) différentes interactions entre phases et (c¢) processus de
coprécipitation et décroissance radioactive et (d) processus principaux de transport de radionucléides.
Voir le texte dans cette section pour plus de détails.

Les processus principaux associés a la mise en solution des radionucléides naturels sont le
recul alpha (Figure 4a), la lixiviation ou dissolution des roches ou minéraux encaissants (B3
dans la Figure 4b) et la formation en solution ou par recul alpha a partir de la désintégration du
radionucléide pere (B1 et B4, respectivement) ; tandis que leur mobilité va étre déterminée par
leurs interactions avec les différentes surfaces des solides (e.g. roches, sédiments et particules
en suspension ; B1 et B2), les processus de précipitation et coprécipitation (C2 et C3), diffusion
(B5), décroissance radioactive (C1 et C5), et dans le cas des gaz, un équilibre entre les phases
aqueuses et gazeuses peut s’établir (B6). Finalement, le transport des radionucléides va étre
déterminé par des processus hydrodynamiques tels que 1’advection (D2) et les mélanges avec
d’autres masses d’eau d’origine différente (D1). Tant pour la mise en solution que pour la
mobilité des radionucléides, les propriétés physiques et chimiques de I’eau (e.g. température,
pH, potentiel rédox, minéralisation totale et concentration des différents éléments) jouent un
role prépondérant. Une description plus détaillée sur le comportement des radionucléides des
chaines naturelles de désintégration radioactive et leurs modeles de transport dans les eaux
souterraines, a été réalisée par Porcelli (2008) et Porcelli et Swarzenski (2003).

Les processus de recul alpha, lixiviation ou dissolution, ainsi que 1’adsorption-désorption
et production secondaire des radionucléides, seront abordés dans les sous-sections ci-dessous ;
tandis que les autres processus seront décrits seulement pour le radium et le radon dans les
sections respectives.

18



Chapitre 1.  La radioactivité naturelle et ses applications en milieu aqueux : le radium et le radon

1.1.4.1 Recul alpha

Etant donné que la désintégration alpha est conservative en termes d’énergie et quantité de
mouvement, lorsque la particule alpha est éjectée, le noyau fils recule avec une quantité de
mouvement égale et en direction contraire a celle de la particule émise. Le recul alpha
correspond donc au déplacement physique d’un radionucléide par la désintégration alpha du
noyau pere (Fleischer and Raabe, 1978; L’ Annunziata, 2012). Ce déplacement est de quelques
dizaines de nanometres dans la plupart des minéraux (e.g. Kigoshi, 1971). Ses effets sur la mise
en solution de radionucléides ont été étudiés en détail, parmi d’autres, par Kigoshi (1971),
Fleischer et Raabe (1978) et Fleischer (1988).

En général, le processus de recul alpha (Figure 4a) a trois effets principaux sur la mise en
solution des radionucléides (Bourdon et al., 2003b) : (1) le noyau fils bouge et quitte sa place
originelle, ce noyau peut se déplacer sur une autre couche du solide, cependant, ceci dépend de
I’énergie cinétique du noyau et de la densité et composition chimique du solide (e.g. Al dans
la Figure 4a) ; (2) la particule alpha endommage la structure dans laquelle le noyau désintégré
se trouvait, ce qui favorise la mobilité du noyau fils dans le solide (e.g. A3) ; et (3) si le noyau
se déplace vers la surface du solide et se trouve dans ou sur une couche trés extérieure, il est
mis plus facilement en solution (e.g. A2 et A4). Le recul alpha est donc capable de modifier les
propriétés chimiques telles que la solubilité et le taux de dissolution de certains composés. Par
exemple, la dissolution d’un minéral riche en U est significativement supérieure a celle attendue
en considérant les valeurs de solubilité obtenues a partir d’expériences de laboratoire, a cause
de I’effet cumulé des particules alpha et des noyaux de recul alpha des nucléides des chaines
radioactives (**3U et 2°U), qui endommagent suffisamment le réseau cristallin pour favoriser
le lessivage du minéral. (Choppin et al., 2002).

Tandis qu’il est trés difficile de savoir lequel de ces trois effets est le plus important dans
la mise en solution de radionucléides, il est possible d’estimer la fraction des nucléides fils dans
les différents solides qui peuvent étre €éjectés directement par recul alpha. Fleischer et Raabe
(1978), en considérant un radionucléide X contenu dans un grain sphérique de rayon r, avec un
intervalle de déplacement %, ont estimé que pour une matrice de porosité ¢ et densité ps, le
nombre de noyaux fils (Y) éjectés par unité de masse Ry, est donné par 1’équation 16.

r3—(r—6)3

473 “Ax - Ny 16

Ry=ps - (1—¢)-

La distribution des radionucléides pere dans les différents minéraux et grains de la roche
encaissante est donc un facteur déterminant dans le processus de mise en solution des
radionucléides fils par recul alpha (Osmond and Ivanovich, 1992). Dans les systémes a basse

4 L’intervalle de déplacement d’un radionucléide dépend du numéro atomique, de la masse et de I’énergie cinétique
du noyau fils, ainsi que du numéro atomique des éléments composant le grain et la densité du grain (cf. Bourdon
et al., 2003b).
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température tels que les systémes aquiféres continentaux, le recul alpha joue un role
prépondérant dans le fractionnement des radionucléides (Gascoyne, 1992). Ce processus n’est
pas affecté directement par la composition chimique de 1’eau, mais dépend plutét du
radionucléide et de la composition des grains et minéraux.

1.1.4.2 Lixiviation ou dissolution des solides encaissants

Les processus de dissolution et lixiviation de la roche contribuent a 1’augmentation des
activités des radionucléides dans les eaux souterraines. Par exemple, les teneurs en **Ra des
roches granitiques (e.g. 20-110 Bg/kg, Vinson et al, 2009; Gainon, 2008) sont
significativement plus élevées que celles des calcaires (e.g. 5-50 Bg/kg, Spizzico, 2005;
Surbeck, 1992), alors qu’on peut trouver des eaux granitiques et calcaires avec des activités en
226Ra comparables, car les calcaires sont plus facilement dissous que les minéraux des granites
(Blum et al., 1998). Dans ce cas, les eaux calcaires seront d’ailleurs plus minéralisées que les
eaux granitiques. De plus, tandis que les processus de dissolution homogene des roches ne
produisent pas de fractionnement immédiat des radionuclé€ides, les processus de lixiviation ou
météorisation peuvent conduire a un fractionnement immédiat, di a leurs différents taux de
dissolution et propriétés chimiques (Porcelli, 2008).

1.1.4.3 Adsorption-désorption et production secondaire

Les processus d’adsorption-désorption des radionucléides présents dans I’eau et sur les
différentes surfaces des systémes souterraines (roche, particules, colloides, ...) jouent un role
prépondérant dans leur mobilité (et par conséquent le transport), mais aussi dans la production
secondaire de certains radionucléides due a 1’adsorption de leurs précurseurs. McKenzie (1985)
a propos¢ un modele général qui décrit le déséquilibre radioactif créé par les différents
composants de la chaine d’?*®U qui se déplacent a différentes vitesses entre un fluide et un
solide, et qui est aussi applicable aux eaux souterraines dans un aquifere (Bourdon et al.,
2003b). Ce modéle considére une colonne composée de grains et d’un fluide homogene, qui se
trouve initialement a 1’état stationnaire et a 1’équilibre chimique et séculaire (pour la chaine
d’?*U) entre ces deux phases. Lorsque le fluide commence & s’écouler dans la colonne, les
composants de la chaine qui n’interagissent pas avec la phase solide vont se déplacer a la méme
vitesse que le flux, par contre, ceux qui interagissent avec le solide vont se déplacer plus
lentement, en produisant un fractionnement. Par conséquent, les éléments qui ont une
préférence pour la phase aqueuse vont montrer des temps de séjour plus courts et vice-versa.
Ces différences dans le temps de séjour jouent un role important dans les différents
déséquilibres radioactifs. Par exemple, quand le nuclé¢ide pére a une plus forte tendance a étre
adsorbé sur les surfaces des solides le long du parcours de 1’eau, le nucléide fils serait introduit
avec un certain retard dans le fluide (exemple de ***Th et **Ra dans la Figure 5) (Bourdon et
al., 2003b).
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Figure 5. Schéma d’adsorption de ***Th et production secondaire de ***Ra (modifié d’apres Laul et al.,
1985).

1.2 Le radium (Ra): propriétés et comportement
géochimique en milieu aqueux souterrain

Le radium (Ra, Z=88), découvert en 1898 par Pierre et Marie Curie, est un élément naturel
composé de quatre isotopes (**°Ra, ?®Ra, ??*Ra, 2*’Ra), tous radioactifs (Tableau 2),
appartenant aux trois chaines naturelles de désintégration radioactive (Figure 3). Parmi eux,
226Ra est le plus abondant et aussi le plus étudié. Actuellement, il y a plus de 30 isotopes
artificiels de Ra qui ont été identifiés (National Nuclear Data Center, 2017), cependant, aucun
d’entre eux ne se trouve dans I’environnement, car leurs périodes sont trop courtes (de quelques
microsecondes a quelques minutes). Le seul isotope artificiel utilis¢é dans les études
environnementales est 2>°Ra (B", t12=14,9 j), qui sert comme traceur des rendements chimiques
dans la détermination des isotopes naturels de Ra (e.g. Gu et al., 2012; Hancock and Martin,
1991; Lamontagne et al., 2015).

Tableau 2. Propriétés radioactives des isotopes de Ra (Porcelli et al., 2014)

Chaine - Type de Activité spécifique
Isotope (Pére) Période désin);lggration [Bql/)g] !
2Ra B8U (3°Th) 1600 (7) [a] a 3.66
228Ra 22Th (32Th)  5.75 (3) [a] B 1.0x 10"
224Ra Z2Th (**Th)  3.632 (2) [j] o 5.92x 10"
223Ra 25U (#'Th)  11.43 (5) [j] o 1.896 x 10"

1.2.1 Propriétés chimiques et hydrogéochimiques du radium

Le radium est I’élément alcalino-terreux (groupe IIA) le plus lourd du tableau périodique.
Dans les eaux douces, il se trouve sous la forme d’ions Ra*" ou de complexes inorganiques
solubles, tels que RaOH", RaCl", RaCO3° et RaSO.4’, spécialement en milieu trés minéralisé

21



Chapitre 1.  La radioactivité naturelle et ses applications en milieu aqueux : le radium et le radon

(Langmuir and Riese, 1985). Ra est en général en concentrations trop faibles dans les eaux
naturelles pour que ces composés solides insolubles (Tableau 3) puissent précipiter. Le radium
peut cependant coprécipiter avec un autre solide. Par exemple, le rayon ionique hydraté de Ra*"
(3.98 A) est similaire a celui de Ba** (4.04 A), ce qui donne un comportement chimique quasi
identique de ces deux éléments dans la plupart des cas (Porcelli et al., 2014). Néanmoins, il
existe certaines différences importantes entre ces deux éléments, par exemple, RaSOj4 est le plus
insoluble des sulfates des alcalino-terreux, alors que RaCOs3 est presque 100 fois plus soluble
que son homologue BaCOs.

Tableau 3. Valeurs de la constante de solubilité (kps) et solubilité de certains composés du radium (Baker
and Toque, 2005).

Composé  kps (20 °C)  Solubilité dans I'eau [g/L] (20-25 °C)

RaSOg4 4.25 10" 2.1 103 (54 MBq/L)
RaCO; 5107 0.2
RaCl, Soluble 245
RaBr; Soluble 706
RaS Soluble >89

La mobilité du radium dans les eaux souterraines est principalement déterminée par les
processus d’adsorption-désorption et de coprécipitation, mais pour les isotopes a courte période,
le fractionnement avec leurs précurseurs et la production secondaire peuvent parfois étre aussi
des processus déterminants.

1.2.1.1 Adsorption-désorption

Le radium a une forte tendance a s’absorber sur les surfaces riches en oxydes ou
oxyhydroxydes de fer et de manganése par échange ionique, spécialement a valeurs de pH
relativement neutres a basiques. Ces oxydes et oxyhydroxydes formés lors de 1’émergence et
de I’oxydation a la surface d’eau riche en fer (e.g. Rihs and Condomines, 2002). D’autres
minéraux peuvent adsorber le Ra, comme les argiles, présents notamment dans les altérites (e.g.
Spizzico, 2005), ainsi que les colloides en suspension (Krishnaswami et al., 1982; Morgan and
Beetham, 1990; Riese, 1982). La mobilité de Ra va donc étre favorisée par des pH acides (< 5,
e.g. Szabo et al., 2012), une salinité ¢levée (e.g. Kraemer and Reid, 1984; Moise et al., 1998),
des teneurs ¢levées en métaux alcalino-terreux (e.g. Morgan and Beetham, 1990) et une faible
concentration en oxygene dissous (Baker and Toque, 2005; Vinson et al., 2009). Ces conditions
diminuent I’adsorption de Ra sur ces surfaces dii a la compétition des ions +2 des métaux
alcalino-terreux, ou de H, pour les sites d’adsorption (Langmuir and Riese, 1985). Ils sont
souvent les responsables des corrélations entre 22°Ra et/ou *?*Ra et la salinité (e.g. Sturchio et
al., 2001; Tomita et al., 2014; Vinson et al., 2013), et moins fréquemment, avec le pH (e.g.
Lauria et al., 2005). Finalement, les températures ¢levées diminuent la capacité d’adsorption de
Ra sur plusieurs surfaces (e.g. Ames et al., 1983a, 1983b; Kadko et al., 2007).

1.2.1.2 Coprécipitation

Les trés faibles concentrations de Ra dans les différents types d’eau ne permettent pas
d’atteindre la saturation des composés les plus insolubles comme RaSO4 et RaCO3 (Herczeg et
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al., 1988; Langmuir and Riese, 1985). En outre, la taille du rayon ionique de Ra ne lui permet
pas de se substituer aux autres éléments alcalino-terreux dans la plupart des minéraux, a
I’exception de ceux dont Ba constitue 1’'un des éléments principaux, comme dans la barytine
(BaS0Os4) (Gilkeson et al., 1983; Grundl and Cape, 2006; Martin and Akber, 1999) et les
feldspaths riches en Ba (Gascoyne, 1992). Cependant, cet élément peut éventuellement
coprécipiter avec d’autres minéraux comme la célestine (Langmuir and Melchior, 1985), le
gypse (e.g. Yoshida et al., 2009) et la calcite (e.g. Rihs et al., 2000). Dans le cas de la barytine,
il a été trouvé que la variation du rapport 2*’Ra/Ba entre le minéral et la solution mére est
relativement faible (d=1,21-1,8)° et répond tant a des effets cinétiques que thermodynamiques
(e.g. Doerner and Hoskins, 1925; Gordon and Rowley, 1957; Langmuir and Riese, 1985) ;
tandis que pour la calcite, des variations plus importantes du rapport 2°Ra/Ca (A~1072) ont été
observées (e.g. Gnanapragasam and Lewis, 1995), montrant que la coprécipitation avec la
calcite peut étre un facteur qui affecte mais ne controle pas les activités des isotopes de Ra.

1.2.1.3 Fractionnement de Ra, Th et U

Lorsque Ra, Th et U se trouvent en solution, Th tend généralement a précipiter ou a
s’adsorber sur les différentes surfaces plus rapidement que Ra et U (Langmuir and Herman,
1980), provoquant un appauvrissement de Th dans la phase aqueuse. Dans le cas de Ra et U,
I’activité de *Ra dans les eaux souterraines non minéralisées est souvent inférieure a celle
d’23U. Ceci est souvent attribué a la capacité de 1’uranium a se trouver sous sa forme oxydée
(I’ion uranyle, UO,%"), qui tend a former des complexes solubles (e.g. avec les carbonates et
phosphates) ; tandis que le radium tend plutot a s’adsorber sur les surfaces du compartiment
aquifére (Molinari and Snodgrass, 1990), ce qui donne des rapports (*°Ra/***U) relativement
faibles. Toutefois, la solubilité ¢levée d’U dans la plupart des eaux souterraines, n’empéche pas
qu’une fraction soit piégée sur/dans des minéraux riches en fer (e.g. Ames et al., 1983b; Payne
et al., 1994), le rapport variera donc en fonction des capacités de rétention de chaque ¢lément.

Ames et al. (1983b) ont décrit le comportement de Ra et U par rapport aux propriétés
physiques et chimiques de 1’eau et la capacité de chaque élément de s’adsorber sur les oxydes
de fer amorphes : (1) quand les teneurs en solides totaux dissous (STD) et en métaux alcalino-
terreux sont basses, 1’adsorption de U et Ra tend a augmenter, (2) quand les teneurs en STD
augmentent mais les teneurs en métaux alcalino-terreux restent faibles, 1’adsorption diminue
pour U et augmente pour Ra; (3) quand c’est I’inverse, 1’adsorption augmente pour U et
diminue pour Ra ; et (4) quand les teneurs en STD augmentent et que les teneurs en métaux
alcalino-terreux sont élevées, I’adsorption diminue pour les deux éléments.

Un cas particulier se produit dans les eaux thermales carbonatées ou, malgré la
minéralisation élevée et les fortes teneurs en métaux alcalino-terreux caractéristiques de ces
eaux, les activités d’?*3U sont relativement faibles par rapport a celles de Ra (e.g. Condomines
et al., 2012; Hakam et al., 2001). Ce comportement est souvent attribu¢ a la diminution de la

(Ra/M)surface duminéral

(Ra/ Isotution
alcalino-terreux M dans chaque phase (Porcelli et al., 2014).

> Dans ce cas particulier, d = , Ra/M étant le rapport molaire entre le radium et le métal
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solubilité de I’ion uranyl-carbonate avec I’augmentation de la température. Dans le cas de la
plupart des eaux carbonatées douces, le complexe uranyl-carbonate est méme considéré
conservatif (Gainon, 2008). De plus, Guerrero et al. (2016) ont utilisé le rapport (***Ra/***U)
comme indicateur de la mobilité de U par rapport a Ra, des valeurs inférieures a 1 indiqueraient
que I’'uranium est plus mobile que le radium, et vice-versa.

1.2.2 Sources et valeurs de référence des isotopes de Ra dans les eaux
souterraines

Les valeurs des activités des isotopes de Ra dans les eaux souterraines sont souvent
associées a la lithologie (e.g. granites, sables, carbonates, ...), la roche encaissante étant la
source primaire de Ra (Porcelli, 2008; Vinson et al., 2012) ; mais aussi au type d’eau et aux
caractéristiques du systéme aquifere considéré (Baker and Toque, 2005). La Figure 6 montre
des valeurs de référence pour 2°Ra. D’autres valeurs de référence a 1’échelle des Etats Unis
d’ Amérique ont €té publiées par Szabo et al. (2012)

1.2.2.1 Sources de Ra

Les faibles concentrations naturelles de radium (en termes de masse) ne permettent pas la
formation de minéraux et par conséquent, il se trouve plutot associé a ses précurseurs (>%U,
232Th et 23U) dans les minéraux de la roche et a I’équilibre radioactif avec eux dans une roche
non altérée. Les activités de U et Th dépendent du type de roche. Dans les cas de certains
aquiferes fracturés tels que les aquiféres karstiques méditerranéens, une source secondaire de
radium correspond aux remplissages des fractures (Monnin and Seidel, 2002; Spizzico, 2005),
correspondant a des matériaux détritiques comme les argiles et les produits de la dissolution et
de D’altération successive des roches carbonatées ou de leur couverture (altérites). Ils sont
caractérisés par la présence de couches extérieures riches en oxydes de fer et manganeése, et par
conséquent, riches en Ra (Ames et al., 1983b; Tadolini and Spizzico, 1998).

Les processus principaux de mise en solution du radium dans la plupart des eaux
souterraines sont la dissolution ou lixiviation de la roche, ou le recul alpha (Porcelli, 2008;
Vinson et al., 2012), néanmoins, la relation entre les activités de Ra dans 1’eau et la roche
encaissante dépend aussi de la capacité de dissolution ou lixiviation de ces derniéres, ce qui
dépend de la nature de la roche et des propriétés physicochimiques de I’eau (section 1.1.4). La
production secondaire des isotopes a longue période (*?°Ra et 2®Ra) par la désintégration de
leurs précurseurs (**°Th, t1,=75 400 a et 2*’Th, t1»=1,4-10'" a, respectivement) est moins
importante que pour les isotopes a courte période (***Ra et >*’Ra), dii aux périodes plus courtes
de leurs précurseurs (**3Th, t12=1,9 a et 2’ Th, t;,=18,68 j) (Sturchio et al., 2001).

Les processus de recharge diffuse qui comprennent 1’infiltration de 1’eau a travers le sol ne
correspondent pas a une importante source externe de Ra, car 1’eau qui s’infiltre n’est pas
capable de transporter des activités significatives de 2*°Ra vers ’aquifére, a cause de la forte
tendance de Ra et Th (précurseur de Ra) a rester adsorbés sur les particules du sol, spécialement
quand elles sont riches en matiére organique ou en argiles (e.g. Nathwani and Phillips, 1979).
Par exemple, dans différents sols des systémes karstiques dans le Jura et les Alpes suisses, von
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Gunten et al. (1996) ont trouvé des facteurs d’enrichissement de 2?°Ra par rapport a 233U trés
élevées (jusqu’a 20), avec des activités similaires pour °Ra et 2*°Th.

1.2.2.2 2*Ra

Les activités de 22°Ra dans les eaux naturelles varient de moins de 1 mBg/L (107'® mol/L,
Figure 6) a >4 Bg/L (10""® mol/L). Tandis que les activités les plus fortes se trouvent dans les
zones de drainage des mines d’uranium, les valeurs les plus faibles se trouvent dans certaines
eaux douces ou dans I’eau de mer (Eisenbud and Gesell, 1997). La Figure 6 montre que, en
général, les activités de *?Ra des eaux circulant a travers les roches sédimentaires (e.g.
calcaires, dolomies) sont plus faibles que celles circulant a travers les roches cristallines (e.g.
granites et gneiss), ce qui refléte bien ’influence de la lithologie ; tandis que pour un méme
type de lithologie, les eaux thermales ou salées sont plus riches en **Ra que les eaux douces,
ce qui reflete 'influence de la température et de la minéralisation sur 1’adsorption ou la
désorption de Ra sur les surfaces du compartiment aquifére, et par conséquent, la mobilité de
Ra. Dans le cas des eaux bicarbonatées, neutres et peu minéralisées (avec des solides totaux
dissous inférieurs a 1 000 mg/L), comme la plupart des eaux karstiques continentales (e.g.
Guerrero et al., 2016; Mati¢ et al., 2013), elles sont peu affectées par ces conditions
(températures et salinités élevées), néanmoins, les variations des conditions rédox peuvent aussi
modifier la capacité d’adsorption des oxydes de Fe et de Mn (Gonneea et al., 2008; Szabo et
al., 2012; Vinson et al., 2009; Zapecza and Szabo, 1988).

Dans les eaux souterraines, Ra (notamment >°Ra) et Ba peuvent étre corrélés. Une bonne
corrélation entre ces deux ¢léments implique soit une origine commune, soit des mécanismes
d’absorption-désorption ou précipitation communs, ou les trois (Vinson et al., 2012).

1.2.2.3 223Ra et (*?®Ra/*?%Ra)

Les activités de **®Ra des eaux souterraines sont du méme ordre de grandeur que pour
226Ra. De la méme fagon que pour *2°Ra, les activités de 2**Ra dans les eaux souterraines sont
associées a la roche et aux matériaux particulaires du compartiment encaissant, en relation avec
leurs teneurs en 2**Th. Quand les isotopes de Ra se trouvent a 1’équilibre séculaire avec leurs
précurseurs (23U et 2*2Th), le rapport (***Ra/??°Ra) dans I’eau souterraine devrait étre proche
du rapport (***Th/?*8U) de la roche encaissante (0,33-Th/U en termes de masses de Th et U),
spécialement pour les eaux ayant séjourné pendant 10* a, temps nécessaire pour atteindre
I’équilibre séculaire des radionucléides entre 1’eau et la roche. C’est pour cette raison que, en
général, la valeur de (**®*Ra/?*°Ra) dans les eaux souterraines (Figure 7) peut étre associée a la
source primaire de Ra, plutdét qu’aux mécanismes de mobilisation de cet élément (Dickson,
1990). Par exemple, dans les encaissants silicatés (roches magmatiques, métamorphiques,
sédimentaires détritiques), ou les activités de *3U et 2*2Th tendent a étre identiques, les valeurs
typiques de (**®*Ra/?*°Ra) de I’eau sont supérieures ou égales a 1 (Figure 7). Pour les aquiféres
carbonatés, caractérisés par une plus forte teneur en U par rapport & Th dans la roche
encaissante, les valeurs typiques de (**Ra/***Ra) sont inférieures a 1 (Figure 7) pour toute la
gamme d’activités.
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Figure 6. Valeurs publiées pour les activités de **Ra dans différents types d’eau.
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Figure 7. Valeurs publiées du rapport (**®*Ra/?*°Ra) dans différents types d’eau en fonction
de I’activité de **Ra.

En général, les eaux carbonatées présentent les rapports (**Ra/??°Ra) les plus faibles et
souvent similaires a 1’eau de mer, cependant, des valeurs élevées a celles attendues pour une
roche calcaire (0,2-0,4) peuvent étre trouvées dans ces types de lithologie. Ces valeurs ¢levées
suggerent soit I’apport supplémentaire de Ra par des matériaux détritiques comme les argiles
ou altérites présentes dans les compartiments de 1’aquifére, soit I’apport par des masses d’eau
d’origine lithologique différente avec des rapports isotopiques plus élevés comme les sables ou
les granites (e.g. Condomines et al., 2012; Kraemer and Genereux, 1998). Dans le cas des eaux
en milieu cotier, intertidal ou des pores, les valeurs de (**®Ra/*°Ra) peuvent étre
significativement différentes (> 2) de celles des eaux continentales pour les mémes types de
lithologie (e.g. sables). Un autre facteur qui peut augmenter la valeur de (*®Ra/**Ra) par
rapport a celui de la roche correspond a un excés de 2**Ra produit par recul alpha (Kadko et al.,
2007).
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Notons également que, bien que les processus de coprécipitation puissent diminuer
Iactivité des isotopes de Ra dans I’eau, les rapports (***Ra/*?°Ra) ne sont pas modifiés (e.g.
Rihs et al., 2000; Rihs and Condomines, 2002).

1.2.2.4 2**Ra et (***Ra/**®Ra)

Les activités de 2*’Ra sont du méme ordre de grandeur que **Ra. ??®Ra et >**Ra sont deux
isotopes qui appartiennent a la chaine de désintégration de 2*Th (Figure 3), pour cette raison,
224Ra est souvent discutée via le rapport (***Ra/**®Ra). La Figure 8 montre des valeurs publiées
de ce rapport en fonction de 22®Ra pour différents types d’eau.

A Pintérieur de la roche, **®Ra et **Ra se trouvent souvent a 1’équilibre séculaire, par
conséquent, le rapport (***Ra/?*®Ra) est égal a I’unité. Cependant, les effets du recul alpha et de
production secondaire de 2**Ra (Figure 5) peuvent produire un exces de ce dernier dans les eaux
souterraines, et donc (***Ra/*®Ra) > 1. Quand la production secondaire est le processus
dominant de la mise en solution de ?**Ra, (***Ra/***Ra) ~ 2, alors que quand le recul alpha est
le processus principal, (***Ra/***Ra) ~ 1.2 (cf. Krishnaswami et al., 1982; Porcelli, 2008). Mais,
lorsque 2*Ra n’est plus produit par ses précurseurs, il commencera a décroitre, provoquant une
diminution de la valeur de ce rapport. De plus, lors de processus de recharge par des eaux
récentes I’activité de 2**Ra dans 1’eau atteint 1’état stationnaire plus rapidement que celle de
22Ra. Des valeurs élevées de (***Ra/**®Ra) peuvent servir comme marqueurs des eaux
provenant des processus de recharge récents (e.g. Davidson and Dickson, 1986; Tricca et al.,
2001). Des valeurs trés ¢élevées de ce rapport peuvent aussi indiquer la présence de surfaces
enrichies en *®Ra (ou en ??Th) sur les matériaux solides de I’aquifére, qui produisent 22Th,
précurseur de **Ra (Davidson and Dickson, 1986). En général, les taux d’éjection par recul
alpha de ?**Ra et **’Rn sont similaires (Porcelli, 2008).

1.2.2.5 223Ra et (**Ra/*?*%Ra)

Les activités de 2*Ra sont souvent d’un ordre de grandeur plus faibles que celles de **°Ra,
228Ra et 2**Ra, car la source principale de *?*Ra est U contenu dans les solides (roches,
sédiments, particules transportées, etc.). Une source secondaire correspond aux produits de
décroissance de 23U qui restent adsorbés a la surface (**’Th et 2’ Ac, Figure 3). Les proportions
naturelles de 23°U et 233U sont constantes dans tous les matériaux, et une fois en solution, ils ne
subissent aucun fractionnement. De la méme fagon, tant 2’Ra que *?°Ra sont produits aprés
trois décroissances alpha de leurs parents (Figure 3) et avec des parents intermédiaires qui sont
relativement insolubles (Th, Pa et Ac). Cette similitude implique que le rapport (***Ra/**°Ra)
dans I’eau devrait étre trés proche de la valeur naturelle de (**>U/?*%U) a I’équilibre, qui est égal
4 0,046 (Davidson and Dickson, 1986; Porcelli, 2008). Cependant, les valeurs de (***Ra/**°Ra)
peuvent Etre tres différentes de cette valeur (Figure 9).

Comme pour le couple 2>*Ra et 2**Ra, les variations des rapports (***Ra/??°Ra) sont souvent
attribuées a des variations de ’activité de >*Ra dans les eaux qui circulent lors de processus de
recharge récents (Porcelli, 2008), ou aux effets de la précipitation de la baryte et du retour vers
I’état stationnaire plus rapide pour >**Ra dans 1’eau (Martin and Akber, 1999) ou a la présence
de précurseurs (3! Th, 2'Pa et 2>’ Ac) de **’Ra proche du point de prélévement (Davidson and
Dickson, 1986).
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Références : [2] Condomines et al. (2012), [5] : Rodellas et al. (2017), [6] : Garcia-Solsona et al. (2010), [7] : Lamontagne et al. (2008),
[9] : Lamontagne et al. (2015), [10] : Durecova et al. (2006), [11] : Davidson et Dickson (1986).

Figure 8. Valeurs publiées du rapport (***Ra/*?*Ra) dans différents types d’eau en fonction de I’activité

de **!Ra.
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Références : [2] Condomines et al. (2012), [5] : Rodellas et al. (2017), [6] : Garcia-Solsona et al. (2010), [7] : Lamontagne et al. (2008),
[9] : Lamontagne et al. (2015), [10] : Durecova et al. (2006), [11] : Davidson et Dickson (1986).

Figure 9. Valeurs publiées du rapport (***Ra/***Ra) dans différents types d’eau en fonction de I’activité
de *°Ra.

30



Chapitre 1.  La radioactivité naturelle et ses applications en milieu aqueux : le radium et le radon

1.3 Le radon (Rn) : propriétés et comportement
géochimique en milieu aqueux

Le radon (Rn, Z=86) est un gaz noble, incolore, inodore, radioactif, possédant
naturellement trois isotopes (Tableau 4). A cause de leurs trés courtes périodes, les isotopes
220Rn et 2'?Rn ne sont pas utilisés dans les études hydrogéochimiques. Ci-aprés, lorsqu’on patle
du radon ou Rn, on fait référence au >*’Rn.

Tableau 4. Propriétés physico-chimiques des isotopes naturels du radon (Eisenbud and Gesell, 1997)

Isotope 222Rn 220Rp 2Rn
Nom commun Radon Thoron Actinon
Période 3.82353)]  55.6(1)s 3.96(1)s
Type de désintégration Alpha Alpha Alpha
Chaine de désintégration By 22Th By
Pére 226Ra 224Ra 22Ra
Fils 218pg 216pg 25pg
Solubilité Variable selon la température
Densité 9.73 g/L

1.3.1 Propriétés chimiques et hydrogéochimiques

Le radon est le gaz noble le plus lourd du tableau périodique. Bien que Rn soit considéré
comme chimiquement inerte, quelques composés sont connus (Stein, 1983): RnF», RnF4, RnFe,
quelques clathrates et une espéce chimique métastable cristalline (Rn-6H>O) a basses
températures (< 0 °C) et hautes pressions. Rn est 7,7 fois plus dense que ’air (Loisy and Cerepi,
2012).

1.3.1.1 Solubilité et dégazage

Rn est le gaz rare le plus soluble dans 1’eau (Clever, 1985). Le seul ¢lément associé a la
solubilité de Rn est le fluorure, spécialement a pH acides (Salih et al., 2004). La quantité de
radon dans les eaux souterraines n’est pas capable de former une phase gazeuse par elle-méme,
cependant, quand les deux phases (liquide et gazeuse) sont présentes, le radon aura une tendance
a se séparer et se partager entre les deux phases, et ce d’autant plus facilement qu’il sera entrainé
lors du dégazage par sursaturation d’autres gaz comme O, N2, CO> (Surbeck, 2005).

La solubilité¢ de Rn, comme pour la plupart des gaz, dépend aussi de la température et de
la salinité. Dans les eaux peu minéralisées, lorsque le radon se trouve a 1’équilibre entre les
deux phases, la concentration (ou activit¢) dans chacune d’entre elles est définie par le
coefficient de partition ou coefficient d’Ostwald (k. /,). La valeur de k,,,, dépend de la

température et est souvent calculée a partir de I’équation 17 (Weigel, 1978).

Rneau
Kuja = 5t = 0.105 + ¢ 005027
wie Rngaz 17

Avec,
T, température de 1’eau [°C]
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Dans le cas des eaux plus minéralisées telles que I’eau de mer ou les eaux thermales, les
effets de la salinité sur la solubilité des gaz deviennent significatifs (e.g. Kester, 1975; Sano and
Takahata, 2005). En conséquence, Schubert et Paschke (2012) ont établi une équation qui prend
en compte les deux paramétres (équation 18).

T

. 18
273.15

Kw/a =p
avec,
T, température de I’eau [K]
B, coefficient de Bunsen (Equation 19)

1 = 100 l T S-|b b T b i 19
n(f) =a+a, (T>+“3 "(m)+ 1+ bz (m)* 3 (m)

avec,

a,, Constante : -76,14

a,, Constante : 120,36

a3, Constante : 31,26

b;, Constante : -0,2631

b,, Constante : 0,1673

bs, Constante : -0,027

S, Salinité [%o]

T, Température de 1’eau [K]

1.3.1.2 Mobilité et transport

D1t a ses propriétés physiques et chimiques, le radon ne subit pas de processus d’adsorption
ou coprécipitation, excepté avec la matieére organique et phases non-aqueuses qui peuvent étre
présentes (e.g. Schubert et al., 2001; Semprini et al., 2000; Wong et al., 1992). L’un des
processus souvent associés a la mobilité du radon dans un fluide correspond a la diffusion, qui
est décrite par la loi de Fick (Equation 20).

dc
F = =Dy VC =Dy — 20
Avec,
F, flux de Rn [kg/(m? s)]

D,,, coefficient de diffusion moléculaire [m?/s]

ac
e la variation de la concentration du gaz [kg/m?] le long de 1’axe z [m]

La diffusion du radon dans I’eau (D ~10" m?/s) est significativement plus lente que dans
air (D ~1,2-107° m?/s) ou que dans un sol sec (D, = 3-10°- 5-10° m?/s), et juste un ordre de
grandeur plus rapide que dans un sol saturé (D =2-10'° m?/s). Néanmoins, dans un milieu
fracturé tel qu'un aquifére karstique, la diffusion du radon dans 1’eau est un processus important
pour sa mobilité a 1’échelle des capillaires et petits pores ; par contre, a I’échelle des fractures
et drains, 1’advection (déplacement par gradient de pression) et le transport par un gaz porteur
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sont les processus physiques principaux du transport du radon, spécialement par des bulles d’air
(Etiope and Martinelli, 2002; Varhegyi et al., 1992).

1.3.2 Sources et valeurs de référence dans les eaux souterraines

La source primaire de Rn dans les eaux souterraines, comme pour Ra, correspond a la roche
encaissante et a d’autres solides présents dans le compartiment aquifére. En général, le radon
subit les mémes processus de mise en solution et de transport des radionucléides qui ont été
décrits dans la section 1.1.4., néanmoins, il est relativement fréquent de trouver des activités de
222Rn dans I’eau entre 10? et 10* fois plus fortes que celles de 2?°Ra (e.g. Rogers, 1958). Ceci
est attribué au fait que, lorsque le radon est a I’équilibre entre I’eau et la roche (et d’autres
solides présents), la valeur de son activité dans I’eau va étre déterminée par le « coefficient
d’émanation » (voir sous-section prochaine) de cette dernicre. Les autres facteurs qui contrélent
les activités de Rn sont la solubilité et le processus de dégazage, ainsi que d’autres facteurs
associés au transport de radionucléides comme la configuration du compartiment aquifere, la
vitesse d’écoulement, le temps de séjour et I’infiltration d’eau depuis la surface (Ball et al.,
1991). Dans certains cas, I’activité tectonique ou volcanique (jeu de faille lors d’un séisme,
intrusion magmatique) peut devenir une source interne de Rn.

La Figure 10 montre des valeurs tirées de la littérature pour différents types d’eau. En
général, la relation avec les teneurs en U, Ra de la roche encaissante sont plus nettes que dans
le cas des isotopes de Ra. Ainsi, les eaux granitiques sont les plus riches en Rn et les eaux
carbonatées les plus appauvries.

1.3.2.1 Coefficient d’émanation

Le coefficient d’émanation correspond a la fraction (probabilité¢) du radon produit a partir
de la désintégration de Ra dans un grain de minéral ou solide qui arrive a s’échapper a I’intérieur
des pores, ou I’eau peut s’infiltrer (Tanner, 1964). En général, les valeurs du coefficient
d’émanation varient entre 0,1 et 0,5 (Voronov, 2004). Les facteurs principaux qui déterminent
la valeur de ce coefficient sont : (1) le type de roche et sa teneur en 28U et 2°Ra (Tableau 4,
Figure 10) ; (2) la taille des grains, qui détermine la fraction d’atomes de Rn qui peuvent étre
éjectés par recul alpha a Iextérieur (Figure 11) ; (3) la distribution de *?°Ra et ses précurseurs
dans la roche®, lorsque les précurseurs de 2*?Rn se trouvent adsorbés a la surface des grains, le
coefficient d’émanation augmente (Tableau 5) et la mise en solution est favorisée car le radon
se produit a I’interface eau-roche (Voronov, 2004) ; et (4) la porosité et fracturation de la roche
, car la porosité naturelle de la roche, ajoutée aux dommages subis par les minéraux du fait des
reculs alpha, entrainent des exces de Rn dans I’eau par simple diffusion (e.g. Rama and Moore,
1984).

6 Si ces processus d’altération datent depuis 10° a, 2?°Ra est aussi supporté par 22°Th ; s’ils datent de plus de 10° a,
226Ra est donc aussi supporté par 2**U adsorbé sur les surfaces (Porcelli, 2008).

33



Chapitre 1.  La radioactivité naturelle et ses applications en milieu aqueux : le radium et le radon
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Références : [2] Condomines et al. (2012), [7] : Lamontagne et al. (2008), [9] : Lamontagne et al. (2015), [12] : Banks et al. (1995),
[14] : Surbeck (2005), [15] : Fonollosa et al. (2016), [16] : Pane (1995), [17] : Choubey et al. (2003), [18] : Le Druillennec. (2007), [23] :
Matic et al. (2013).

Figure 10. Valeurs typiques des activités de *’Rn dans différents types d’eau

Tableau 5. Valeurs du coefficient d’émanation ou « Rn disponible » pour différents types de sol.

.. Radon .
Type/Origine du sol « disponible » [%] Références
Gravier <10 (Criss et al., 2007)
Sable <10 (Criss et al., 2007)
Calcaires du Jura (Suisse) > 70 (Criss et al., 2007)
Alluvions fluvio-glaciaires (Suisse) 20 (Criss et al., 2007)
Altérites (Apulia, Italie) 20 (Spizzico, 2005)
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Figure 11. Variation de la fraction d’atomes de **Rn éjectés et mis en solution en fonction de la taille
des grains des matériaux solides de 1’aquifére. Modifié d’apres Porcelli (2008).

Dans le cas des eaux karstiques, vu les faibles teneurs en 2*3U dans la plupart de leurs
roches encaissantes, la source principale de radon provient souvent des argiles et autres
matériaux détritiques, comme les altérites ou « terra rossa » et le sol, qui remplissent les
fractures a I’intérieur de I’aquifere (e.g. Laubenstein and Magaldi, 2008; Monnin et al., 1994;
Savoy et al., 2011; Tadolini and Spizzico, 1998; Von Gunten et al., 1996). Par exemple, les
calcaires du Jura suisse contiennent 5-35 Bq/kg de **°Ra, tandis que les sols sur ces calcaires
contiennent 300-1000 Bg/kg de *?°Ra (Surbeck, 1992). Aussi, dans la région d’ Apulia (Italie)
les calcaires jurassiques contiennent ~50 Bq/kg de 22°Ra, tandis que les altérites sur ces calcaires
contiennent 70-150 Bq/kg de 22°Ra (Spizzico, 2005). Une étude menée par Spizzico (2005) sur
des roches calcaires et I’effet des altérites (terra rossa) sur les activités de 2°Ra et 2Rn dans
I’eau a montré que, pour un méme volume de réservoir, I’activité de Rn dans 1’eau est
inversement proportionnelle a la taille des blocs calcaires (points noirs dans la Figure 12), mais
aussi que **°Ra a tendance a rester dans les produits d’altération de la roche (points marrons)
plutot que d’étre entrainé par le lixiviat (points bleus).

® Roche originale
@ Lixiviat de la roche

®Roche alterée

(222Rn) [Bq/L]
5
o

0.8 A ) @
0.6 1
0.4 1

0.2 L

0.0

0.1 1 10

Diameétre de la roche calcaire [mm]

Figure 12. Variation de ’activité de ??Rn dans I’eau vs la taille de roches (60 g avec 62 Bg/kg de **°Ra)
contenus dans un méme volume (250 mL). Cette roche a été soumise a un processus d’altération avec
HCI (5%) pendant > 30 j. Puis, le lixiviat acide et la roche altérée ont été placés dans plusieurs réservoirs
(250 mL) dont le volume a été complété avec 1’eau de pluie. Finalement, le radon dissous a été mesuré
apres 30 j. 222Rn du lixiviat correspond a ?*Ra lixivié de la roche. Données d’aprés Spizzico (2005).
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Une source externe de Rn dans les systémes karstiques correspond au sol, par I’infiltration des
eaux de surface qui entrainent Rn lors des épisodes pluvieux.

1.3.2.2 Infiltration par les eaux de surface

Il est bien connu que les activités de 2??Rn des eaux de surface sont souvent
significativement plus faibles que celles des eaux souterraines (Rogers, 1958). Il est donc
plausible que 1’eau qui s’infiltre commence a s’enrichir en Rn lors de son parcours jusqu’au
systeme aquifére. Cet enrichissement dépend de la composition lithologique et du type de
systéme aquifere. Par exemple, pour un systéme poreux avec une composition lithologique
relativement homogeéne (e.g. Hoehn and Von Gunten, 1989), I’eau qui s’infiltre commence a
s’enrichir en 2?Rn avec le temps (grace a I’émanation de la roche et des solides encaissants),
jusqu’a atteindre la valeur de I’eau a I’équilibre avec le compartiment encaissant, au bout de 3
semaines ; tandis que pour les systémes karstiques continentaux, la réponse de Rn aux processus
d’infiltration par I’eau de surface est différente.

Savoy et al. (2011) ont proposé un modele d’enrichissement en Rn des sources karstiques
lors de I'infiltration des eaux de surface, produit par des épisodes pluvieux (Figure 13). Ce
modele est fondé principalement sur plusieurs études réalisées dans le Jura suisse avec des
mesures de radon en continu, depuis 1991 (Eisenlohr and Surbeck, 1995; Surbeck, 1993;
Surbeck and Medici, 1991).

Précipitation forte Légende

Précipitation moyenne

Sol

Précipitation faible

Epikarst
Zone non saturée
Zone Saturée

Activité élevée en Rn

/
\L\ . \ | ﬂ \ ﬂ/\“ E> Activité moyenne en
: \) \/r - ”‘\MQ |_<tanl 5 1 = (S | e Rn
\ 7’= / \= \ ‘/: \ ﬁ> Activité faible en Rn
Figure 13. Modéle conceptuel de I’enrichissement en radon des eaux karstiques (modifié¢ d’aprés Savoy
etal., 2011).

D’aprées ce modele, lors de son infiltration, I’eau s’enrichit en radon au niveau du sol et
s’écoule ensuite vers I’épikarst, qui peut aussi €tre riche en radon. Puis, lorsque ’eau s’écoule
a travers la zone non saturée, le radon a le temps de décroitre en fonction de la vitesse
d’écoulement, qui est proportionnelle a I’intensité de la précipitation. Les effets de la vitesse et
la quantité¢ de 1’eau infiltrée sont souvent observés dans les variations du débit et de la
minéralisation au niveau de la source ou d’un conduit (Figure 14).
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Figure 14. Variation de Rn, CO,, CE et du débit pour des événements pluvieux faibles (a) et (b), des
événements pluvieux modérés (c) et (d), des événements pluvieux forts (e) et (f) (d’apres
Savoy et al., 2011).
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L’origine du radon a partir du sol est privilégié, a cause des plus fortes teneurs en Ra et des
coefficients de diffusion €levés des sols par rapport aux roches carbonatées, spécialement s’ils
sont trés développés’ ou avec des dépdts riches en matiére organique (Criss et al., 2007). Cette
hypothése est renforcée par I’analogie de comportement du Rn et du CO; provenant du sol (e.g.
Batiot-Guilhe et al., 2007; Surbeck, 2005). De plus, un enrichissement de Rn, accompagné
d’une baisse de la conductivité électrique, des teneurs en 22°Ra et de la température, a été
observé dans le systeme karstique thermal de Balaruc-les-Bains (Hérault, France) par
Condomines et al. (2012), montrant une origine distincte de ces deux radionucléides.

1.3.2.3 L’influence de la structure et du temps de séjour

La relativement courte période de 2*’Rn (3,8235 j) fait que tout le radon qui n’est pas
alimenté par °Ra sera complétement transformé en 2!°Pb au bout de 3 semaines. Cela implique
que le radon mesuré dans 1’eau, en fort excés par rapport au 22°Ra dissous, a été mis en solution
il y a moins de trois semaines. A cause de la tres faible production de Rn par Ra dissous, les
activités du premier dans les eaux souterraines vont plutot étre contrdlées par le contact des
eaux avec les solides de 1’aquifere produisant du radon et par le temps de séjour. Tandis que le
contact eau-roche dépend du rapport volumique (eau/roche), le temps de séjour dépend de la
vitesse ou du débit de 1’eau (qui est en méme temps contrdlé par la transmissivité® de
I’aquifére), ainsi que de la longueur du parcours. Les études menées par Lawrence et al. (1991)
et Le Druillennec (2007) dans des aquiféres fracturés ont montré que les activités de Rn dans
I’eau tendent a étre plus faibles dans les zones a forte transmissivité. Ils ont suggéré que cette
forte transmissivité pouvait indiquer soit la présence de zones avec des rapports eau/roche
¢levés ou le radon est dilué, soit des zones ou le radon exhalé est transporté trés rapidement, ou
les deux.

Dans le cas des systémes karstiques, des ¢tudes réalisées sur le systeme karstique du
Lamalou (Pane, 1995) ont montré que le comportement de Rn dans les sources et dans les
forages est trés différent. Alors qu’au niveau de la source, le comportement de Rn est similaire
a celui du modele proposé par Savoy et al. (2011), au niveau des forages, lorsque le niveau
piézométrique augmente, les activités de Rn (qui sont en général plus fortes que dans les
sources) diminuent. Ce comportement a ét¢ attribué a un effet de dilution par I’eau de pluie. De
plus, cette étude a aussi montré que pour des forages avec différentes transmissivités (e.g. drain,
fracture, matrice, ...), les zones a faible transmissivité possedent des teneurs en Rn plus ¢levées
que celles a forte transmissivité.

1.3.2.4 Origine profonde et activité tectonique et volcanique

Il est possible de trouver des sources thermales carbonatées avec des activités de 2*’Rn
¢levées ou la source de Rn ne peut pas étre expliquée par ’infiltration du radon a travers le sol.

7 Sols qui ont subi des processus de dissolution et d’adsorption qui favorisent I’accumulation secondaire du radium
a la surface des grains, spécialement ceux riches en oxyhydroxydes de Fe et de Mn (Criss et al., 2007)

8 La transmissivité (T [m?%/s]) est la capacité de I’aquifére a transmettre de 1’eau, T correspond au produit de la
conductivité hydraulique (K [m/s]) multiplié par la taille du compartiment aquifére (b [m]). Par conséquent, T=K b
(Ford and Williams, 2007; White, 1988)
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Dans ce cas, I’'un des modeéles le plus plausibles correspond a I’accumulation de ?2°Ra en
profondeur, di a la formation d’ oxy-hydroxydes de fer accompagnée de la co-précipitation du
Ra (Surbeck, 2005).

Des augmentations de 1’activité tectonique ou volcanique peuvent favoriser I’exhalation de
Rn des couches plus profondes de I’aquifére, ou la circulation est favorisée par la présence de
failles et fractures. Ceci est relativement bien connu pour les variations de Rn dans le sol
(Rodrigo-Naharro et al., 2017; cf. Tanner, 1980, 1964). Cependant, dans le cas des eaux
souterraines, la corrélation entre 1’activité sismique ou volcanique et les teneurs en Rn dans les
eaux souterraines n’a pas encore €té démontrée de fagon univoque (e.g. Erees et al., 2007;
Steinitz et al., 2003). Dans le cas ou une corrélation est mise en évidence, la variation anormale
d’autres parametres précurseurs doit étre vérifiée (Porcelli, 2008).

1.4 Méthodes de mesure des isotopes de Ra et Rn dans
I’eau

Les tres faibles concentrations des isotopes de Ra et de Rn dans les eaux naturelles en
général, obligent a I’utilisation de techniques analytiques trés sensibles en termes de détection,
comme celles fondées sur le comptage radioactif ou la spectrométrie de masse (L’ Annunziata,
2012).

En général, de par leur abondance et de leur toxicité potentielle, la plupart des méthodes
ont été congues pour mesurer principalement 22°Ra et 222Rn (cf. Jia and Jia, 2012; K&6hler et al.,
2002; Porcelli and Swarzenski, 2003). Les méthodes de mesure des isotopes de Ra dans I’eau
sont relativement variées et dépendent de 1’isotope a analyser, ainsi que de leurs concentrations
ou activités. Dans la plupart de cas, une préconcentration de 1’échantillon est nécessaire, afin
d’avoir une quantité suffisante de Ra a mesurer. Concernant le radon, la plupart des méthodes
disponibles sont fondées sur le dégazage du radon dans un circuit fermé, connecté a un systéme
de mesure de radon dans 1’air ou par scintillation liquide.

La description détaillée de chaque méthode irait au-dela des objectifs de ce travail °. Une
description plus détaillée sur les différentes méthodes de mesure de Ra dans différents types
d’eau a été réalisée par Goldstein et Stirling (2003), par Peterson et al. (2009), par 1’Agence
Internationale de 1’Energie Atomique (2010), par Jia et Jia (2012) et Szabo et al. (2012).

1.4.1 Méthodes fondées sur le comptage radioactif

Les méthodes de comptage radioactif consistent en la quantification de I’activité des
radionucléides par la détection de la radiation gamma ou des particules (a et B) émise lors de la
désintégration radioactive des noyaux. Ces méthodes se fondent sur I'un des trois types de
processus : (1) I’ionisation des solides, (2) I’excitation des atomes d’un solide ou d’un liquide

° La description détaillée des différentes méthodes de mesure par comptage radioactif peut se trouver dans
plusieurs ouvrages dédiés a ce sujet (e.g. Knoll, 2010; L’ Annunziata, 2012; Tsoulfanidis, 2013)
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luminescent, ou (3) ’ionisation des molécules d’un gaz. La plupart de ces systemes de mesure
reposent sur la production et le comptage des impulsions électriques provoquées par
I’interaction de la radiation avec un détecteur. Parmi les détecteurs les plus utilisés, on trouve
les détecteurs semi-conducteurs (particules o et photons y), détecteurs par scintillation liquide
(B et a) ou solide (y), et chambres d’ionisation (a et ) (Figure 15 b, ¢ et d). La plupart de ces
systémes sont capables de mesurer, par unit¢ de temps, le nombre d’interactions entre la
radiation ou les particules émises par les radionucléides et le détecteur, en distinguant I’énergie
de la radiation ou des particules incidentes. Ces événements sont enregistrés sous la forme d’un
spectre d’énergie, dont I’axe des abscisses correspond a 1’énergie et I’axe des ordonnées aux
évenements enregistrés ou nombre de coups (cf. Knoll, 2010; L’ Annunziata, 2012).

(a)

Source de voltage

Préamplificateur Amplificateur

CAN AMC | Spectre |

Détecteur

®) (©)  Détecteur BeGe Echantillon Détecteur puits (d) /Cha‘ea” de plomb
Echantillon
EB— Détecteur o (Si) _ —
~— Chambre a vide g , w =
Echantillon _/ M~
C———
Fenétre . Détecteur
(C, Be ou Al) Chéateau de plomb (Tube photomulplicateur)

Figure 15. Schéma d’une chaine de spectrométrie : (a) les éléments des systemes de mesure ou chaine
de spectrométrie alpha par spectrométries alpha et/ou gamma et scintillation liquide, ou CAN
correspond au convertisseur analogique-numeérique et AMC a ’analyseur multi-canaux, (b) chambre de
détection du systéme de spectrométrie alpha, (¢) chambre de détection d’un systéme de spectrométrie
gamma avec détecteurs de Ge a large spectre (BEGe) et en géométrie de puits, et (d) chambre de
détection d’un systéme de scintillation liquide.

La plupart de systemes de comptage radioactif sont composés d’un ensemble d’éléments
communs rassemblés dans une «chaine de spectrométrie » (Figure 15). Le processus
d’obtention d’un spectre d’énergie commence par la désintégration et I’émission d’une particule
et/ou photon des radionucléides contenus dans 1’échantillon. La radiation qui atteint et interagit
avec le détecteur produit une impulsion électrique qui est souvent proportionnelle a I’énergie
de la particule ou du photon'®. Le signal donné par le détecteur lors de I’interaction avec un
photon ou particule est trés faible et donc, le préamplificateur permet de le convertir en un
signal de voltage, lequel est tout de suite amplifié par 1’amplificateur, qui met en forme
I’impulsion, proportionnelle a I’énergie de la radiation regue. Cette impulsion est ensuite
numérisée par le convertisseur analogique-numérique (CAN) qui transfére I’information a
I’analyseur multicanaux (AMC). L’AMC classifie et enregistre les événements détectés par
rapport a leur énergie dans des unités de mémoire appelées « canaux ». Chaque canal
correspond a un intervalle d’énergie donné. Le résultat final de cet enregistrement est donc la
formation du spectre en énergie (L’ Annunziata, 2012).

19 Dans le cas des systémes de scintillation liquide, les particules émises par le radionucléide ionisent le liquide
scintillant, qui réagit en émettant des photons qui sont captés par le tube photomultiplicateur (Figure 15d).
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Quand le systéme de détection n’est pas capable de distinguer les différents radionucléides
par leurs énergies d’émission, ou quand d’autres substances dans 1’échantillon atténuent ou
empéchent les particules/photons d’arriver au détecteur, des séparations chimiques sont
nécessaires (Choppin et al., 2002).

Dans les méthodes de comptage radioactif, la détection de chaque désintégration provenant
de I’échantillon est pratiquement impossible, et toutes les particules/photons qui arrivent au
détecteur ne pourront pas forcément €tre enregistrés. Néanmoins, il existe une proportionnalité
entre le nombre de désintégrations dans 1’échantillon et le nombre de coups enregistrés par unité
de temps, pour une distribution de radionucléides dans I’échantillon (géométrie) donnée. La
valeur de cette proportion correspond a I’« efficacité » de comptage (équation 21).

s=f(d,g,E,m):NN, 21
dés

Avec,

&, efficacité de comptage pour un radionucléide donné

d, type, géométrie et modele du détecteur

g, géométrie de 1’échantillon et position par rapport au détecteur

E, type de radiation, énergie et intensité du radionucléide

m, matrice de 1’échantillon

Ncoups» taux de comptage du systéme de spectrométrie corrigé par le bruit du fond

N4, taux de désintégration du radionucléide dans 1’échantillon

En général, il existe trois facons pour déterminer I’efficacité des systémes de
spectrométrie : (1) par comptage comparatif avec un échantillon ou matériel d’activité connue
(étalon) sous les mémes conditions de comptage, méme géomeétrie et matrice similaire ; (2) par
calcul de chacun des facteurs qui affectent le comptage ; et (3) par utilisation des méthodes de
Monte-Carlo (L’ Annunziata, 2012)

1.4.1.1 Spectrométrie alpha

Les méthodes par spectrométrie alpha (avec des détecteurs semi-conducteurs) sont
capables de mesurer directement les trois isotopes de Ra émetteurs alpha : *?°Ra (4,781 et
4,684 MeV), **Ra (5685,4 MeV) et >*Ra (5716,2 MeV). 2*®Ra, émetteur -, peut aussi étre
mesuré indirectement par son descendant 228Th (5423,2 MeV), ou ***Ra, aprés environ six mois.
De plus, **Ra et ***Ra peuvent étre mesurés indirectement par leurs descendants 2!?Po
(8784,9 MeV) et 215Po (7386,1 MeV). Les méthodes par spectrométrie alpha sont connues pour
étre trés sensibles en termes de détection, mais la préparation de 1’échantillon pour la mesure
est souvent compliquée et longue (International Atomic Energy Agency, 2010).

Toutes les méthodes de mesure par spectrométrie alpha consistent en un processus a trois
¢tapes : (1) une concentration et/ou séparation radiochimique pour isoler le(s) radionucléide(s)
a mesurer, cette étape permettant d’éliminer les interférences et matériaux inactifs en exces ;
(2) ’obtention d’une couche plate, trés fine et uniforme de I’échantillon, afin d’éviter 1’auto-
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absorption des particules alpha par 1’épaisseur excessive de I’échantillon ; et (3) ’obtention du
spectre. Les différentes séparations exigent en méme temps I’utilisation de traceurs du
rendement chimique. Dans le cas de Ra, les traceurs les plus utilisés sont '**Ba et '»Ra
(Hancock and Martin, 1991), tous deux émetteurs B et y, mais dans le cas de *°Ra, il peut étre
mesuré quatre jours aprés la préparation de 1’échantillon en quantifiant 2!’ Ac (a, 7,067 MeV).

1.4.1.2 Spectrométrie gamma

Les méthodes utilisant la spectrométrie gamma comme systéme de mesure sont
relativement peu utilisées pour 1’analyse des isotopes de Ra dans les eaux douces continentales.
La principale raison semble correspondre au fait que les activités de Ra dans ces eaux sont
souvent tres faibles par rapport a la limite de détection de ces méthodes, ce qui oblige a prélever
plusieurs litres, voire dizaines ou centaines de litres d’eau (e.g. Tableau 6).

Tableau 6. Volume d’échantillon généralement prélevé selon le type d’eau (Moore, 2008)

Type d'eau Volume d'échantillon (L)
Mer 100 - 1000
Estuaires 10-30
Souterraines

salées 05-3
Souterraines

douc